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RESUMEN

Esta Tesis Doctoral pretende avanzar en el conocimiento sobre la
dindmica espacio-temporal del contenido del Fe,Mny metales traza en suelos
y sedimentos de la Ria de Ortigueira, en relacién con las fuentes de
contaminacion y la dindmica de las corrientes marinas.

El primer capitulo incluye una justificacion general del proyecto de Tesis
y las hipétesis planteadas al respecto. En el segundo capitulo se lleva a cabo
una aproximacion a los procesos geoquimicos mas relevantes que caracterizan
a suelos y sedimentos sometidos a periodos prolongados de encharcamiento y
sus implicaciones ambientales.

El capitulo tres presenta los resultados de un estudio detallado del
contenido de metales toxicos en sedimentos y suelos de la Ria. Se analizaron
117 muestras de sedimento superficiales y cuatro suelos de las marismas. En
las muestras se realiz6 una caracterizacion general y se determing el contenido
total y de siete elementos potencialmente téxicos (Cr, Ni, Co, Zn, Cu, Pb, Cd).
La calidad de los suelos y sedimentos superficiales se evalué a través del factor
de enriguecimiento (EF), el indice geoquimico (Igeo) y el célculo del riesgo
ecoldgico (RI). Los suelos de las marismas se caracterizaron por presentar un
pH neutro o ligeramente &cido, un Eh que oscilé entre -51 y 381 mV en
superficie y -93 y 183 mV en profundidad. Los sedimentos presentaron un pH
ligeramente alcalino (6.8-7.9), condiciones redox que oscilaron entre anoxicas
(Eh: -142mV) y oéxicas (Eh > 400 mV) y una gran variabilidad para el
contenido de C organico (0.1-5.8%) y textura. EI Cr, Ni y Co fueron los
elementos tdxicos que presentaron las concentraciones mas elevadas respecto
a los niveles de referencia, tanto en suelos de marisma como en sedimentos
(suelos: Ni=1323, Cr =471, Co=70 mg kg*; sedimentos Ni=1080, Cr =567,
Co=71 mg kg?).

Los andlisis de correlacién y componentes principales mostraron que los
metales pesados, Cr, Ni, Co se asocian al impacto de la mineria de las dunitas
serpentinizadas, mientras que el origen del Cd y Cu puede tener su origen en
una antigua explotacién minera de Cu, ubicada aguas arriba del rio Mera, y
también en la actividad agricola. A pesar de que Cr, Ni, Co fueron los
elementos con un Factor de Enriquecimiento (EF) e un indice de geo-
acumulacion (Igeo) més elevado, el riesgo ecoldgico individual (E/') fue
mayor para Niy Cd. Las zonas que presentaron mayor riesgo ecolégico global
(RI) fueron: la ensenada de Esteiro, Mera y zona media de la Ria.

El capitulo cuarto avanza en la dindmica espacio-temporal de los
procesos que regula el comportamiento geoquimico del Fe, Mn y elementos
toxicos en los suelos de las marismas. Para ello se estudiaron cuatro perfiles,



dos de la marisma baja y dos de la marisma alta, en dos periodos de afio
(invierno y verano). En las muestras se realizd una extraccién secuencial de
las formas geoquimicas mas relevantes de los metales traza. La distribucion
de la fraccidn reactiva (fracciones XF1...F6) de cada elemento mostro claras
diferencias en cuanto a su comportamiento geoquimico. Asi, por ejemplo, el
Cr apenas se incorpora en la fraccion piritica, mientras que el Cu se piritiza
intensamente. Estos resultados sugieren que los modelos predictivos ademas
de las propiedades y composicién de los suelos y sedimentos deben tener en
consideracion las afinidades geoquimicas de cada elemento. En este sentido,
los resultados muestran que un porcentaje elevado de la fraccion reactiva de
cada metal se encuentra asociado a los oxihidroxidos de Fe de bajo orden de
cristalinidad y facilmente reducibles. En un escenario actual de incremento
del nivel del mar, el aumento del encharcamiento puede conducir a su
disolucion reductiva y la consiguiente liberacion al medio acuatico de los
metales toxicos asociados.

Finalmente, el capitulo quinto, parte de la idea central: los suelos de las
marismas son auténticos reactores quimicos, en donde la sintesis de la pirita
(FeSz) es uno de los principales productos. Por ello, se estudié su
concentracién, tamafio, morfologia y su potencial movilidad en el sistema
marisma-ria, incluyendo parametros hidrodindmicos. El framboide fue la
textura dominante en suelos y sedimentos de la zona interna y media y los
cristales aislados en la zona externa de la Ria. Los resultados muestran que los
suelos de la marisma baja es el ambiente en donde se concentra la mayor
cantidad de Fe piritico, pero no con el mayor nimero de piritas, debido
fundamentalmente a que en estos suelos las piritas forman framboides de gran
tamafio. Por ello, la cantidad de piritas framboidales no es un buen indicador
de las condiciones redox en sedimentos marinos recientes. Por otra parte, la
morfologia de los cristales de pirita mostrd cristales con vértices y caras mal
definidos y con claros signos de degradacion, lo que sugiere que una parte de
las piritas presentes en la zona interna y media de la Ria proceden del
desmantelamiento de las marismas. Esta hipOtesis se apoya en el
desacoplamiento observado entre el C organico y el S piritico. Finalmente, la
salida de las piritas framboidales hacia la zona externa de la Ria parece poco
probable debido a la baja energia de la corriente residual y del flujo mareal
(<0.05 m s?). Por ello, las piritas observadas en la zona externa fueron
Unicamente cristales aislados, presumiblemente formados in situ en
condiciones de baja actividad sulfato-reductora.



SUMMARY

This doctoral dissertation expands the knowledge on the spatio-temporal
dynamics of the contents and geochemical forms of Fe, Mn, and trace metal
in soils and sediments of the Ria de Ortigueira relative to sources of pollution
and marine circulation dynamics.

The first chapter presents the general rationale for the doctoral
dissertation project and the proposed hypotheses. The second chapter
addresses the most relevant geochemical processes that characterize soils and
sediments subjected to sustained flooding and their environmental
implications.

Chapter three presents the results of a detailed study on toxic metal
contents in sediments and soils of the Ria. Four marsh soils and 117 surface
sediment samples were analyzed. A general characterization of samples was
performed, and total metal content and content of seven potentially toxic
elements (Cr, Ni, Co, Zn, Cu, Pb, and Cd) were determined. Soil and surface
sediment quality was assessed using the enrichment factor (EF), the
geoaccumulation index (Igeo), and the potential ecological risk index (RI).
Marsh soils were characterized by a neutral to slightly acid pH and by eH
values ranging from -51 to 381 mV on the soil surface and from -93 to 183
mV in depth. Sediments showed a slightly alkaline pH (6.8-7.9), redox
conditions ranging between anoxic (Eh = -142 mV) and oxic (Eh >400 mV),
and highly variable organic C content (0.1-5.8%) and texture. Cr, Ni, and Co
were the toxic elements with the highest concentrations relative to reference
levels, both in marsh soils and in sediments (soils: Ni=1323, Cr =471, Co=70
mg kg!; sediments: Ni=1080, Cr =567, Co=71 mg kg?).

The correlation and principal component analyses showed that heavy
metals Cr, Ni, and Co are associated with the impact of serpentinized dunite
mining, while Cd and Cu may have been originated from an old Cu mine
located upstream in the river Mera, as well as from agricultural activity.
Although Cr, Ni, and Co were the elements with the highest enrichment factor
(EF) and geoaccumulation index (Igeo), individual ecological risk (E') was
highest for Ni and Cd. The areas with a higher global potential ecological risk
index (RI) were the Esteiro inlet, Mera, and middle section of the Ria.

The fourth chapter delves into the spatio-temporal dynamics of the
processes regulating the geochemical behaviour of Fe, Mn, and toxic elements



in marsh soils. To this end, four profiles (two in the lower marshes and two in
the upper marshes) were studied in two seasons: winter and summer.
Sequential extraction of the most relevant geochemical forms of trace metals
was performed on samples. The distribution of the reactive fraction (fractions
F1 to F6) of each element showed clear differences in terms of geochemical
behaviour. Thus, for example, Cr barely incorporates into the pyritic fraction,
while Cu pyritizes intensely. These results suggest that predictive models must
take into account the geochemical affinities of each element in addition to soil
and sediment composition and properties. In this sense, the results suggest that
a high portion of the reactive fraction of each metal is associated with low-
crystallinity, easily reducible Fe oxyhydroxides. In the current scenario of
rising sea levels, increased flooding can lead to their reductive dissolution and
subsequent release of the associated toxic metals into the aquatic environment.

Finally, chapter five is based on the notion that marsh soils are true
chemical reactors where synthesis of pyrite (FeS,) is one of the main products.
Thus, its concentration, size, morphology, and potential mobility within the
marsh-ria system, including hydrodynamic parameters, were studied.
Framboids were the dominant texture in soils and sediments in the inner and
middle sections, while isolated crystals dominated the outer section. The
results show that lower marsh soils are the environment that concentrates the
highest amount of pyritic Fe, although not the one with the highest amount of
pyrites, mainly due to the fact that pyrites form large framboids in these soils.
Thus, the amount of framboidal pyrites is not a good indicator or redox
conditions in recent marine sediments. On the other hand, pyrite crystal
morphology showed poorly defined vertices and facets with clear signs of
degradation, suggesting that part of the pyrites present in the inner and middle
sections of the Ria come from marsh collapse. This hypothesis is supported
by the decoupling observed between organic C and pyritic S. Finally, the
output of framboidal pyrites towards the outer section of the Ria is unlikely
due to the low energy of residual current and tidal flow (<0.05 m s?).
Therefore, the pyrites observed in the outer section consisted only of isolated
crystals, presumably formed in situ under low sulfate-reducing activity
conditions.



CAPITULO 1

INTRODUCCION GENERAL







Capitulo 1

1.1 ANTECEDENTES

La ria de Ortigueira, también denominada en ocasiones como rias
de Ortigueira y Ladrido, se situan en la costa septentrional de A Corufia
flanqueadas al Este por el Cabo Estaca de Bares y al Oeste por el Cabo
Ortegal (Fig. 1), ocupando el sector costero comprendido entre la punta
Escada y la punta Barra de Ladrido. Este espacio representa uno de los
tramos de la costa gallega ambientalmente mejor conservados, debido
a la baja densidad de poblacion. Por ello, fue incluida dentro del
Convenio RAMSAR (Lista de humedales de importancia Internacional)
el 05/12/1989 (Boletin Oficiol del Estado N° 199, 1982) (BOE n° 110
8/5/90), por su poblacion de aves acuatica invernantes (Guareschi et al.,
2015)

Fig. 1. Humedales espanoles incluidos en la lista RAMSAR (Fuente Ministerio

para la Transicion ecoldgica y el Reto Demografico)
(https://www.miteco.gob.es/es/biodiversidad/servicios/banco-datos-naturaleza/informacion-
disponible/ramsar_descargas.aspx#prettyPhoto)



PAULINA GUEVARA GARCIA

La ria de Ortigueira también forma parte de la propuesta de Galicia
para la Red Natura 2000 (ES1110001 Ortigueira -Rio Mera). También
estan incluidas en el Catalogo de Espacios Naturales en Régimen de
Proteccion General de la Xunta de Galicia y figuran como Zona de
Especial Importancia para las Aves (ZEPA) de acuerdo con la Directiva
Aves (Dir. 79/409 CEE).

En los ambientes de transicion marino—terrestre los suelos y
sedimentos estdn sometidos a cambios notables en los procesos
biogeoguimicos. El encharcamiento conduce en un primer momento al
paso de condiciones o0xicas Eh >400mV a suboxicas Eh 400 -200 mV.
Esta transicion geoquimica implica la reduccion de los 6xidos e
hidroxidos de Fe/Mn y la consiguiente liberacién a la capa de agua de
los elementos adsorbidos y coprecipitados con ellos como son los
elementos traza. Sin embargo, este proceso puede ser atenuado si al
mismo tiempo se produce la sulfato reduccion segun la reaccion (1)
como sugieren Carignan & Nriagu (1985).

4Fe(OH)3(s) + 4S04% + 9CH,0 > 4FeS(s) + CO, + 8HCO3 + 11H,0  Reac. (1)

Los metales divalentes liberados al agua intersticial por la
reduccién de los oxihidroxidos de Fe y Mn pueden desplazar al Fe de
los monosulfuros de hierro (FeS), formando sulfuros metélicos
insolubles segun la reaccién (2), reaccion que ocurre en cuestion de
minutos u horas (DiToro et al., 1990; DiToro et al., 1992):

FeS(s) + Me?* = MeS(s) + Fe?* Reac. (2)

Si esto ocurre, se reduce de manera significativa la movilidad,
biodisponibilidad y toxicidad de los metales divalentes. En este sentido
el modelo desarrollado por (DiToro et al., 1990; DiToro et al., 1992)
predice que si en el sedimento la concentracion de FeS (umoles/g de
FeS denominados como acid volatile sulfide- AVS) que representan
>FeS amorfo, FeS, FesSs, H2S, es mayor a al sumatorio de los metales
divalentes (SEM, simultaneous extracted metals) extraidos con
disoluciones &cidas débiles (habitualmente HCI 1 0 3 M) el sistema no
presenta toxicidad para los macroinvertebrados, es decir si
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[XSEM]/[AVS]<1 o [ESEM] - [AVS]< 0 el sedimento no presenta
toxicidad aguda para organismos benténicos (DiToro et al., 1992). Esta
idea fue incluso incorporada por la EPA con el fin de evaluar la calidad,
biodisponibilidad y toxicidad de metales en sedimentos en los métodos
EPA-821-R-91-100, EPA-600-R-02-011 (Allen et al., 1991; Berry,
2003).

Este modelo fue posteriormente fuertemente criticado
fundamentalmente porque la fraccion AVS es una fraccion muy
inestable y su concentracion muy variable en periodos cortos de tiempo
(Otero, 2000; Morse & Rickard, 2004). Por ejemplo, en las marismas
gallegas donde la concentracién de AVS es reducida (Otero, 2000;
Otero & Macias, 2002), su concentracion esta sujeta a fuertes cambios
espaciales y temporales, siendo mas relevante la pirita (FeS2), que
puede incluir en su composicion cantidades importantes de metales
traza (Huerta-Diaz & Morse, 1992; Otero & Macias, 2002; Otero et al.,
2009)

Por lo tanto, la adsorcion de los oxihidroxidos de Fe y Mn en
condiciones dxicas, la coprecipitacion con los sulfuros de Fe en medios
anoxicos puede ser considerados como las dos fracciones o
componentes mas relevantes en cuanto al control de la movilidad de los
metales divalentes (Fortin et al., 1993)

La reactividad de las formas de Fe(l11) ante la sulfato reduccién por
microorganismos suele seguir la siguiente secuencia: (FePO.+4H.0) >
ferrihydrite (FewwO1:(OH).) > iron hydroxide (Fe(OH)s) > lepidrocrocite
(y-FeO(OH)) > goethite (a-FeO(OH)) (Kristensen et al., 2017)

En la zona de transicion oxicas anoxica caracteristicos de los
ambientes de marismas (oxic-anoxic transition zone OATZ), algunos
trabajos apuntan que habria mayor movilizacion de metales traza
divalentes, debido a que en estas condiciones geoquimicas no existe en
el sistema un componente eficiente para su retencion (Carignan &
Nriagu, 1985).
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En esta Tesis se llevara a cabo un estudio detallado de la
composicién y caracteristicas geoquimicas de los sedimentos y suelos
de la ria de Ortigueira, incluyendo: condiciones redox, acido-base, la
concentracion total de metales traza y su fraccionamiento en las
fracciones geoquimicas mas relevantes (cambiable, asociado a
carbonatos, oxidos e hidroxidos de Fe/Mn, sulfuros). Adicionalmente
se identificaran las principales fuentes de contaminacion (puertos,
pueblos, canteras) y se llevara un estudio de la dindmica de las
corrientes mareales dentro de la ria con el fin de establecer la relacion
entre ambientes sedimentarios y distribucién de contaminantes. Pero al
ser un ambiente Gnico por su geologia el estudio de la variabilidad,
dindmica e interaccion de los metales entre los suelos de marismas y
rias es una base importante para el conocimiento de la geoquimica en
ambientes marinos costeros.

1.2 TRABAJOS PREVIOS

Los ambientes sedimentarios marinos como son rias, estuarios o
lagunas son medios altamente productivos y en ellos se les confiere un
alto interés economico y ambiental (Costanza et al., 1997).

No obstante, el aspecto ambiental mas singular de la zona de
estudio es su litologia. EI denominado Complejo aléctono de Cabo
Ortegal esta formado por rocas ultrabasicas serpentinizadas, piroxenos,
eclogitas, granulitas, anfibolitas (IGME, 2019) y ha sido objeto de
multiples estudios geoldgicos tanto por universidades espafiolas como
extranjeras (e.g. universidad holandesa de Leiden). Mas recientemente
se han iniciado estudios geoquimicos de la influencia del entorno
geoldgico sobre los sedimentos de la Ria (Otero, 2000). Especial
atencion se le ha prestado al comportamiento geoquimico del Cry del
Ni debido a su elevado contenido en las dunitas serpentinizadas. Estos
estudios han puesto de manifiesto que los suelos de las marismas que
presenta en su cuenca de recepcion dunitas serpentinizadas presentan
un claro enriquecimiento en Cr y Ni (Otero, 2000; Otero & Macias,
2003). En lo que se refiere a los sedimentos el nimero de trabajos es
menor que el realizado en otras rias de Galicia. (Prego et al., 2014)
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encuentra también una clara influencia del Complejo aldctono de Cabo
Ortegal sobre el contenido de metales traza en los sedimentos de esta
Ria.

1.3 OBJETIVOS E IMPORTANCIA

La ria de Ortigueira debido a las razones anteriormente expuestas
ofrece una oportunidad excelente para el estudio sobre la movilidad y
biodisponibilidad de los elementos traza en medios sedimentarios
costeros. Por ello este trabajo se plantea

Obijetivos basicos:

1) Conocer con detalle las propiedades, composicion y calidad
ambiental de suelos y sedimentos de la ria de Ortigueira.

2) Conocer las variables ambientales que definen la distribucion
del contenido de los metales traza y sus formas geoquimicas en la ria
de Ortigueira. Se considerara el efecto, intensidad de la inundacion y el
efecto de la dindmica, las corrientes marinas (flujo, reflujo y corriente
residual).

3) Determinar la calidad de los suelos y sedimentos en relacién al
contenido y toxicidad de los elementos traza.

4) Avanzar en el conocimiento de las interrelaciones entre sistema
marisma-ria en cuanto al flujo y distribucion del material sedimentario.

11
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2.1 RiAs GALLEGAS

Galicia es un de las comunidades Autondmicas con mayor longitud
de costa y, desde el punto de vista geomorfoldgico, uno de los litorales
mas complejos de la Peninsula Ibérica, en donde las Rias son su rasgo
mas singular (Otero, 2000). Las Rias son, por tanto, un elemento
intrinseco del litoral gallego, que apenas encuentra parangon en otras
partes del Mundo; hasta tal punto que el propio término Ria, es una
palabra gallega que el geomorfélogo aleman Von Richthofen (1886)
introdujo en la literatura internacional. No obstante, el origen y
formacion de las rias gallegas fue objeto de muchos estudios y
controversias (Méndez & Rey, 2000).

La Real Academia de Ciencias Exactas, Fisica y Naturales de
Espana, define ¢l termino como: “valle fluvial hundido, desarrollado
en una costa rocosa, sumergido como consecuencia de un ascenso
relativo del nivel del mar. Presenta forma de embudo con entradas
profundas. La seccion transversal tiene forma de arista y fondo plano,
excepto hacia la cabecera, en donde tiene forma de “V”. La mayor
parte de su superficie presenta condiciones marinas, con oleaje que
controla la distribucién de los sedimentos (arenas en las areas mas
someras, Yy lutitas en las mas profundas). Solamente en la
desembocadura de los rios que fluyen a la ria se dan procesos propios
de estuario." (Real Academia de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales
de Espafia, 2013)

Pero, ademas de la clasica deficion que recoge la Real Academia,
para expresar un tipo de costa caracterizada por la existencia de un valle
ocupado por el mar establecida por Von Richthofen, desde principios
del siglo pasado diferentes investigadores espafioles como Torres
Enciso, Parga Pondal y extranjeros como Pannekoek de la escuela
holandesa o Nonn de la escuela francesa han tratado de explicar su
evolucion geoldgica. La mayor parte de los autores coinciden en
diferenciar tres tipos de rias: altas, centrales y Baixas. La Ria de
Ortigueira formaria parte de las rias Altas que corresponde a la tipologia
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de ria que Nonn definié como ria-embudo y que corresponde a un valle
ocupado por la transgresion marina, después de la ultima glaciacion
(Nonn, 1966; Pannekoek, 1970).

2.2 MARISMAS

La RAE define a las marismas como “Terreno bajo y pantanoso
que inundan las aguas del mar”. Son depdsitos sedimentarios fangosos
formados por la interaccidn entre los sistemas fluviales y la marea
quienes modelan su fisiografia. La vegetacion es abundante y propia de
ambientes salinos (Espinar, 2009).

La acumulacion de sedimentos en ambientes de marismas se
producen por varios factores como son : 1) la baja energia mareal que
favorece el proceso de sedimentacion de las particulas, 2) la erosion que
genera movilidad de particulas que se sedimentan y se agrupan,
consolidandose en bajamar y que son arrastradas en pleamares, 3) la
vegetacion pionera, destacando el papel de (Spartina maritima) que
ayuda a consolidar el sedimento atrapado entre los tallos y hojas,
disminuyendo la energia mareal y afiadiendo materia orgénica al
sedimento (Benito Iza & Onaindia Olade, 1989).

Las particulas sedimentadas son en su mayoria de tamafio limo y
de procedencia continental Su paulatina acumulaciéon conduce a un
incremento progresivo de la altura de la zona intermareal, llegando a
superar el nivel medio de las pleamares (NMP). La interaccién entre la
vegetacion marismefia, las aguas continentales y la marea les confiere
a las marismas una diversidad de formas fisiograficas como son canales,
bordes de canal, lagunazos salinos (Fig. 1) (Benito lza & Onaindia
Olade, 1989).
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MARISMA BAJA O "PIONERA"

NMPV

MARISMA ALTA O "MADURA"

Planicie marisma

Borde canal

el (s
Depresion.con

> Spartinaimaritima

Fondo canal

B Marisma Scirpus maritimus
,, Campats de cullivo

l Marisma baja l Marisma alta I\ f

Fig. 1 Seccion transversal de la marisma baja y alta, mostrando sus principales

formas fisiograficas (Otero, 2000).
NPA - Nivel pleamares astronémicas.
NMPV- Nivel medio pleamares vivas.
NMPM- Nivel medio pleamares muertas.
NM- Nivel medio.

La fisiografia de la marisma ejerce una gran influencia sobre la
velocidad de drenaje y tiempo de inundacién de la pleamar. Asi, por
ejemplo, la marisma baja, con una elevacion inferior al nivel medio de
las pleamares muertas (NMPM) queda inundada por méas de 400
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pleamares al afio y el tiempo de inundacién sera de 2600 horas, mientras
que si la elevacion es igual al nivel medio de las pleamares vivas
(NMPV), como ocurre en buena parte de la marisma alta, solo son
cubiertas por 50 pleamares y el tiempo de inundacion se reduce a 400
horas, dato destacado en el trabajo de (Otero, 2000). Esta variabilidad
en el tiempo de encharcamiento conduce a una variabilidad en los
procesos redox de los suelos (Fig. 2) que a su vez condiciona la
distribucion de las comunidades vegetales en la marisma (Sanchez et
al., 1998; Espinar, 2009).

A ®)
1.2 o - 20 12 ,QO - 20
Suelos™Zs7 2 Fluvisoles tibnicos, o)
hiperacidos drenados, con horiz.sulfirico
09— Suelos neulros (suelos sulfato-acidos) Suelos pH neulros
Suelos calcAreos 2 A Suelos calcareos
A 7 o
06~ f : - 10 s [ d4
X *+\ Suelo £ \ \
2, ‘). alcalinos 3 3 A
Eh 03 suels ™, © Eh |[= Suelos
acidos 4 B . % Suelos, pet
(V0|t.) ¥ ki pe (VOH\OS) ,% alcalinos pe
0 [} 8, A ’
. Pastizales © 24 i rtina (0-15 el
0 H J salinos B 0 e, pa 0
: I atlanticos B 0 o)\, A
= 1
K 1/ \Suelos
03 w7 Suelos n gleicos
T peekes hidomodos  © Fluvisoles tinicos, — = )
q'mrmg,?; © no drenados, con material Spartina (>20 cm)
sulfurico R 9 sulfidico ﬂ,!,,
08~ fos, &1 0 P b, 40
L S . [T T T N B
0z 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 1

pH—-

Fig. 2 condiciones Eh-pH de los suelos sobre los que se asienta el pastizal
salino atlantico (A) y el spartinal (B) (Otero & Macias, 2009, citado en Espinar,
2009).

Los pastizales salinos atlanticos es la formacién vegetal dominante
en la marisma alta (Espinar, 2009) y su crecimiento esta controlada por
las condiciones Eh-pH (subdxicas a anoxicas) y los periodos de
inundacion. Los pastizales salinos atlanticos se desarrollan en suelos de
textura arcillosa a franco arenosa, con contenido de 7 a 25% de materia
organica, condiciones subdxicas (Eh 100 a 300 mV) (Fig. 2) donde se
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produce la reduccion de los 6xidos e hidroxidos de Fe y Mn, pero no se
alcanza la reduccion del sulfato (Espinar, 2009)

Las monocotiledoneas como son las especies del género Juncus,
Scirpus maritimus o Spartina maritima son capaces de transportar el
aire desde su parte aérea hasta las raices y a través de éstas a la rizosfera
donde se generan microambientes oxidantes. Para ello se valen de un
tejido muy poroso denominado arénquima. Las dicotiledoneas, como
Halimione portulacoides, carecen de este tejido, ocupando suelos que
presenten un horizonte superficial bien aireado (con condiciones
Oxicas) como son los bordes de los canales (Espinar, 2009).

La marisma baja se encuentra por debajo del NMPM, sus suelos
son fuertemente reducidos con presencia de vegetacion de tipo
herbéceas rizomatosas pioneras como Spartina maritima (Fig.1, 2B),
que coloniza zonas intermareales con condiciones de alta salinidad y
anoxicos.

La marisma alta se encuentra situado por encima del NMPV
presentan una cobertura vegetal bien desarrollada, son suelos con un
grado de aireacion mayor que los de las marismas bajas por su rapido
drenaje. La vegetacion presente es Juncal, esta formada por las especies
(Limonio serotini Juncetum maritimae subass. typicum, Limonio
serotini-Juncetum maritimi subass. juncetosum gerardi, Agrostio
stolonifera-Juncetum maritimae) y Halimione portulacoides (Sanchez
etal., 1998; Espinar, 2009).

2.3 FACTORES QUE INTERVIENEN EN LA RETENCION DE METALES
TRAZA EN MEDIOS SEDIMENTARIOS MARINOS

2.3.1. Materia Organica (MO)

En ambientes sedimentarios marinos la materia organica juega un

papel importante en los procesos biogeoquimicos como fuente
fundamental de electrones y que en esencia es la que permite el
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desarrollo de todas las reacciones redox que caracterizan a suelos y
sedimentos marinos (Otero, 2000). Los procesos de oxidacion de MO
se dan con el oxigeno en ambientes bien aireados y con otros aceptores
de electrones como pueden ser NOs~, Mn (IV), Fe (111), SO4>"en suelos
inundados anoxicos.

El proceso de oxidacion esquematizados en las reacciones
ordenados de mayor a menor energia libre, el proceso comienza con la
oxidacion aerobia de la materia orgénica en un medio de condiciones
oxicas (Eh>350mV) (reaccion 1).

CeH1206 + 6 O2 2 6CO2 + H2O Reac. (1)

No obstante, el oxigeno en suelos encharcados y ricos en materia
organica se agotan en un periodo corto de tiempo (18-36 horas), (Turner
& Patrick, 1968). Una vez agotado o incluso con concentraciones
reducidas de O (<4%) el sistema pasa a condiciones suboxicas (Eh:
350- 100 mV) que se inicia con la reduccién del nitrato (reaccion 2), la
cual resulta poco relevante en el medio marino debido a la baja
concentracion de nitrato en las aguas del mar (<0,5 mg I). Agotados el
nitrato el sistema evoluciona hacia la reduccion de los MnO: (reaccion
3) y seguidamente la reduccion de los oxidos /oxihidroxidos de Fe
(reaccion 4) (Mitsch & Gosselink, 1993).

5CesH1206 + 24NO3™ + 24H" - 30CO2 + 12N+ 42H,0  Reac. (2)
C6H1206 + 12MnO; + 24H* >6CO; +12Mn** + 12H,0  Reac. (3)
CsH1206 + 24Fe(OH)3 + 48H* >6CO, + 24Fe** + 66H20 Reac. (4)

Agotados los oxihidroxidos de Fe amorfos el suelo adquiere
condiciones andxicas que se caracterizan fundamentalmente por la
reduccion del sulfato marino (reaccion 5).

CeH1206 + 3504> = 6CO2 +3S% + 6H.0 Reac. (5)
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En algunas ocasiones los medios marismefios pueden llegar a
alcanzar la metanogénesis (reacciones 6 y 7), pero esté proceso es
menos relevante en las marismas costeras que en las de agua dulce
debido a la elevada concentacion de sulfato en el medio (Kirk, 2004;
Vaughan & Wogelius, 2013).

2(CH20)106(NH3)16(H3PO4) = 106CO; + 106(CHa4) + 32NH3 +
2H3PO4 Reac. (6)

106CO2 +106 (CHz)>CHs + 2H,0 Reac. (7)

2.3.2 Los oxihidréxidos de Fe

El Fe juega un papel importante en la biogeoquimica de la mayoria
de los sedimentos y suelos intermareales por la implicaciéon del Fe
reactivo en los procesos redox. Gran parte del Fe que llega a los
sedimentos esta como Fe(lll) oxihidroxidos. Los oxihidroxidos
presentan una reactividad frente a la reduccion microbiana segun la
secuencia: fosfato de hierro (FePO4+4H20)>ferrihidrita (Fes(OH)sH20)
>lepidocrocita  (y-FeO(OH)> goethita (o-FeO(OH) (Fischer &
Pfanneberg, 1984; Kristensen et al., 2017).

Los oxihidroxidos de Fe, son muy abundantes en los suelos y
pueden estar presentes en diferentes formas minerales. Estas formas
minerales pueden presentar grados de cristalinidad y superficie
especifica muy diferentes, lo cual influye sustancialmente en su
reactividad (Tabla 1).
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Capitulo 2

La ferrihidrita (Fes(OH)sH20) es un hidroxido de Fe de muy baja
cristalinidad y elevada superficie especifica, lo que le confiere una
elevada reactividad, siendo por ello una forma de Fe (l11) facilmente
reducible por las bacterias reductoras del Fe (Canfield et al., 1992).

La lepidocrocita se presenta en ambientes con alternancia redox
como son las marismas. Se forma por oxidacion del Fe?* que drena del
interior y es oxidado en los canales. Es también considerado un
oxihidroxidos de Fe de baja cristalinidad y facilmente reducible
(Canfield et al., 1992).

La goethita, que es el mineral mas comdn de los Oxidos e
hidréxidos de Fe en suelos de clima himedo, templado, mientras que la
hematita es un éxido tipico de zonas de clima calido tropical. (Acevedo-
Sandoval et al., 2004). Ambos minerales son formas cristalinas y de
baja superficie especifica lo que limita la reduccion por parte de las
BRFe (Canfield et al., 2005)

2.3.3 Sulfato reduccién.

La reduccion del sulfato, junto con la reduccion de los
oxihidréxidos de Fe, son los dos procesos redox a través de los cuales
se oxida la mayor parte de materia organica en los suelos y sedimentos
costeros (Howarth, 1984; Thamdrup et al., 1994).

La sulfato reduccién es realizada por microorganismos anaerobios
estrictos como son las especies de los géneros Desulfovibrio,
Desulfomonas y Desulfotomaculum (Wiebe et al., 1981; Reddy et al.,
1986; citados en Otero 2000). ElI H2S formado como producto de la
sulfato reduccion tiene importantes implicaciones ambientales, entre
ellas el control de la solubilidad de los metales a través de la formacion
de sulfuros metalicos. La pirita es el producto de la sulfato-reduccion
termodinamicamente mas estable (Howarth, 1984).
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El HS reacciona con el Fe?* o con los oxihidroxidos de Fe para
precipitar sulfuros de Fe metaestables (FeS, reaccion 8,9) y pirita (FeS,
reaccién 10) (Berner, 1970; Berner, 1984)

HS + Fe?* >FeS + H* Reac. (8)
2FeO0H + 3H,S >2FeS + S% + 4H,0 Reac. (9)
FeS+S°% > FeS; Reac. (10)

El proceso de inundacion en los suelos y sedimentos de las
marismas puede conducir en un primer momento al paso de condiciones
oxico a suboxicas lo que suponer una liberacion a la capa de agua de
iones de metales pesados que se encontraban adsorbidos en los
oxihidréxidos de Fe y Mn. Sin embargo, este proceso se puede ver
atenuado si al mismo tiempo se produce la sulfato-reduccion, que forma
monosulfuros de Fe (FeS) (Carignan & Nriagu, 1985)

4Fe(OH)a(s) + 4S04~ + 9CH20 > 4FeS(s) + CO2 + 8HCO3™ +
11H20 Reac. (11)

Los metales divalentes pueden desplazar al Fe del monosulfuro de
Fe (FeS) formando sulfuros metalicos insolubles por su bajo producto
de solubilidad, segun la reaccion (12), la cual puede ocurrir en cuestion
de minutos u horas (DiToro et al., 1990; DiToro et al., 1992)

FeS(s) + Me?* €-> MeS(s) + Fe?* Reac. (12)

Los sulfuros de Fe metaestables (mackinawita y greigita) junto con
los sulfuros (XHS) son denominados AVS (Acid Volatile Sulfide) y
contibuten, al menos temporalmente, a reducir de manera significativa
la movilidad y toxicidad de los metales divalentes en los sedimentos
marinos andxicos. Si su concentracion es superior al sumatorio de los
metales divalentes extraidos con disoluciones acidas débiles (HCI 1 a
3M) el sistema no presenta toxicidad para los macroinvertebrados por
metales pesados. Este modelo fue muy difundido en los afios 90 del
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siglo pasado e incluido por la EPA (EPA-821-R-91-100, 1991; EPA-
600-R-02-011, 2005) con el fin de evaluar la calidad, biodisponibilidad
y toxicidad de metales en sedimentos.

La concentracion de AVS esta sujeta a fuertes cambios espaciales
y temporales que dependen de los suelos donde se originan (Otero et
al., 2000a; Otero & Macias, 2001), esto supone mayor relevancia a otras
fracciones como la pirita (FeS>) la cual puede incluir en su composicion
cantidades importantes de metales traza (Huerta-Diaz & Morse, 1992).

2.3.4 La piritay su papel en la geoquimica de los sedimentos

La formacién de la pirita (FeS2) implica la formacion previa de
otros sulfuros como pueden ser mackinawita (FeS), greigita (FesSas) 0
polisulfuros (SsS7) (Lan & Butler, 2014; Picard et al., 2018). La pirita
comienza su formacion con la reaccion del sulfuro de hidrégeno (HS")
y el ion ferroso (Fe?") para formar el sulfuro de hierro(aq) y
posteriormente un solido con estequiometria cercana al bisulfuro de
hierro (Fe(HS)2) (Rickard, 1997), siendo su evolucién a FeS amorfo
casi instantaneo, y subsecuentemente en horas se transforma el FeS
desordenado a mackinawita FeS ) ordenada. Esta reaccion que da
lugar a la precipitacion de mackinawita puede ser expresada en la
reaccion 13, a un pH proximos a 7.

Fe**+ HS— FeS(mk) + H* Reac. (13)
La FeSimk) en presencia de polisulfuros S2~ (reacciones 14,15)

forma pirita cristalina en estructuras euhedrales o framboidales (Berner,
1967; Rickard, 1970; Wilkin & Barnes, 1997; Lan & Butler, 2014).

3FeS(mk) + S&~ = Fe3Syger) + Si71 Reac. (14)
Fe3S4(gr) + Srzl_ - 3Fe32(py) + 8121:2 Reac. (15)
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El secuestro de metales pesados toxico por parte de los diferentes
tipos de sulfuros de Fe a traves de mecanismos (Morse & Luther, 2000;
Rickard, 2012). como:

1. Adsorcion F.S; + Me - F, — S = Me
Donde el FeSx puede ser pirita 0 mackinawita, Me es el metal traza
y F. —S = Me, es el producto de la quimisorcion.

2. inclusion del metal: F, — S = Me — E,(Me)S + F,
Donde el Fe(Me)S es el metal unido a la estructura de sulfuro por
sustitucion de Fe 6 S.

3. Reaccion intercambio de metal

FeSx + Me > MeS +Fe
Donde la sustitucion del Fe en el sulfuro se lo realiza por un metal
generalmente divalente (DiToro et al., 1990; DiToro et al., 1992).

4. Coprecipitacion

FeSy+ H* > Fe (1) + S(-1) Reac.(16)
Me +S(-I1) >  MeS Reac.(17)

Las reacciones 16 y 17 muestran la reaccion del sulfuro producido
por la disolucién de la pirita 0 mackinawita con el metal Me, para
precipitar como sulfuro, siempre que la solubilidad del nuevo sulfuro
sea mucho menor que la solubilidad de mackinawita y pirita.

5. Reacciones redox de superficie.

FeSx + Me" >  FeW+SO+Mm™  Reac.(18)
Me™ +HO > Me(O,0H) Reac.(19)

Las reacciones 18 y 19 muestran como la superficie de la pirita y
mackinawita se oxida frente a la reduccion de especies metales, si estas
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especies reducidas son més insolubles se incorporan al crecimiento de
la pirita. (Rickard, 2012)

La pirita biogénica puede tener dos origenes: singenético y
diagenético. Las piritas singenéticas se forman en la interfaz 6xico-
anoxica de la columna de agua que acaban depositandose en la
superficie del sedimento por gravedad. Las piritas diagenéticas se
forman directamente en el sedimento (Fig. 3) (Liu et al., 2019).

(a) Euxinic (b) Oxic-dysoxic
depositional condition depositional condition
N | | = TN
N - o \\__,/ \,// \_/
Water body Water body
Fe", §* Fe s
Sedimentary interface

me
Oxic-anoxic interface

Burial

Syngenetic pyrites

1. Pyrite framboids
2, Pyrite microcrystals

Fig. 3.(a) Mecanismo de formacion de pirita singenética en condiciones de
depdsito euxinico (b) mecanismo de formacion de piritas diagenéticas tempranas
bajo las condiciones de deposito dxico-suboxico (Liu et al., 2019).

La oxidacion de las piritas framboidales por cambio de condiciones
anoxicas a oOxicas/subdxicas provocan la disolucion de los
microcristales que generan huecos en la estructura y el
reemplazamiento de microcristales por Oxidos de Fe (Urrutia et al.,
1987). Los productos de la oxidacion de la pirita generan una serie de
precipitados de cristalinidad variable como szomolnokita, (FeSO4.H-0)
y que por deshidratacion y oxidacién pueden generar ferrihidrita o
goethita (Urrutia et al., 1987).
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2.4.4 Grado de piritizacion del Fe (DOP) y grado de piritizacion
de los metales traza (DTMP)

Tanto el DOP como el DTMP, indican el porcentaje del metal
reactivo (i.e. no incluido en lo silicatos) que se encuentra en la fraccién
piritica. EI DOP indica la relacion entre el Fe piritico y el Fe reactivo
que indica el porcentaje de hierro que puede ser incorporado a la
fraccion piritica si las condiciones lo favorecen (Berner, 1970), se
calcula:

DOP(%) = ——2 4100 Ec. (1)

Fe reactivo

Donde el Fe-py es el Fe asociado a la fraccion piritica, que se
obtienen en la fraccion F6 de la extraccion secuencial (ver capitulo 4) y
el Fe-reactivo es la sumatoria de las formas de Fe que se obtienen en las
fracciones F1 a F6 (capitulo 4), que incluye ademas del Fe piritico, el
Fe asociado a los oxihidroxidos de Fe, Fe asociado a los carbonatos e
Fe intercambiable (Nobrega et al., 2013; Guevara et al., 2018).

El grado de piritizacion de los metales traza (DTMP), que es un
término propuesto por (Huerta-Diaz & Morse, 1990) pretende evaluar
en qué medida un determinado metal (Me) se encuentra incorporado a
la fase piritica.

DTMP(%) = mepiritico 409 Ec. (2)

Me reactivo

Donde, Me-piritico es la concentracion del metal en la fraccion
piritica F6, y Me reactivo es el metal corresponde a la suma de las
concentraciones de las seis fracciones extraidas. Con el DOP se
establece que el ambiente sedimentario es 6xico cuando los valores del
DOP son <42%, dioxico o suboxico entre 42 y 55%, andxico entre 55
y 75% y euxinico cuando el DOP es >75% (Ledn, 2004)
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2.4 EVALUACION DE LA CONTAMINACION Y RIESGO ECOLOGICO.

El nivel de contaminacion por metales pesados en un ecosistema
puede medirse analizando el agua, suelo, sedimento y/o muestras
bioldgicas. Sin embargo, para determinar la extension de impactos
antropogeénicos en cierto ecosistema, los andlisis de metales pesados en
suelos y sedimentos se han convertido en un protocolo que contribuye
a dilucidar el grado del impacto contaminante (Chatterjee et al., 2009).
Anélisis de contaminantes en sedimentos también puede proporcionar
informacidn critica para identificar la contaminacion antropogénica del
agua (Senten, 1989; Buajan & Pumijumnong, 2010), ya que algunos
contaminantes son absorbidos por particulas de grano fino que puede
ser resuspendido y depositado continuamente en el bentos (Bastakoti,
2019)

Los factores que determinan la toxicidad de un metal en los
sistemas acuaticos dependeran de caracteristicas del medio (sedimento-
agua), las forma en las que esta presente el metal (organico, inorganico,
soluble...) (Hakanson, 1980) y para su evaluacion se han desarrollado
maultiples indices de contaminacion. Entre los méas conocidos estan los
indices que relacionan la concentracion del metal en funcion de los
niveles de fondo o preindustriales de la zona de estudio (EF, lgeo),
factores de toxicidad de los metales (Er, RlI).

2.4.1 Factor de enriquecimiento (EF)

Cuantifica el grado de influencia antropogénica en la concentracién
de los metales pesados, la formula de célculo fue desarrollada por
(Chester & Stoner, 1973) y ha sido muy utilizada desde entonces (Rubio
et al., 2000; Islam et al., 2017; Zhu et al., 2017; Ding et al., 2018).

EF=(Me/R)muestra/(Me/R)fondo Ec. (3)

Donde (Me/R)muestra €S la relacion entre la concentracion del metal

Me vy el elemento de referencia 0 normalizador R en la muestra, y
(Me/R)fondo €S la relacion entre la concentracion del metal (Me) y el
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elemento de referencia o normalizador R en niveles preindustriales o
background. El elemento de referencia R o normalizador puede ser, Fe,
Sc, Ti, Al o Ca todos aceptados para el calculo del EF (Salomons &
Forstner, 1984; Rodriguez-Meza et al., 2009; Islam et al., 2017; Zhu et
al., 2017; Huang et al., 2018). Son elementos de origen natural que no
se ven afectados por la contribucion antropogénica y son los mas
abundantes en la zona.

Los valores de EF<1 indican niveles proximos a los presentes en
la corteza terrestre y EF >1.0 indica un enriquecimiento antrdpico
(Islam et al., 2017) y la intensidad del grado de contamiancion fue
evaluado con los criterios que se recogen en la Tabla 2. (Xu & Gao,
2014; Zhu et al., 2017)

Tabla 2 Relacion entre el EF y el grado de contaminacion. (Birch & Olmos,

2008)
EF Grado de contaminacion
>1 Origen antropogénico
15-3 Menor
3.5 Moderado
5-10 Severo
>10 Muy severa

2.4.2 Indice de geo acumulacion (lgeo)

El indice de geo acumulacién fue introducido originalmente por
(Muller, 1969), para revelar la contaminacién por metales pesados
considerando el efecto litologico para lo que incluyo dentro de la
concentracion del fondo (Bn) el factor de 1.5. Los valores del indice de
geo acumulacion (lgeo) se definen como,

C
Igeo = log, (1.5;n) Ec. (4)
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Donde Cn es la concentracion de un metal (n) y Bn es la
concentracion de fondo geoquimico del mismo metal. Los valores de
fondo son los mismos que los utilizados para el calculo del EF (Tabla
3). El rango de Igeo va de la clase 0 (Igeo<0, no contaminado) a 6
(Igeo> 5, extremadamente contaminado) segun lo definido por (Muller,
1969). El Igeo considera tanto la influencia de las actividades humanas
(Salomons, 1980) en el medio ambiente como los factores que pueden
causar cambios en el valor de fondo debido a la diagénesis natural (Ye
etal.,, 2011).

Tabla 3. Descripcion de la calidad de suelos y sedimentos de acuerdo con el
lgeo (Muller, 1969)

I geo Categoria  Descripcion de la calidad de los sedimentos o suelos
>5 6 Extremadamente contaminado

4-75 5 Fuertemente a extremadamente contaminado

3-74 4 Fuertemente contaminado

2-73 3 Moderadamente a fuertemente contaminado

1-2 2 Moderadamente contaminado

0-1 1 No contaminado a moderadamente contaminado
<0 0 No contaminado

2.4.3 Riesgo ecologico potencial (RI)

Hakanson (1980) desarroll6 un método para evaluar los riesgos
ecologicos de la contaminacion por metales pesados en los sedimentos
y posteriormente fueron ampliamente utilizados (Yang etal., 2016). Las
formulas de calculo son las siguientes:

RI=XE} Ec. (5)
E|:I = Tl_r . le Ec. (6)
le: Clo/ Cln Ec. (7)
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Donde E/' es el posible factor de riesgo ecolégico de un elemento
(i), y T' es el factor de "respuesta toxica" a la contaminacion de un
elemento (i). En este trabajo, los valores de T', se tomaron como Cd=30;
Mn = Zn =1; Cr = 2y Co = Ni = Cu = Pb=5 (Zhuang, 2014; Yang et
al., 2016) C't es el factor de contaminacion individual del elemento (i).
C'o es la concentracion medida del elemento (i) en los sedimentos, y C'
es la concentracién de fondo del elemento (i) en la zona de estudio. La
evaluacion de RI se realizan en base a los criterios establecidos en la
tabla 4.

Tabla 4. Descripcion del Riesgo Ecologico

RI Descripcion del riesgo
<75 Bajo
75 - 150 Moderado
150 - 300 Considerable
=300 Muy alto

2.5 EVALUACION DE LA MOVILIDAD DE LOS METALES

Estos indices relacionan la forma en la que se encuentra el metal
asociado al sedimento mediante métodos de extraccion secuencial
(Baran etal., 2019), y consideran los medios de bajo contenido de COT
<10 g kg? (Baran et al., 2019).

2.5.1 Riesgo Ambiental (RAC)
El RAC evalia la fraccion movil del metal que puede salir de la

fraccion solida al agua. La movilidad de los metales se asocia a su
disponibilidad y capacidad de salir de las estructuras cristalinas en los
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que se encuentra para movilizarse al agua e ingresar en la cadena
trofica. La clasificacion de RAC y sus criterios se presentan en la tabla
5. De acuerdo con la formula de RAC, las fracciones del metal asociado
a una fraccion intercambiable y de carbonato se considera como
asociaciones débiles que revela la movilidad y biodisponibilidad de los
metales. EI mayor porcentaje de metal en fraccion intercambiable y de
carbonato revela un mayor riesgo de liberacion de metales. Este indice
fue sugerido por (Perin et al., 1985) para analizar la movilidad de los
metales en sedimentos y ha sido utilizado en trabajos como (Pejman et
al., 2017; Zheng et al., 2018).

(Me intercambiable+Me carbonatos)

%RAC = «100 Ec. (8)

Contenido del metal reactivo

Tabla 5 Criterios de evaluacion del RAC (risk assessment code)
(Perin et al., 1985)

RI Descripcion del riesgo
<175 Bajo
75 -150 Moderado
150 - 300 Considerable
>300 Muy alto
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RESUMEN

La ria de Ortigueira es un ambiente geoldgico andmalo debido a la
presencia de rocas basicas y ultrabasicas serpentinizadas que contienen
elevados contenidos de elementos tdxicos. En este capitulo se
analizaron los suelos de cuatro marisma y 117 muestras de sedimentos
superficiales de la ria. En las muestras se realizé una caracterizacion
fisico-quimicas general y el contenido total de siete elementos
potencialmente toxicos (Cr, Ni, Co, Zn, Cu, Pb, Cd). El impacto y la
calidad de los suelos y sedimentos se evalu6 a través del factor de
enriquecimiento (EF), indice geoquimico (lgeo) y riesgo ecolégico
(RI). Los suelos de las marismas presentaron un pH cercano a la
neutralidad, un Eh entre -51.6 a 381 mV en superficie y -78 a 146 mV
en profundidad y alto contenido en materia organica; mientras que los
sedimentos presentaron un pH neutro o ligeramente alcalino (6.8-7.9),
condiciones redox que oscilaron entre andxicas (Eh: -142mV) a 6xicas
(Eh>400 mV), una elevada variabilidad en el contenido de carbono
organico (COT: 0.1% a 5.8%) y textura. ElI Cr, Ni y Co fueron los
elementos toxicos que presentaron las concentraciones mas elevadas,
tanto en suelos de marisma como en sedimentos (suelos Ni=1323, Cr
=471, Co=70 mg kg!; sedimentos Ni=1080, Cr =567, Co=71 mg kg™}),
en tanto que Zn, Cu, Pb y Cd presentaron concentraciones bajas.

Los analisis de correlacion y componentes principales indican que
los valores més elevadas de Cr, Ni, Co aparecen en zonas con influencia
de la mina de los lodos de la cantera de dunitas, mientras que el origen
del Cd y Cu es diferente. EI Cu puede proceder de la actividad minera
realizada en la cuenca del rio Mera, lejos de la linea de costa, 0
también, junto con el Cd de la actividad agricola como componente de
fungicidas o fertilizante. A pesar de que Cr, Ni, Co, son los elementos
con un Factor de Enriquecimiento (EF) e indice de geo-acumulacion
(lgeo) mas elevado en suelos y sedimentos, el riesgo ecologico
individual (E/') fue mayor para Ni (4-184) y Cd (<0.1-135). Finalmente
las zonas que presentaron mayor riesgo ecologico global (RI) fueron:
marismas de Esteiro, Mera y zona media de la Ria.
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3.1 INTRODUCCION

Las zonas intermareales son consideradas a menudo como
sumidero o acumuladores de elementos téxicos generados por la
actividad humana (Pan & Wang, 2012; Hu et al., 2013; Naser, 2013).
Estos contaminantes alcanzan zonas costeras como; estuarios,
marismas y lagunas costeras a través de rios, escorrentias y fuentes
directas de origen terrestre (Ding et al., 2018), contribuyendo al
deterioro de la calidad y degradacién de los sistemas costeros. Esto
limita la explotacion de sus recursos naturales y en ocasiones han
generado serios problemas de salud a las poblaciones. Uno ejemplo de
ello es la conocida como enfermedad de Minamata producida por la
ingesta de pescado y mariscos contaminados con metilmercurio,
procedente de vertidos de la industria quimicas al mar de Yatsushiro-
Japon (Harada, 1995; Hachiya, 2006). En otras ocasiones los vertidos,
aunque lejanos de la costa, llegan a ellas a través de los sistemas
fluviales y degradan la calidad ambiental de los ecosistemas costeros.
El desastre de la mina de Aznalcollar (Sevilla), en 1998, producido por
la rotura del dique de contencidn de los relaves acidos de una mina de
Zn, acabd contaminando 4328 ha en las riberas del rio Guadiamar,
afluente del Guadalquivir, parte de las marismas del estuario del
Guadalquivir 'y el emblematico Parque Nacional de Dofiana,
incorporando al suelo lodos con alta concentracion de metales toxicos
como Pb, Zn, Cu, Cd (Arenas et al., 2001; Riba et al., 2002). La
acumulacién de estos elementos toxicos en suelos y sedimentos
intermareales no implica su inertizacion geoquimica, por lo que en
muchos casos acaban incorporandose en la cadena trofica de las
especies de invertebrados que habitan en el sedimento (Salomons &
Forstner, 1984; Carballeira et al., 1997; Otero et al., 2000a).

La toxicidad de los elementos depende de su capacidad de ser
asimilados por los seres vivos e interferir en sus mecanismos
bioquimicos (Salomons & Forstner, 1984). Por ello, generalmente el
contenido total de un determinado elemento no siempre es un buen
indicador de riesgo ambiental, sino que es necesario conocer su
distribucion en las diferentes fracciones geoquimicas mas labiles o
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inestables (Salomons, 1980; Salomons & Forstner, 1984; Ding et al.,
2018). En este sentido, (Otero et al., 2000a) observaron que los suelos
de las marismas y sedimentos de la ria de Ortigueira, presentaban
elevados contenidos totales de Cr y Ni, sin embargo, el poligueto Nereis
diversicolor acumuld preferencialmente aquellos metales que
presentaban elevadas concentraciones en la fraccion piritica (Ni, Cu'y
Zn), pero no Cr que se encontraba asociado a los 6xidos e hidroxidos
de Fe.

Por otra parte, la distribucién de los sedimentos y contaminantes
en los medios costeros obedece a un complejo equilibrio de la dindmica
hidrolégica marina y fluvial con la geomorfologia costera y las
alteraciones antropicas. Estas interacciones generan ambientes
sedimentarios heterogéneos que conducen a una distribucion irregular
de los contaminantes. Por ello, la distribucion espacial de los
contaminantes es una informacién valiosa y necesaria para una mejor
gestion de los medios costeros (Rubio et al., 2000; Alvarez-Vazquez et
al., 2017; Ding et al., 2018).

Por lo tanto, este estudio pretende contribuir, al conocimiento de la
distribucion espacial del contenido total de contaminantes y sus
principales formas geoquimicas en la ria de Ortigueira, tanto en suelos
de las marismas como en los sedimentos de la ria. Para ello, se
determind el contenido total de Fe y siete elementos toxicos (Cr, Ni,
Co, Zn, Cu, Pb, Cd). Finalmente, se evalu6 la calidad de los suelos y
sedimentos a través del factor de enriquecimiento (EF), indice de geo
acumulacién (Igeo) e indice de riesgo ecoldgico (RI).

3.2 AREA DE ESTUDIO

El &rea de estudio es el complejo Ortegal-Ladrido (43° 42’ N, 07°
47> W, Fig. 1) con una altitud que oscila entre 0-60 m.s.n.m. El clima
es atlantico europeo, con precipitaciones media anual de 1370 mm y
temperatura media de 13.1°C. La litologia esta constituida por rocas
acidas, metabasicas y ultrabasicas (IGME, 2019) que pertenecen a
diferentes dominios geoldgicos: al Este y Sur de la ria esta formado por
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materiales  autoctonos, principalmente neises 'y  esquistos,
pertenecientes a la unidad denominada “Ollo de Sapo” (IGME, 2019);
al Oeste de la ria de Ortigueira, incluye el complejo aldctono de Ortegal
formado por rocas basicas (eclogitas, granulitas, anfibolitas) y varios
afloramientos de rocas ultrabasicas (piroxenitas) (IGME, 2019). Los
minerales incorporados en estas rocas con alto contenido de Cr y Ni son
cromita (Cr,OsFeO) y cromospinel ((Fe, Mg) (Cr, Al, Fe)20u),
gersdorfita (NiAsS) y pentlandita (Fe, Ni)oSs) (Lorenzo et al., 2007;
Prego et al., 2014).

En la zona de estudio existe una mina de dunita (un tipo piroxenita),
cuya cantera se encuentra en el afloramiento de Herbeira, dentro de la
cuenca hidrolégica del rio Landoi, el cual desemboca en la ensenada de
Esteiro (Fig. 1). Los lodos generados por esta cantera presentan
elevados contenidos en metales traza (Ni: 1310+£330, Cr: 1010£266,
Cu: 38.245.6 y Zn: 34.6+ 12 mg kg, Otero, 2000b). Ademas, en la
cuenca del rio Mera existen antiguas minas de pirita (FeS.)y calcopirita
(CuFeS2) con presencia de esfalerita (ZnS) donde se extrajeron 250,000
toneladas de pirita y calcopirita entre 1950 y principios de la década de
1960 (Lorenzo et al., 2007).

En la ria de Ortigueira desembocan varios rios con caudales que
varian en forma estacional siendo los de mayor entidad los rios: Mera
(23 m® s en invierno y 1.7 m® s en verano), Landoi (3.9 m® s en
invierno y 0.3 m* s en verano) y Lourido (1.8 m®s™ en inviernoy 0.1
m? st en verano) (Ospina-Alvarez et al., 2010; Prego et al., 2014).

3.3 MUESTREO Y ANALISIS

Se recolectaron 117 sedimentos superficiales a lo largo del canal
navegable de la ria de Ortigueira que fueron tomados en dos campafias,
primer muestreo (83 punto) en noviembre 2014 y (34 puntos) en mayo
2017 (Fig. 1). Las muestras de sedimentos se conservaron en bolsas de
plastico y en frio hasta su traslado al laboratorio en donde se determino
el pH y Eh en menos de 24 h. Una parte de la muestra fue secada a 40
°C vy el resto se congelo a -18 °C .
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Fig. 1 Area de estudio Ria de Ortigueira y puntos de sedimentos superficiales de la
Ria. Se identifica las tres zonas en las que se dividen la Ria: ZI(zona interna);
ZM(zona media); ZE(zona externa ). Los triangulos azules indican la ubicacion de
las muestras de suelos de la marisma.

En las marismas se tomaron 4 perfiles de suelo de marisma
tomados en tubos de PVC de 11 cm de diametro y aproximadamente 45
cm de profundidad. Las marismas muestreadas fueron Esteiro (marisma
baja), Mera y Ladrido (marisma alta). La especie dominante en la
marisma baja es Spartina maritima y en la marisma alta Juncus
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maritimus, aunque en determinados enclaves mal drenados aparece
también S. maritima (Tabla 1).

En el laboratorio las muestras de los suelos fueron divididos, con
cuchillo de ceramica, a 3, 6, 9,12, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45 cm de
profundidad. Durante este proceso se determiné el pH y Eh usando
electrodos especificos (Hanna instruments). Una parte de la muestra
fue secada a 40°C y otra se congel6 a -18°C. Una parte de la muestra
seca fue tamizada en una malla de luz de 2 mm y una pequefia fraccion
fue molida en mortero de agata para determinacion del contenido total
de metales.

Para suelos y sedimentos, el analisis granulométrico se realizd por
tamizado para la fraccion arena (>0.05 mm) y por el método de la pipeta
de Robinson para la separacion de limos y arcillas (Gee & Bauder,
1986). El contenido total de carbono (CT) se realizd en un
autoanalizador Leco TruSpec CHN, y el azufre (ST) en un Leco SC 8.
El CaCOg, se determind por el método volumetrico de Bernard y el
carbono orgénico total (COT) se obtuvo por diferencia entre el
contenido de carbono total CT y CaCOs (Carballeira et al., 1997). El
contenido de metales y elementos traza (Fe, Al, Mg, Ca, Cr, Co, Zn, Ni,
Cu, Pb, Cd) fueron analizado por absorcion atomica en un equipo
Perkin ElImer modelo PinAAcle 500, previo ataque de 0.5 g. de
muestra en &cido (3/1 HCI:HNOs) en un microondas (milestone
ETHOS-1) durante 25 minutos.
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3.4 EVALUACION DEL RIESGO POR METALES PESADOS

Se emplea indices de contaminacién ampliamente utilizados en
evaluacion integral del grado de contaminacién. EI factor de
enriquecimiento (EF) que cuantifica la influencia antropogeénica en el
medio, y el Igeo evalla el contenido del metal en funcién de sus niveles
fondo natural (Kowalska et al., 2018).

3.4.1 Factor de enriquecimiento (EF)

El EF es utilizado para cuantificar el grado de influencia
antropogeénica en la contaminacion por metales pesados en sedimentos
oceanicos (Buat-Menard & Chesselet, 1979), es ampliamente utilizado
en investigaciones y estudios de metales pesados en medios
sedimentarios (Zhuang & Xuelu, 2014; Xu & Gao, 2014; Zhu et al.,
2017; Ding et al., 2018), su calculo se realizo segun la ecuacion 1:

Me
EFMe — (Abﬁmuestra EC( 1)

(H)fondo

Donde (Me/Al)muestra €5 concentracion del metal y aluminio en la
muestra; (Me/Al)fondo, SON l0s niveles de fondo del metal y del aluminio
en la zona de estudio.

Los valores de EF<1 indican niveles de enrigquecimiento
comparables con la corteza terrestre y EF>1.0 indica que el elemento
presenta un grado de enriquecimiento (EF) que va desde menor (1.5-
3.0), moderado (3.0-5.0), alto (5.0-10) y muy alto >10 (Birch & OImos,
2008; Islam et al., 2017) (Tabla 2)
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Tabla 2. Valores de fondo de metales totales y Al para suelos y sedimentos en
el sistema marisma-ria Ortigueira (mg kg')

Referencia Al% Cd Pb Cr Ni Cu Zn Co
Valores medios

(Galicia)* 2.0%* 0.1 21 22.9 29.2 14.7 48.3 15.3

sedimentos
SPE2 (47 cm) 0.91 0.07 0.68 88 85 14 20 12
CE2 (40cm) 1.19 0.03 3.29 42 28 11 16 5
SPM2(45cm) 2.62 0.11 1.30 135 168 50 80 19
JL2 (47cm) 241 0.03 1.34 154 128 13 57 15

* Macias & Calvo de Anta (2009) ; ** Turekian (1961) para rocas ultra-basicas.

3.4.2 Indice de geo acumulacion (Igeo)

El indice de geo acumulacién introducido originalmente por
(Muller, 1969), se calcula mediante la Ec. 2 y se emplea para revelar la
contaminacion por metales pesados, considerando el efecto litoldgico.
La concentracion de fondo se corrige multiplicandola por el factor 1.5
(Ecuacion 2)

_ (Me)muestr
Igeo - 1082 (ﬁ) Ec. (2)

donde (Me)muestra €S la concentracion del metal de muestra y
(Me)fondo €S la concentracion de fondo geoquimico del mismo metal.
Los valores de fondo son los mismos que los utilizados en el EF (Tabla
2). Los criterios de evaluacion utilizados para en el indice Igeo (Tabla
3).
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Tabla 3. Descripcion de la calidad de suelos y sedimentos de acuerdo con el
lgeo (Muller, 1969)

I geo Categoria  Descripcion de la calidad de los sedimentos o suelos
>5 6 Extremadamente contaminado
4-5 5 Fuertemente a extremadamente contaminado
3-4 4 Fuertemente contaminado
2-3 3 Moderadamente a fuertemente contaminado
1-2 2 Moderadamente contaminado
0-1 1 No contaminado a moderadamente contaminado
<0 0 No contaminado

3.4.3 Riesgo ecologico potencial (RI)

El RI fue desarrollado por Hakanson (1980) para evaluar los
riesgos ecoldgicos de los metales toxicos en los sedimentos (Yang et
al., 2016). Es un indice combinado que se determinada segun las
ecuaciones (3-5). El RI considera la toxicidad de los metales pesados,
la transferencia y transformacion, ademas la sensibilidad del area de
estudio a la contaminacion y la influencia de los valores de fondo. Es
un indice complejo (Kowalska et al., 2018) que se compone del
término; E/ que es el factor de riesgo ecoldgico asociado a la toxicidad
de los metales pesados y su concentracion en relacion con el fondo
edafico.

RI = YE Ec. (3)
El =T}« C} Ec. (4)
Ci=cl/ch Ec. (5)
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Donde E} es el factor de riesgo ecolégico individual de cada uno
de los elementos (i), T} es el factor de "respuesta toxica" a la
contaminacion de un elemento (i) y sus valores son T : Zn=1,Cr=2,
Cd=30 y Co = Ni = Cu = Pb=5 (Zhuang & Xuelu, 2014; Yang et al.,
2016) y Cfi es el factor de contaminacion individual del elemento (i). C&

es la concentracion medida del elemento (i) en los sedimentos, y C} es
la concentracion de fondo del elemento (i) en la zona de estudio (Tabla
2). Segun los valores que el RI adquiere, se considera riesgo bajo
(RI<75); riesgo moderado (75< RI< 150), riesgo alto (150< RI< 300) y
riesgo muy alto (RI >300).

3.5 ANALISIS ESTADISTICO

Se realiz6 una ANOVA para establecer diferencias significativas
entre muestras de las marismas (SPE2, CE2, SPM2, JL2) y las muestras
de sedimentos de la Ria agrupadas en tres grupos (ZI, ZM, ZE). La
normalidad de los datos se verifico mediante un test Kolmogorov-
Smirnov, como los datos no se ajustaron a una distribucion normal se
utilizo el test no paramétrico de Kruskal-Wallis y la prueba Post-Hoc
de Dunn's para determinar las diferencias significativas en cada grupo
(Anexo Tabla S2). La relacion entre variables se establecio usando la
correlacion de Spearman (Anexo Tabla S3, Tabla S4).

También se aplicé el andlisis multivariado de componentes
principales (PCA) (Anexo Tabla S6) para agrupar muestras de
diferentes categorias en funcion de sus similitudes (Pejman et al.,
2017). El analisis (PCA) se llevd a cabo con el software R (R Core
Team, 2013) previo un analisis de valores outline.

3.6. RESULTADOS Y DISCUSION
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3.6.1 Caracteristicas generales de suelos y sedimentos
a) Suelos de marismas

Las condiciones redox varian en profundidad (Fig. 2). En general
los valores en superficie corresponden a condiciones Oxicas/ subdxicas
y anoxicas en profundidad. Los valores mas elevados de Eh se
observaron en los perfiles SPE2 y JL.2 con valores maximos de 490 mV
a 6cm y 456mV a 3 cm respectivamente, mientras que los valores mas
bajos se obtuvieron en profundidad -92 mV a 30 cm en SPM2y -43 mV
a 40 cm en JL2 (Tabla 4). Este comportamiento es similar al estudio
realizado por Otero (2000), en donde los valores mas elevados de Eh
correspondieron a la marisma alta dominada por Juncus maritimus y
parte superficial de los suelos sobre los que crece Spartina maritima.

El potencial redox para los perfiles CE2 y SPM2 fueron anoxicos
en todo el perfil (Eh < 100mV). Los valores de pH de los perfiles
mostraron diferencias entre el CE2 con valores de pH >7 y JL2 que se
mantuvo entre 6.0 a 6.4 en todo el perfil. EI pH de los perfiles SPE2
varié de 6.2 a los 9 cm hasta 7.0 a 47 cm.

En general todos los perfiles, excepto el CE2, presentaron un pH
préximo a la neutralidad en superficie, aumentando en profundidad.
Este efecto se puede atribuir al consumo de los protones y produccién
de (HCOz") durante la oxidacion de la materia organica en condiciones
anaerobias, segun las reacciones 1-3 (Otero et al., 2009a)

2MnO; + CH20 + 3H* > 2Mn2* + HCO3 + 2H,0 Reac. (1)
4FeOOH + CH20 + 7TH* >4Fe? + HCOs + 6H,0  Reac. (2)
SO4™ + 2CH,0 > HS™ + 2HCOs + H* Reac. (3)
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En cuanto al tamafio de particula el limo fue la fraccion dominante,
con porcentajes que oscilaron entre 24% y 83%, seguida de la arcilla
(5% a 27%). Las clases texturales mas frecuentes fueron la franco-
limoso, la franco-arcillo-limosa y franco-arenoso (Tabla 4, Anexo
Tabla S1), valores que se confirman con texturas reportadas en otros
estudios previos realizados en la zona (Otero, 2000).

El COT oscil6 entre 0.6% a 35cm en CE2 hasta 9.7% a 3 cm en
JL2. Los valores maximos correspondieron a los perfiles JL2 (9.7%) a
3 cm, SPM2 (7.3%) a 9 cm. de profundidad. Destacando el valor de
6.7% del perfil SPE2 a 40 cm estas concentraciones altas COT en
profundidad evidencian episodios de rapido enterramiento de materia
orgénica habitualmente asociadas a tasas de sedimentacion altas
(Hedges & Keil, 1995; Tyson, 2001; Guan et al., 2017). La mayoria de
los perfiles presentan variacion irregular con la profundidad del
contenido de COT (Fig. 2) , propio de medios intermareales que reciben
aportes irregulares de materia organica (Otero et al., 2000b; Ferreira et
al., 2007; Otero et al., 2009b).

El ST presentd valores extremadamente elevados en profundidad
para los perfiles SPE2 (4.9%) a 30 cm y SPM2 (2.4%) a 35 cm. Los
perfiles CE2 y SM2 presentaron valores elevados ya en superficie, 1.3%
y 0.42% respectivamente. Estos valores estan de acuerdo con las
condiciones andxicas observadas y gque indican que la mineralizacion
de la materia orgénica se produce fundamentalmente a través de la
reduccién del sulfato segun la reaccion 3y posterior formacion de pirita
segln la reaccion (4).

HS + Fe?* + SsS2 > FeSy+ SuS2 + H* Reac. (4)
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b) Sedimentos de la Ria

Las condiciones redox de los sedimentos oscilaron entre
anoxico/subdxico en ZI (Eh: 111+141mV) y Oxico/subdxicas en ZE
(315+£131mV) con una gran variabilidad en relacion con los valores
promedios. Los valores mas elevados 473 mV y 462 mV se presentaron
en ZE y ZM respectivamente, en zonas de textura arenosa. Los valores
minimos se encuentran en ZI con Eh = -142 mV de condiciones
anoxicas en puntos con alto contenido de material fino (limo-arcilla).
El pH medio oscil6 entre 7.4 y 7.7 para las tres zonas, mostrando
caracter ligeramente alcalino. Los valores mas bajos correspondieron a
ZI (pH: 6.9), presumiblemente debido a la influencia del rio Mera
(Tabla 5).

La arena fue la fraccion dominante incrementando hacia zona
externa (ZI: 70.6 + 24.9, ZM: 89+19.3, ZE: 93.1 + 10.5 %; Tabla 5).
Una tendencia similar se observé para el contenido de CaCOs3
(bioclastos) entre 15.7+11.6% Z1 a 27+9.6% en ZM, también observado
en otros estudios (Xunta de Galicia, Conselleria do Medio Rural e do
Mar, 2012; Bernardez et al., 2012; Prego et al., 2014). EI mayor
contenido de la fraccidn fina (limo y arcilla) en ZI es resultado de la
poca energia del sistema en esta zona de la Ria, con corrientes de
velocidad media del orden de 0.01 m s (ver capitulo 5).

En los sedimentos de la Ria el contenido de COT oscil6 entre
0.7£0.5% en la ZE a 1.8+1.3% en la ZI y maximos de 5.4% en laZMy
4.8 en la ZI (Tabla 5) valores comparables con otros estudios (Xunta de
Galicia, Conselleria do Medio Rural e do Mar, 2012).
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El contenido promedio de ST en los sedimentos mostro una elevada
variabilidad oscilando entre 0.1+0.1% en ZE a 0.5+0.4% en ZI (Tabla
5). Los valores maximos 1.7% y 1.0% se encontraron en ZI y ZM
respectivamente, mientras que los valores minimos correspondieron a
muestras de ZE.

3.6.2 Elementos mayoritarios

En los suelos de las marismas el contenido Al total oscilo entre 1.1
+0.2% (CE2) a 2.5+0.1% (SPM2) y el Fe total entre 1.7+0.9% (CE2) y
4.1+£1.1% (SPE2) (Tabla 4), siendo el contenido total de Al'y Fe en los
suelos de las marismas de Esteiro (SPE2) y Mera (SPM2)
significativamente (p<0.05) mas elevados.

En los sedimentos el contenido de Al oscil6 entre 0.7£0.5% (ZE) y
1.3+0.7% (ZI) y el Fe entre 2.2+0.4% (ZE) y 3.0+£0.7% (Z1) (Tabla 5).
La ANOVA mostré que el contenido de la ZE significativamente
inferiores a las de la ZI para el Al (p<0.05), mientras que para el Fe los
tres sectores fueron diferentes entre ellos (p<0.001). Estos resultados
estan de acuerdo con los obtenidos en otras rias de Galicia, en donde se
ha observado una gran variabilidad espacial en funcion de la mayor o
menor influencia fluvial y oceéanica (Rubio et al., 2000; Otero et al.,
2005; Ramirez-Pérez et al., 2020).

El contenido de Ca y Mg total se analizdé Unicamente para los
sedimentos de la Ria. El contenido medio de Ca fue especialmente
elevado en la ZM (9.1+5.3%), mientras que los valores méas bajos
correspondieron a la ZE (8.7£2.5%). Su presencia en los sedimentos va
intimamente asociada al contenido de CaCO3 biogénico, parametro con
el que mantuvo una fuerte correlacion (r=0.866, p<0.001, n=117,
Anexo Tabla S3) (Rodriguez et al., 1987; Rubio et al., 2000; Bernardez
etal., 2012).

El contenido de Mg oscil6 4.03+1.2% de ZE y 6.2+1.2% de la ZM.
Los valores mas elevados observados en ZM estan de acuerdo con la
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mayor influencia de rocas ultrabésicas serpentinizadas del afloramiento
de Herbeira, con elevado contenido en este elemento (Otero, 2000).

3.6.3 Distribucion espacial de la concentracion de elementos
traza

En un primer andlisis cabe destacar que la concentracion total
de los metales traza fue significativamente (p<0.05) mas elevado en los
suelos de las marismas que en los sedimentos de la ria (Anexo Tabla
S3). La mayor concentracion de elementos traza observada en los suelos
de las marismas se debe en primera instancia al potencial efecto
diluyente que la fraccion arena y del carbonato de calcio ejercen sobre
el contenido de estos elementos (Rubio et al., 2001).

a) Cr, Ni, Co en los suelos de marismas y sedimentos de la Ria.

Lo suelos de la marisma de Esteiro colonizados por Spartina
maritima (SPE2) presentaron concentraciones méaximas (Ni = 1323 ,
Cr= 471, Co= 70 mg kg?') a profundidades de 20 a 35 cm de
profundidad (Tabla S1), mientras que el canal de esta misma marisma
(CE2) presentd los valores minimos del conjunto de muestras de las
marismas (Ni= 26, Cr= 42, Co=5 mg kg™?). Estos resultados indican la
importancia de la accion de las especies del género Spartina como
especie pionera capaz de retener el material en suspension y favorecer
la acrecion del sedimento (Otero et al., 2009b; Wang et al., 2012; Xu
etal., 2018).

La distribucién de Co, Cr y Ni en la Ria muestra dos puntos de
elevada concentracion, el primero ubicado en zona media, proximo a la
marisma de Esteiro (Ni=1080, Cr=567, Co= 71 mg kg™) y el segundo en
la zona externa junto a puerto de Carifio Ni= 597, Cr= 194, Co= 32 mg
Kg?) (Fig. 3). Estos “hot spot” se asocian fundamentalmente con los
vertidos de los lodos de la mina de dunitas que llegan a la marisma de
Esteiro a traves del rio Landoi (Fig. 1) (Otero et al., 2000b) y al arrastre
de material fino desde las pilas de almacenamiento de las dunitas en el
puerto de Carifio (ver mas adelante).
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Las concentraciones de Co, Cr, Ni sobrepasan los niveles de
referencia para sedimentos de Galicia propuestos por (Macias & Calvo
de Anta, 2009) especialmente el Ni con concentraciones 20 veces
superiores, (Anexo Tabla S6).

Por otra parte, cabe destacar que las concentraciones de Co, Cr, Ni
de la marisma de Esteiro (SPE2) a 25 cm de profundidad son similares
a las encontradas en ZM. Estos valores anormalmente elevados de Co,
Cr y Ni se relacionan con los vertidos de lodos procedente de la mina
de dunitas al rio Landoi y que acabaron siendo depositados en los suelos
de la marisma de Esteiro y en los sedimentos de la Ria a la altura del
limite entre ZI y ZM (Fig.3). El efecto mareal contribuye
posteriormente a su redistribucién en ambas zonas. En trabajos previos
realizados a finales de los afios 90 del siglo pasado, ya fue puesto de
manifiesto un claro enriquecimiento de Cr y Ni en los sedimentos del
rio Landoi aguas debajo de la balsa de decantacion de la mina de
Dunitas (Otero et al., 2000b).

En los trabajos realizados en los afios 1995-97, esta concentracion
anormalmente elevada de Ni y Cr fue observada a los 5 — 10 cm de
profundidad (Otero et al., 2000b). Estos autores relacionan los valores
elevados de Ni y Cr con el vertido de lodos de la mina de dunita
ubicadas aguas arriba del rio Landoi. La disminucion actual de la
concentracion de Cr y Ni en la superficie de los suelos de la marisma
de Esteiro indica que el material que actualmente llega a través del rio
Landoi aporta una menor carga contaminante, presumiblemente debido
a la mejora de las balsas de decantacion, de disefio muy precario en los
afios 90 del siglo pasado. Esta hipétesis se ve respaldada si
consideramos una tasa de sedimentacion de aproximadamente 1 cm/
afio establecido por (Lorenzo et al., 2007) y que coincide con el maximo
observado actualmente a 25-30 cm de profundidad (Fig. 4).
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Ademas de los suelos de las marismas, los sedimentos de la ria de
Ortigueira reflejan también el efecto o impacto de la actividad minera.
Los valores mas elevados observados en la ZM y ZI esta de acuerdo
con el hecho de que coincida con la desembocadura del rio Landoi (Fig.
3). La dindmica mareal, dominada por una corriente residual de muy
baja energia con velocidades medias inferiores a 0.05 ms™ (ver capitulo
5), lo cual limita la salida del sedimento hacia zonas mas externas.

La ZE present6 en general contenidos menores de estos elementos,
en parte por su naturaleza mas arenosa que diluye el contenido metalico
y limita la capacidad de retencién de los mismos. (Rubio et al., 2000).
No obstante, hay ciertos enclaves que presentaron también valores
anormalmente elevado de Niy Cr que estan relacionadas con un posible
aporte de material sedimentario procedente del puerto de Carifio, en un
estudio sobre el contenido de metales en el entorno del Complejo de
cabo Ortegal, incluyendo la ria de Ortigueira, encuentra valores
maximos de Cr y Ni en la zona externa de la Ria, justo en las
proximidades de cabo Ortegal.

b) Cu, Zn, Pb, Cd en marismas y sedimentos de la ria.

Respecto a la concentracion de Cu, Zn, Pb y Cd, cabe destacar que
los valores medios se situaron en general dentro de niveles propios de
suelos de Galicia de zonas ultrabasicas (Macias & Calvo de Anta,
2009), no evidenciandose concentraciones que se pudieran considerar
anormalmente elevadas.

Los valores méas elevados se observaron en la parte profunda de los
suelos de la marisma de Mera: Cu 50 mg kgt a 40-45 cm; Zn 87mg kg
1a 15cm; Pb 1.83 mg kg™ 30 cm, excepto para el Cd (0.25 mg kg a 3
cm) (Tabla 4; Tabla 5) (Otero, 2000).

En los sedimentos de la Ria los valores maximos correspondieron
ala zona interna (ZI: Cu=39, Zn=105, Pb=0.39 , Cd 2.5 mg kg™). Estas
concentraciones son para el Cu y Zn ligeramente superiores a los
valores medios establecidos para los sedimentos de Galicia (Cu
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14.7+11; Zn 81.7+24.8 mg kg-1), pero preocupante respecto al Cd
cuyos valores son unas 25 veces mas elevados que los niveles de fondo
(Cd: 0.10+0.06 mg kg™), mientras que el contenido de Pb resulté muy
inferior (Pb: 21+3.5 mg kg2, Fig. 5).

Trabajos recientes; ya han puesto de manifiesto concentraciones
anomalas de Cd en sedimentos de otras rias de Galicia con una elevada
densidad poblacional y alta actividad industrial como son las rias de
Ferrol o la de Arousa (Cobelo-Garcia & Labandeira, 2005; Pérez-
Ferndndez et al.,, 2020) (Tabla S5), pero no en rias con baja
concentracion de actividad humana como es la ria de Ortigueira. Es tal
vez por ello que este metal no fue considerado en la mayor parte de los
estudios realizados (Otero et al., 2000a; Prego et al., 2014). No obstante,
salvo muestras puntuales anémalos, con valores medios para estos
metales se sitdan dentro en rangos proximos a los valores propios de
medios sedimentarios marinos con bajo impacto contaminante (Tabla
S5).
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3.6.4 Patrones de distribucion de pardmetros en los dos
ambientes de la Ria.

El analisis de componentes principales (PCA) con rotacion
VARIMAX se aplico a los pardmetros analizados tanto en: a) suelos de
marismas, b) sedimentos de la ria. EI valor KMO fue de 0.853 y la prueba
de esfericidad de Bartlett (Anexo Tabla S6), fue altamente significativa
p< 0.05, confirmando la idoneidad de los datos para el PCA (Bhardwaj
et al., 2017; Anbuselvan et al., 2018). Los dos primeros componentes
principales representaron mas del 70% de la varianza acumulada. En
general el biplot de los dos primeros componentes principales permiten
separar las muestras en funcién de la mayor o menor influencia que sobre
su composicion y propiedades tiene la actividad humana (efecto
antropico) y el medio terrestre vs oceanico.

a) Suelos de marismas

El biplot de los dos componentes principales en los suelos de
marisma concentran el 65.3% de la varianza acumulativa, el PC1(47%)
agrupa a la mayoria de los pardmetros y metales pesados que guardan
relacion con la influencia continental o terrestre como son el tamafio
de particula, contenido de oxihidroxidos de Fe/Mn y Al total, influencia
de la mina de sulfuros metélicos (Cu, Zn) y de la mina de dunitas
serpentinizadas (Cr, Ni, Co). EI PC2 (18.3%) agrupa los pardmetros que
se relacionan con las condiciones Eh/pH (Fig. 6).

ElI PCA permite separar los cuatro suelos considerados. Las
muestras de la marisma de Mera (SPM2) se agrupan con los parametros
relacionados con yacimientos de Cu, Zn, Fe en la cuenca del rio Mera
(IGME, 2019; Alvarez-Vazquez et al., 2017). Las muestras de la
marisma de Esteiro (SPE2) se agrupa con los parametros relacionados
con la mineria de dunita en la cuenca del rio Landoi (IGME, 2019;
Otero et al.,, 2000b) La marisma alta de Ladrido (Juncal, JL2) se
caracteriza por potenciales redox elevados, predominado las
condiciones 6xicas a lo largo del perfil debido a la menor influencia
mareal.
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b) Sedimentos de la Ria

El biplot de sedimentos de la ria representa los dos componentes
principales que agrupan el 73.5% de la varianza acumulativa. El
PC1(55.5%) agrupa a la mayoria de los pardmetros (textura, pH, Eh,
ST, Al, Fe, CaCOs, COT, Ca, Cu, Zn, Cd) que reflejan la influencia de
medio terrestres con varianza positivas y oceanicos con variancias
negativas. EI PC2 (18%) agrupa la mayoria de los metales asociados a
la mineria de dunita: Co, Cr, Ni, Mg (Fig. 7).

El biplot muestra una tendencia de agrupacién de las muestras con
los parametros en funcién de su origen. La Zl muestra un escenario
similar al observado en la marisma de Mera (SPM2); esto es una
potencial influencia por la mina de calcopirita situada en la parte alta de
la cuenca del rio Mera (IGME, 2019). Las muestras de la ZM, al igual
que a la marisma de Esteiro (SPE2), se agrupan entorno a los 4
elementos (Co, Cr, Ni, Mg) cuya concentracion esta fuertemente
influenciada por la mina de dunitas, Como ya se comento
anteriormente, estos elementos ingresan al sistema marisma-ria como
material particulado transportado por las aguas del rio Landoi (Otero et
al., 2000, Moreno et al., 2001), que desemboca en la marisma de Esteiro
afectando los suelos de la marisma de Esteiro y los sedimentos ZM y
ZI. Las muestras de ZE se agrupan entorno a pardmetros de macados
por la influencia oceanica como son altos contenidos de CaCO3, Cay
arena, asi como altos Ehy pH.
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3.6.5 Factor de enriquecimiento (EF), indice de geo
acumulacion (lIgeo) y riesgo ecoldgico (R1)

Los célculos para los sedimentos se han realizado considerando
como niveles de fondo la concentracién media de metal propuesta para
sedimentos de Galicia (Macias & Calvo de Anta, 2009), mientras que
para suelos se tomaron los valores del punto mas profundo de cada
nucleo, aproximadamente de 40 a 50 cm de profundidad (Tabla 2). Se
asumid que las muestras profundas no estan afectadas por procesos
contaminantes.

El EF se calculd segun la ecuacion 1, utilizando como elemento
normalizador el Al por ser un elemento de referencia de uso comin para
compensar las fluctuaciones en el tamafio y la composicion del grano,
ya que el contenido de Al total esta estrechamente relacionado con el
contenido de aluminosilicatos de la fraccion arcilla, que es uno de los
componentes del sedimento los cuales van asociados a elementos traza
(Hakanson, 1980; Chatterjee et al., 2007; Islam et al., 2017). Para los
sedimentos de la ria se uso el valor de fondo Al =2.0%, valor propuesto
para rocas ultrabasicas (Turekian, 1961; Wang et al., 2016).

a) EF e Igeo en suelos de marismas.

En un primer analisis cabe destacar que el EF de los diferentes
metales traza mostr6 un comportamiento heterogéneo tanto con la
profundidad, entre localidades como para los diferentes metales. Estos
resultados sugieren que los eventos contaminantes en cada sistema
marismefio fueron diferentes (Romero et al., 2013). Adicionalmente
para la marisma de Esteiro (muestras CE2, SPE2) la capacidad del
sistema para la acumulacion de metales (especialmente Ni y Cr) difiere
entre la marisma baja y el canal.

En la Fig. 8, se representan los metales con valores de EF > 1.5.
Para la muestra SPE2 los metales Co, Cr, Ni presentan un elevado
grado de enriquecimiento en profundidad (15-35 cm), con maximo
entre 20-25 cm. Todos los metales de las muestras CE2 tienen EF>1.5
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en los primeros 20 cm, cabe destacar el elevado enriquecimiento del Ni
con un EF > 3. En la muestra SPM2 Unicamente Ni y Cd presentan
valores de EF>1.5, destacando el Cd con enriquecimiento a lo largo de
todo el perfil hasta los 35 cm, mientras que el Ni presente un punto alto
de enriquecimiento a los 15 cm que en superficie es méximo. En la
muestra JL2 el Cd, Cu, Pb son los metales con un EF>1.5, destacando
el enriquecimiento de Cd y Cu en superficie. Cd y Cu también
presentaron enriquecimientos similares en las marismas de Esteiro,
Mera. EIl origen de este enriquecimiento podria ser la actividad
agricola, el Cu se encuentra en la concentracion del fungicida y el Cd
aparece asociado a fertilizantes fosfatados (Lorenzo et al., 2007,
Alloway, 2010).

El Igeo mostro un patron similar al EF; esto es, un comportamiento
complejo dependiendo de cada, metal, profundidad y marisma (Fig. 9).
Nuevamente se pone de manifiesto los elevados valores obtenidos para
el Ni, Coy Cren los suelos de la marisma de Esteiro. En el suelo SPE2,
a lo largo de todo el perfil, y CE2, hasta los 20 cm, la mayoria de los
metales presentan un Igeo entre 0.0< Igeo< 4.0 que van de no
contaminados a fuertemente contaminados. EIl lgeo present6 valores
mas modestos en los suelos de las marismas de Mera y Ladrido.
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Fig. 8 Diagramas EF en profundidad de las cuatro marismas para metales con
EF > 1.5. Linea roja discontinua representa el grado de enriquecimiento que va de
(1.5-3.0) menor; (3.0-5.0) moderado; (5.0-10) alto; >10 muy alto.
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Fig. 9 Diagramas Igeo en profundidad de las cuatro marismas para metales con
Igeo > 0. Linea roja no continua Igeo=0 no contaminado; Igeo = 2 moderada

contaminacion.
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b) EF e Igeo sedimentos de la Ria

Los metales Cd, Co, Cu, Zn no presentaron enriquecimiento (EF <
1.5, Fig. 10 ). Por el contrario, Ni y Cr presentaron EF> 10 en las tres
zonas de la ria, que indica un muy alto enriquecimiento (Fig. 10) . El
EF para el Ni oscil6 entre 3.1 a 45.1 para ZI, de 55.1 a 124.2 para ZM
y 5.5a110.4 para ZE, presentando los valores mas elevados en la zona
media de la ria. El EF del Cr vari6 entre 5.6 a 56.5 ZI; 68.0 a 32.9 en
ZM; 48 a 43 en ZE, con valores maximos presentes en la zona media
de la Ria. EI Co presenta un EF entre 5a 10 en la ZM y ZE con valores
promedios que indica un alto enriquecimiento de este metal.
Confirmando que los dos metales se encuentran en concentraciones
elevadas en la zona media de la Ria.
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El factor 1geo para los metales Cd, Cu, Pb, Zn presentan valores <
1 (Fig. 11), mientras que el Co, Cr, Ni presentaron valores en el rango
de 2 < Igeo < 4 clasificAndole como fuertemente contaminado segin
Muller (1969). El Igeo del Ni oscil6 entre 0.5 a 3.7 en ZI, entre 2.9 a
4.6 en ZMy entre 2.0 a 3.8 en ZE. El Cr presentd un rango entre 1.3 a
3.7enZl;15a4.0enZMy -1.9 a 2.5 en ZE. Para Co el Igeo vario
entre -0.7 a0.7en la ZI; 0.1 a 1.6 en ZM; -1.7 a 0.4 en ZE. Estos
elevados valores del Igeo evidencia nuevamente la acumulacion de Cr,
Ni, y Co en relacion con los valores medios establecidos para Galicia
(Macias & Calvo de Anta, 2009) y confirman que la entrada del material
enriquecido en Cr, Ni, y Co se producen desde dos localidades a través
del rio Landoi y desde el Puerto de Carifio donde se almacena y se
embarca dunita extraida.
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3.6.6 Riesgo ecoldgico (RI)

El riesgo ecoldgico considera la toxicidad de los metales, la
sensibilidad de las areas de estudio y la diferencia entre los valores de
fondo, calculandose con el conjunto de las ecuaciones 3, 4, 5.

a) Suelos de marismas

En la marisma de Esteiro los valores del riesgo individual fueron
(E/' <40) para la mayoria de los metales toxicos (Pb, Cu, Zn, Cr, Co).
Para Cd y Ni destaca un riesgo individual moderado (40 <E/' < 80)
(Hakanson, 1980), con valores maximos de Cd (E/ =78.1 a 35 cm) y Ni
(Ef' =77.8 a 25 cm). Pero el riesgo ecoldgico global que es la suma de
los riesgos individuales clasifica a la marisma de Esteiro con un riesgo
moderado (150<R1<300) siendo el maximo valor encontrado el R1=188
a una profundidad de 25 cm (Tabla 6).

Para los canales de la marisma de Esteiro (CE2) los valores
maximos de E,' fueron de bajo riesgo individual (E/' < 40) para Pb, Cu,
Zn, Cr, Co, destacando que para Ni fue riesgo moderado (E/ =62.5 a 3
cm) y considerable para Cd (E/ =135 a 3 cm) . El riesgo ecoldgico
global RI= 252 a 3 cm clasificandolos como ambientes con moderado
riesgo. En los canales el mayor riesgo se encuentra en la superficie del
perfil, lo que también guarda relacion con la influencia de la mina de
dunita, no existiendo una explicacién clara para el caso del Cd.

En la marisma de Mera (SPM2) los valores méaximos de (E/' )
fueron menores a 40 para todos los metales Pb, Cu, Zn, Ni, Cr, Co,
clasificandolos de bajo riesgo individual para cada metal excepto el Cd
que present6 un valor moderado (E/ =69.3 a 3 cm) y el riesgo ecoldgico
global RI=93 a 15 cm indica un bajo riesgo ecoldgico en la marisma.
Estos resultados indican que la potencial influencia de la mineria de Fe-
Cu-Zn en la cuenca alta del rio Mera fue baja y actualmente cesado.
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La marisma de Ladrido (JL2) los valores maximos de (E;') fueron
menores a 40 para Pb, Cu, Zn, Ni, Cr, Co, destacando que en la
superficie del perfil el Cd, presentd un riesgo individual considerable
(E/' =120 a 3 cm). El riesgo ecoldgico global RI=147 a 3 cm cataloga al
area con bajo riesgo.

En general cabe concluir que a pesar del aporte de lodos de la mina
de dunitas los suelos de las marismas de la ria de Ortigueira presentan
un escenario de riesgo de toxicidad bajo.

b) Sedimentos de la Ria

En las tres zonas los factores de riesgo ecolégico individual (E.')
se analizd6 con los valores maximos del metal, lo que permitié
identificar el riesgo asociado a su posible fuente.

En ZI los valores del riesgo individual en general fueron bajos (E/
<40) para la mayoria de los metales téxicos (Pb, Cu, Zn, Cr, Co),
destacando el Cd (E;' =116) en la desembocadura del rio Mera y Ni (E/
=99.3) en la zona de influencia de la marisma de Esteiro. El riesgo
ecoldgico global R1=201, le confiere a ZI un riesgo ecol6gico moderado
(150<RI1<300), siendo el Cd principal contribuyente a esta situacion, ya
que presenta un factor de respuesta toxica igual a T} = 30 el mayor de
todos los factores analizados por su elevada toxicidad (Zhuang &
Xuelu, 2014; Yang et al., 2016).

En ZM los valores maximos del riesgo individual en general fueron
bajos (E/' <40) para la mayoria de los metales toxicos (Cd, Pb, Cu, Zn,
Co), excepto para para Ni (E/ =184) catalogado con un riesgo
ecoldgico individual alto (160< E/' <320) y para Cr (E/' =49.5) con un
riesgo moderado, ambos en la zona de influencia de la marisma de
Esteiro. El riesgo ecoldgico global para ZM fue moderado (R1=279).

~En la ZE los valores maximos del riesgo individual fueron bajos
(E+' <40) para la mayoria de los metales toxicos (Cd, Pb, Cu, Zn, Cr,
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Co) destacando el Ni (E/ =102) en la zona de influencia del puerto de
Carifio. El riesgo ecoldgico global fue bajo (R1=141).

En resumen, considerando conjuntamente los siete elementos traza,
el riesgo ecoldgico global RI para la totalidad de la ria de Ortigueira
oscilé entre bajo y moderado (0<RI<300). No obstante, los valores
maximos de cada zona muestran que el Ni presenta un riesgo individual
de moderado a considerable 40<(E;' )<320 en toda la ria, destacando en
las zonas de influencia de la marisma de Esteiro y el puerto de Carifio,
ademés el Cr present6 un riesgo individual (E/') moderado en la ZM
influenciado por la marisma de Esteiro. Considerando la toxicidad de
los metales analizados el orden descendente del riesgo ecoldgico
individual (E;") fue Ni> Cd> Cr> Co> Cu> Pb> Zn, tanto para rias como
marismas.

3.7 CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en este capitulo permiten extraer las
siguientes conclusiones:

1. La composicién y propiedades de los suelos de las marismas y
sedimentos de la Ria muestran una gran heterogeneidad espacial y
con la profundidad en el caso de las marismas. Esta heterogeneidad
limita la aplicacion de modelos generales sobre el comportamiento
de sustancias tdxicas como son los metales pesados.

2. Los diferentes indices o factores utilizados han puesto de
manifiesto un claro enriquecimiento de Co, Cr y Ni en
practicamente todo el sistema marisma-ria, incluyendo sedimentos
y suelos de las marismas. No obstante, este enriquecimiento es
especialmente relevante en los suelos de la marisma de Esteiro y
en los sedimentos ZM y ZI de la Ria.

3. La presencia del Co, Ni y Cr tiene su origen en la explotacion
minera de las peridotitas serpentinizadas (dunitas) del afloramiento
de Herbeira. Esta mina se ubica dentro de la cuenca de drenaje del
rio Landoi, que recibe parte de los lodos generados por la mina.

89



PAULINA GUEVARA GARCIA

También el embarco de las dunitas en el puerto de Carifio conduce
el enriguecimiento de Co, Cr y Ni en esta parte de la ria.

4. Los valores de enriquecimiento del Cr y Ni mas elevados se
obtuvieron en profundidad, lo que indica una clara disminucion de
los lodos contaminados procedente de la cantera.

5. EIl Cdy el Cutambién muestran un enriquecimiento superficial que
se relaciona con la actividad agricola. No obstante, el Cd deberia
ser objeto de estudio mas especificos debido a su elevada toxicidad.

6. Para los dos ambientes analizados, suelos de marismas y
sedimentos de la Ria, el riesgo global (RI) oscilé entre bajo a
moderado. Las zonas con mayor riesgo ecoldgico fueron: marismas
de Esteiro y Mera y la zona media de la ria de Ortigueira.

7. Los elementos tdxicos que mas contribuyen al deterioro ambiental
de la ria de Ortigueira son el Ni y Cr en el entono de la
desembocadura del rio Landoi (marisma de Esteiro, ZM y ZI) y el
Cdy Cu en los suelos de la marisma de Ladrido y ZI cuyo origen
no esta claro. Puede ser consecuencia del uso de pesticidas y
fertilizantes o también del efecto de una antigua mina de sulfuros
ubicadas en la parte alta de la cuenca del rio Mera.
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Tabla S2
Analisis estadistico. Resultados de la ANOVA y Concentracion media (+DE) de metales

traza en suelos de marisma y sedimentos de la ria de Ortigueira
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Tabla S3
Matriz de correlacion de Spearman
Para los sedimentos de la ria por zonas de muestre ZI, ZM, ZE. En negro las
correlaciones significativas para * p<0.05; **p<0.001

riasN=117 COT Fe ST Al Ca Mg CaCOs Co Cr Ni

coT 1.000 0.494** 0.733** 0.441** -0.368** -0.535** -0.521** -0.182 0.0193**  -0.633**
Fe 1.000 0.515**  0.507** -0.503**  0.0432 -0.721**  0.461** 0.592**  -0.116
ST 1.000 0.488**  -0.332**  -0.497**  -0.465** -0.122 0.0864 -0.66**
Al 1.000 -0.148 -0.194*  -0.447** 0.0807  0.24* -0.466**
Ca 1.000 0.433**  0.866**  0.199*  0.135 0.294*
Mg 1.000 0.324**  0.822** 0.659**  0.898**
CaCO3 1.000 -0.0094  -0.148 0.356**
Co 1.000 0.828**  0.66**
Cr 1.000 0.422**
Ni 1.000
ZI N=64 CoT Fe ST Al Ca Mg CaCO3 Co Cr Ni

coT 1.000 0.682**  0.846**  -0.016 -0.615**  -0.679**  -0.647** -0.37* -0.217 -0.642**
Fe 1.000 0.619**  -0.0014 -0.805**  -0.254* -0.776** 0.179 0.198 -0.198
ST 1.000 0.00439  -0.627**  -0.686**  -0.619** -0.387* -0.309* -0.653**
Al 1.000 -0.033 -0.0699 0 -0.0564 -0.136 -0.0191
Ca 1.000 0.495** 0.982** 0.122 0.078 0.436**
Mg 1.000 0.544** 0.805** 0.653**  0.975**
CaCO3 1.000 0.188 0.114 0.496**
Co 1.000 0.66** 0.838**
Cr 1.000 0.696**
Ni 1.000
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Tabla S3 Continuacion

ZMn=27 COT Fe ST Al Ca Mg CaCO3 Co Cr Ni

coT 1.000 0.0534  0.635** -0.085 0.168 -0.163 0.139 0.0982 0.121 -0.334
Fe 1.000 0.126  0.601**  "-0.415* 0.812**  *-0.712**  0.771**  0.898** 0.563**
ST 1.000 0.261 0.224 0.118 0.141 0.415* 0.252 -0.253
Al 1.000 0.222 0.734** -0.2  0.709**  0.714** 0.12
Ca 1.000 -0.21 0.797** -0.141 -0.171  °-0.715**
Mg 1.000 °-0.562*  0.807** 0.743* 0.597**
CaCO3 1.000 °-0.486* -0.55*  -0.631**
Co 1.000 0.831** 0.396*
Cr 1.000 0.386
Ni 1.000
ZEN=26 COT Fe ST Al Ca Mg CaCO3 Co Cr Ni

coT 1.000 0.372 0.212 0.357 -0.302 -0.315 -0.461* -0.187 -0.341 -0.326

Fe 1.000 -0.262 0.38 -0.801**  0.0778 -0.735** 0.324 0.15 0.18

ST 1.000 0.457* 0.343 -0.534**  0.201 -0.412* -0.581**  -0.636**
Al 1.000 -0.352* -0.577**  -0.41* -0.379 -0.576**  -0.581**
Ca 1.000 0.0443 0.931** -0.169 -0.0274  -0.109

Mg 1.000 0.131 0.885**  0.941**  0.957**
CaCO3 1.000 -0.0574 0.109 0.0191

Co 1.000 0.892**  0.876**
Cr 1.000 0.951**
Ni 1.000
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Tabla S5
Contenido de metales traza por zona de estudio en la ria de Ortigueira, en otros

ambientes sedimentarios marino y valores de referencia (mg kg™)
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inuacion

Tabla S5. Cont|
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Inuacion

Tabla S5. Cont
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Tabla S6

Analisis estadistico PCA.

Capitulo 3

1. Anédlisis de KMO (Kaiser-Meyer-OlKkin) para ria.Prueba de KMO y Bartlett?

Medida Kaiser-Meyer-Olkin 0.853
Prueba de Aprox. Chi-cuadrado 2371.180
esfericidad de Bartlett Gl 120
Sig. .000

Bartlett

2. PCA Suelos de marismas SPE2,CE2, SPM2, JL2

PCA (dato.active, scale.unit = TRUE, ncp=3, graph = TRUE)
**Results for the Principal Component Analysis (PCA)**
The analysis was performed on 44 individuals, described by 16 variables

Dim 2 (18.32%)
5

°
o

00

05

PCAgraph of varlables

1.0
Dim 1 (46.97%)

Fig. S6-1 Grafico de los dos primero componentes principales con variables
para SPE2,CE2,SPM2,JL2 de suelos de marismas PCA1(46.97%) y PCA2(18.32%).
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60~

47%

Percentage of explained variances
5
1

N
o
|

Fig. S6-2 Grafico de frecuencias acumulativas de 10 componentes principales
para suelos de marismas

Resultados del PCA para suelos de marismas

eigenvalue variance.percent cumulative.variance.percent
Dim.1 7.515191e+00  4.696994e+01 46.96994
Dim.2 2.931709e+00  1.832318e+01 65.29312
Dim.3 2.537538e+00 1.585961e+01 81.15274
Dim.4 8.282994e-01  5.176871e+00 86.32961
Dim.5 6.913972e-01  4.321233e+00 90.65084
Dim.6 5.586731e-01  3.491707e+00 94.14255
Dim.7 4.193166e-01  2.620729e+00 96.76328
Dim.8 1.840645e-01  1.150403e+00 97.91368
Dim.9 1.425862e-01  8.911637e-01 98.80484
Dim.10 8.776372e-02  5.485232e-01 99.35337
Dim.11 3.855738e-02  2.409836e-01 99.59435
Dim.12 2.754847e-02  1.721779e-01 99.76653
Dim.13 2.042169e-02  1.276356e-01 99.89416
Dim.14 1.346874e-02  8.417960e-02 99.97834
Dim.15 3.465168e-03  2.165730e-02 100.00000
Dim.16 2.552526e-09  1.595329e-08 100.00000
>
correlaciones por variables entre componentes principales para suelos de marismas
Dim. 1 Dim.2 Dim.3 Dim.4 Dim.5
pH -0.44164454 0.69377684  0.46985078  0.12608521  -0.14239359
Eh.(mV) -0.00702324  -0.81249013 -0.01419238 0.43803530  0.19822132
ST 051121394  0.61908270  0.32348226  -0.02460951  -0.18155491
%Al 0.83730244  0.17670450 -0.37256578 -0.17974280  0.16038351
ad 0.60162612 0.62435849  0.09880731  0.35137289  0.11876089
Co 070646219 -0.19785106  0.63586957 -0.04234612  0.10137179
Cr 0.67908092  -0.41144535 0.54885208 -0.08930322  0.15607950
Cu 085463530 0.32785664 0.14727699  0.02355983  0.19048181
Ni 061923677  -0.32579843  0.64981795  -0.08026034 0.19072361
Pb -0.41827524 029840478 -0.47371741 -0.17773300 0.58617928
Zn 0.87867373  0.28168444 -0.22893306 0.11931728  0.07032681
coT 0.59734903  -0.08312048 -0.38930378 0.57945714 -0.06298706
Fe 0.88823193  0.02120338  0.12126837 -0.09481370  -0.11699966
%%arena -0.85505211  0.06666179 0.43269309 0.13763428  0.12226917
%limo 0.84750600  0.15948605  -0.42575890 -0.11181534  -0.05045286
Yoarcilla 0.61598945  -0.59852697 -0.31979575 -0.15923018 -0.26084667
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2.2 PCA para sedimentos de la ria

The analysis was performed on 116 individuals, described by 18 variables

PCA graph of varlables

Dim 2 (18.02%)
5

05

-0.5

1.0 05 00 05 10
Dim 1 (55.47%)

Fig. 6.3 Grafico de los dos primero componentes principales con variables
para ZI, ZM, ZE de sedimentos de la ria. PCA1(55.47%) y PCA2(18.02%)

explained variances

ntage of

Percer

Fig. S6.4 Grafico de frecuencias acumulativas de los componentes principales
para sedimentos de la ria.
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eigenvalue variance.percent cumulative.variance.percent

Dim.1 9.984457e+00  5.546920e+01 55.46920
Dim.2 3.243945e+00 1.802192e+01 73.49112
Dim.3 1.172779e+00  6.515440e+00 80.00656
Dim.4 1.039774e+00 5.776524e+00 85.78308
Dim.5 8.497523e-01  4.720846e+00 90.50393
Dim.6 4.570350e-01  2.539083e+00 93.04301
Dim.7 3.078670e-01  1.710372e+00 94.75339
Dim.8 2.514308e-01  1.396838e+00 96.15022
Dim.9 1.941621e-01 1.078678e+00 97.22890
Dim.10 1.653162e-01  9.184234e-01 98.14733
Dim.11 1.042248e-01  5.790264e-01 98.72635
Dim.12 7.054974e-02  3.919430e-01 99.11830
Dim.13 6.440824e-02  3.578235e-01 99.47612
Dim.14 4.940370e-02  2.744650e-01 99.75058
Dim.15 2.207846e-02  1.226581e-01 99.87324
Dim.16 1.496598e-02  8.314433e-02 99.95639
Dim.17 7.850376e-03  4.361320e-02 100.00000
Dim.18 1.960397e-30  1.089109e-29 100.00000

Correlaciones por variables entre componentes principales para sedimentos de la ria
|

Dim.1 Dim.2 Dim.3 Dim.4 Dim.5
pH -0.65982574 0.151773284 -0.407457664 0.259590840 0.005799936
Eh.(mV) -0.81339837 0.040067214 -0.400932550 -0.017913741 -0.022348526
%.S 0.90766153  0.089616261 -0.113488373 0.134439837 0.153647413
Cd 0.94183770  0.063956164 -0.081565269 0.011885911 0.147010855
Co -0.11136085 0.967782375 0.068384050 -0.003252798 0.065362571
Cr 0.05562946  0.914782793 0.177363206 -0.037033874 0.007641279
Cu 0.96872705  0.076421725 0.006660582 0.090853242 0.004761973
Ni -0.65424545  0.660477020 -0.218615319 0.013696564 -0.020357514
Pb 0.26669923  0.004700763 0.049299287 0.820300875 -0.486071470
Zn 0.98436269  0.069066533 0.005982559 0.015071356 -0.038687236
Ca -0.69882664 0.065250725 0.520910023 0.290349449 0.366030719
Mg -0.56225005 0.797985683 0.042128775 0.008767724 -0.036442005
%COT 0.77827709  -0.021547410 -0.129336523 0.154290647 0.392375125
%CaCO3 -0.80942694  -0.128947613 0.250365693 0.309455161 0.358970755
%Fe 0.80485931 0.528293795 -0.121794482 -0.061828898 -0.067162708
%Al 0.58793053  0.095757728 0.599595691 -0.190892297 -0.287822411
%fino 0.92077871  0.142295201 -0.081113691 0.115532559 0.167320424
Y%arena -0.92077871 -0.142295201 0.081113691 -0.115532559 -0.167320424
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RESUMEN

Los sistemas intermareales son medios altamente reactivos, capaces de
acumular metales toxicos. Sin embargo, suelos y sedimentos costeros
muestran una elevada heterogeneidad espacial y estan sometidos a cambios
temporales que influyen en sus propiedades y en la forma geoquimica en las
que Fe, Mn y elementos toxicos se encuentran. Estos cambios pueden
favorecer la retencion o liberacion de estos elementos al medio acuético.

En este capitulo se estudian cuatro perfiles de las marismas de Ortigueira,
dos de la marisma baja y dos de la marisma alta, los cuales fueron muestreado
a finales de invierno y verano. En las muestras se determin6 el pH, Eh,
contenido total de C, S, Fe, Mn y metales toxicos y se llevé a cabo una
extraccion secuencial de los mismos.

Los suelos se caracterizaron por mostrar un pH préximo a la neutralidad
y un elevado contenido de C organico, pero condiciones redox diferentes. Los
suelos de la marisma baja y los de la marisma alta colonizados con Spartina
maritima presentaron condiciones fuertemente reducidas y elevado contenido
de S total, mientras que el juncal present6 condiciones 6xicas en superficie y
suboxicas en profundidad. Por el contrario, no se observé una clara
variabilidad estacional.

El contenido total de metales tdxicos puso de manifiesto el impacto de la
actividad minera en la zona, especialmente la extraccion de dunitas
serpentinizadas, que les confiere a los suelos de la marisma de Esteiro un
contenido anormalmente elevado de Cr y Ni. La distribucién de la fraccion
reactiva (X fracciones F1...F6) de cada elemento puso de manifiesto claras
diferencias en cuanto al comportamiento geoquimico de cada elemento. Asi,
por ejemplo, el Cr a penas se incorpora en la fraccion piritica mientras que el
Cu se piritiza intensamente. Estos resultados sugieren que los modelos
predictivos ademéas de las propiedades y composicion de los suelos y
sedimentos deben de tener en consideracion las afinidades geoquimicas de
cada elemento. En este sentido, los resultados indican que un porcentaje
elevado de la fraccion reactiva de cada metal se encuentra asociado a
oxihidroxidos de Fe de bajo orden de cristalinidad y facilmente reducibles. En
un escenario donde el incremento del nivel del mar puede conducir a la
disolucidn reductiva de estos componentes y a la liberacién al medio acuatico
de los metales asociados.
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4.1 INTRODUCCION

La contribucién antropogénica de metales pesados en la pedosfera
se incremento después de la década de 1950, especialmente para Cry
Ni, por la produccion industrial. En 2000, la produccion global
acumulada de la era industrial de Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb y Zn fue de
1.1, 105, 451, 0.64, 36, 235 y 354 millones de toneladas, (Han et al.,
2002). Este desarrollo genera contaminacion que es practicamente
irreversible y sus efectos pueden perdurar durante siglos; siendo tal vez,
la principal consecuencia del impacto ambiental la actividad industrial
y minera, en los ultimos 200 afios (Nriagu & Pacyna, 1988). Esta
contaminacion puede llegar a los ambientes marinos a través de los
aportes fluviales o de escorrentia o bien directamente a través de los
vertidos de aguas residuales. En el medio marino los metales traza
pueden ser adsorbidos por los coloides o precipitar o coprecipitar
pasando a formar parte de la composicion de suelos y sedimento. Las
formas geoquimicas en las que se encuentren dependeran de la
composicion (i.e. textura, contenido de materia organica, etc.) y
condiciones geoquimicas (pH, Eh, salinidad) del sustrato, asi y como
del comportamiento quimica de cada elemento (Tessier et al., 1979;
Huerta-Diaz & Morse, 1992; Otero, 2000)

No obstante, los medios intermareales debido a su ubicacion en la
zona de transicion entre el medio marino y terrestre estdn sometidos a
fuertes cambios espacio-temporales que pueden afectar sustancialmente
a la composicion y a las propiedades quimicas del sustrato. Estudios
previos realizados en suelos de marismas y manglares han observado
cambios por la estacionalidad que es un factor muy relevante que afecta
a las propiedades del sustrato, asi como la distribucion de las formas de
los metales a lo largo de los perfiles (Kostka & Luther, 1995; Otero &
Macias, 2002; Ferreira et al., 2007). En general se ha observado un
patrén comdn. i.e. durante el periodo seco se favorece la destruccion de
los sulfuros metalicos e incrementa la concentracion de los
oxihidroxidos de Fe/Mn, al tiempo que el sustrato se acidifica; mientras
que durante la estacién lluviosa incrementa la concentracion de sulfuros
de Fe y metales asociados. No obstante, este patron estacional puede
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variar espacialmente e incluso presentarse invertido dependiendo de la
posicién fisiografica y de la intensidad de la bioperturbacion generada
por las plantas e invertebrados (Hines, 1991; Madureira & Vale, 1997;
Otero & Macias, 2002).

La vegetacion en las marismas es una de las variables responsable
de la variacion de las condiciones redox en la superficie de los suelos ,
ademas de actuar como acumulador de metales, por su tendencia a
concentrar metales en sus estructuras subterraneas como es el caso de
la Spartina maritima consideraba como planta bioacumuladora
(Padinha et al., 2000; Curado et al., 2014). En la marisma de Ortigueira
trabajos previos ponen de manifiesto los cambios espaciales en las
condiciones redox desde ambientes dxicos en superficie (Eh<450mV)
a fuertemente reducidos en profundidad (Eh< -180 mV) (Otero et al.,
2000).

El objetivo de este capitulo fue evidenciar la dinamica de los
metales traza en los procesos geoquimicos de las marismas
considerando como variables, ubicacion en las marismas (i.e., tipo de
marismas, posicion fisiogréafica, tipo de vegetacion) y la estacionalidad,
partiendo de la hip6tesis que estas variables pueden afectar a la
composicion y condiciones geoquimicas del sustrato y, por tanto, al
fraccionamiento de los metales traza. Para ello, fueron seleccionadas
cuatro localidades que representan ambientes diferentes dentro de la
zona intermareal de la ria de Ortigueira, en los cuales fueron
muestreados a finales de invierno y de verano. En las muestras se ha
realizado una caracterizacion fisico-quimicas y se llevo a cabo una
extraccion secuencial que diferencia seis formas geoquimicas
diferentes, definidas operacionalmente como: F1, metal intercambiable;
F2, metal asociado a los carbonatos; F3, metal asociado a la ferrihidrita;
F4, metal asociado a la lepidocrocita; F5, metal asociado a formas de
Fe cristalinos como la goethita y F6, Fe asociado a la pirita.
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4.2 MATERIALES Y METODOS
4.2.1 Area de estudio

El Complejo Ortegal Ladrido se situan en la costa septentrional de
A Corufa flanqueadas al Este por el Cabo Estaca de Bares y al Oeste
por el Cabo Ortegal. El Cabo Ortegal se caracteriza por la presencia de
rocas acidas (p. ej. neises), basicas (eclogitas y granulitas, anfibolitas)
y ultrabésicas serpentinizadas y en la parte Este y Sur de la ria
materiales autoctonos  (principalmente neises 'y  esquistos)
pertenecientes a la unidad denominada “Ollo de Sapo”. (IGME, 2019).
El clima en la zona de estudio es atlantico europeo, con precipitacion
media anual de 1100 mm y temperatura media de 13°C. (Consejeria de
Medio Ambiente de la Xunta de Galicia, 1996; Xunta de Galicia, 2011).
La periodicidad de la marea es semidiurna con un rango mesomareal de
3.6 m entre el nivel medio de las pleamares vivas (NMPV) y nivel
medio de las pleamares muertas (NMPM) (TidesChart., 2020).
Formado por bancos fangosos que constituyen las marismas de Mera
formada por la desembocadura del rio Mera, la marisma de Esteiro
formado por la desembocadura del rio Landoi y la marisma de Ladrido
formado por la desembocadura del rio Baleo. Los suelos de las
marismas son suelos con presencia de material sulfarico dentro de los
50 cm superficiales y han sido clasificados como Fluvisoles (Otero et
al., 2000), aungue con la nueva version de la WRB entrarian dentro del
grupo de los Gleysoles (IUSS Working Group, WRB., 2015).
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T520W 7‘ABI‘O‘W

Fig. 1. Ubicacion de los puntos de muestreo en las marismas de Mera (MER), Esteiro
(EST) y Ladrido (LAD). Elaborado en Google Earth.

4.2.2 Muestreo

Se estudiaron cuatro perfiles procedentes de diferentes tipos de
marisma y posiciones fisiogréaficas:
- marisma de Esteiro (EST): marisma baja colonizada por
Spartina maritima (asociacion Spartinetum maritimae).
- canal de la marisma de Esteiro (CE). Canal de drenaje de la
marisma baja ubicado en las proximidades del punto EST, sin
vegetacion vascular.
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- marisma de Ladrido (LAD): Planicie de la marisma alta
ocupada fundamentalmente por el juncal salino (Asociacién: Limonio-
Juncetum maritimae).

- marisma alta de Mera (MER). Depresion mal drenada de la
marisma alta con encharcamiento en superficie y ocupada por Spartina
maritima

Cada localidad fue muestreada en dos camparfias: marzo de 2017
que correspondié al periodo de invierno (1) y septiembre de 2017, que
corresponde a finales del verano (V); con el fin de identificar el efecto
de los cambios estacionales sobre las formas geoquimicas de los
metales traza. Las condiciones climatologicas durante los momentos de
las muestras se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Condiciones climatologias en la estacion Carino (MeteoGalicia, 2019).

Precipitacion

. . 0 s o -
Mes T8 media T2 maximo T2 minima acumalado N dl_as
oC Jes oC 2 lluvia
I/m
Marzo 12.6 14.9 10.1 146 18
Septiembre 17.8 20.6 14.9 75 16

Los suelos fueron tomados con tubos de PVC de 11 cm de didmetro
y 50 cm de longitud, herméticamente sellados y transportados en forma
vertical y en frio (aprox. a 4-8 °C) para evitar posibles alteraciones.

4.2.3 Andlisis de muestras

En el laboratorio los nucleos se dividieron en intervalos de tres y
cinco centimetros para el analisis de datos se agruparon en tres
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profundidades; superficial (S) de 0-20 cm; media (M) de 20-35 cm y
profunda (P) de 35-45 cm. Una porcion se congelo a -18 °C para una
posterior extraccion secuencial de los metales, mientras que otra fue
secada a 40 °C. Esta ultima fraccion fue tamizada a <2 mm y una parte
fue molida en mortero de &gata, para analisis de metales totales, carbono
organico total (COT) y azufre total (ST). Previamente se analizé el
potencial redox (Eh) y el pH mediante electrodos especificos que fueron
insertados en el centro de cada nucleo para evitar el contacto con la
atmosfera. Los valores de Eh fueron corregidos adicionando el
potencial de electrodo de referencia (+244 mV).

El contenido de metales y elementos traza fueron analizado por
absorcion atémica en un equipo Perkin Elmer Atomic Absorption
Spectrometer PinAAcle 500, previo ataque, a 0.5 g. de muestra con
acido (HCI:HNO3) (3:1 v/v) en un microondas (milestone ETHOS-1)
durante 25 minutos.

La extraccion secuencial se realizé mediante el método propuesto
por (Ferreira et al., 2007) que permite la diferenciacion de seis
fracciones de hierro distintas operacionalmente y que separa los metales
asociados a estas formas de Fe;

= F1: Metal soluble e intercambiable: extraido agitando las
muestras durante 30 min con 30 ml de MgCl», 1 M; ajustado a pH 7.0
con NaOH, 0.1 M. En este paso Yy los siguientes pasos, el extracto se
centrifuga a 10,000 rpm (4°C) durante 30 min.

= F2: Metales asociados a carbonatos: extraidos agitando las
muestras durante 5 h con 30 ml de acetato de sodio 1 M ajustado a pH
5.0 con &cido acético concentrado.

= F3: Metales asociados a las formas amorfas de Fe (i.e.
ferrihidrita): extraidos agitando las muestras durante 6 h a 30°C, con 30
ml de hidroxilamina de 0.04 M + 25% (&cido acético (v/v).

= F4: Metales asociado a formas poco cristalinas de Fe como
lepidocrocita: extraidos 30 ml de hidroxilamina 0.04 M + HAc
25%(v/v) agitando las muestras durante 6 h a 96°C.
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= F5: Metales asociados a oxihidroxidos de Fe cristalinas como
goethita y hematita: extraidos con 20 ml de citrato sodico 0.25 M +
bicarbonato sédico 0,11 M y 3 g de ditionito sddico. Tras 30 minutos
de agitacion a 75°C

Antes de la extraccion de la fraccion F6, la muestra se mantuvo en
agitacion continua durante 16 horas con 30 ml de HF 10 M para
eliminar los metales asociados a los silicatos y por 2 horas con 10 ml
de &cido sulfurico concentrado para eliminar la parte de estos elementos
asociados a la materia organica

= F6: Metales asociados con la fraccion de pirita: extraidos por
agitacion de las muestras durante 2 h con acido nitrico concentrado, el
residuo se lavé con 15 ml de agua ultra pura.

4.2.4 Andlisis Estadistico

Se realizo una ANOVA de dos vias para datos normales y Kruskal-
Wallis para datos no normales con pruebas de post-Hoc de Bonferronit
con el Software SigmaPlot 12, para identificar las diferencias
significativas de COT, ST, metales totales entre localidades (EST, CE,
MER, LAD): y profundidades: (S, M, P). Se utilizo una ANOVA de
una via para identificar el efecto de la vegetacidn (Spartina, SP; Juncal,
JC, sin vegetacion, SV) y de la estacionalidad (V, I) sobre las
propiedades y componentes de los suelos de las marismas.

4.3 RESULTADOS Y DISCUSIONES
4.3.1 Propiedades y composicion de los suelos de marismas

Efecto del pH y Eh en estacionalidad.
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El Eh presentd diferencias significativas (p<0.05), entre
localidades y con la profundidad (Anexo Tabla S1) pero no entre
periodos de muestreo (1,V). Con la profundidad el Eh experimentd una
disminucion generalizada pasando de valores en superficie de En>400
mV a valores de En<100mV (Fig. 2).
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Fig. 2. Variacion del Eh y pH con la profundidad para cada localidad y
estacion.

Los valores de pH también presentaron diferencias significativas
(p<0.05) entre localidades (Anexo Tabla S1); pero no estacional
(Anexo Tabla S2). Los valores mas elevados correspondieron a CE (I
pH: 7.4£0.1 y V, pH:7.2+0.1). Las muestras colonizadas por plantas
(EST, MER, LAD) presentaron valores que oscilaron entre ligeramente
acidos a neutros (pH: 6.3 - 6.9). Los suelos con vegetacion SP presentan
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una tendencia a aumentar el pH en profundidad registrando valores
sobre los 7 a partir de los 30 cm (Fig. 2).

Tabla 2. Variacion estacional y profundidad del Eh, pH, COT y ST para cada

localidad
o Eh pH CcoT ST
Camp_ana Ubicacion Vegetacion Prof.
(A) Invierno cm. %

SP S 391460 6.3+0.1 5.6+1.1 0.3+0.1
EST SP M 4134 6.4+0.1 4.6£1.2 2.3+0.8
SP P 52.3+10.4 6.8+0.3 5.1+2.1 1.6+.5

BAYS S 154.0 7.0 3.0 1.2
CE SV M 69.8+89.7 7.3+0.1 3.310.2 2.4+0.3
| SV P -63+8.5 7.4+0.1 3.7+0.2 2.7+0.1
SP S 85.4+94.7 6.7+0.2 7.6x1.8 1.6+0.5
MER SP M -63+8.2 6.8+0.5 4.94+0.9 2+0.4
SP P -88+5.6 7.27+0.1 3.8+0.7 2.6+0.1
JC S 487+46.9 6.1+0.2 6.9+2.4 0.2+0.1
LAD JC M 357+67.7 6.4+0.1 2.9+0.7 0.12+0.0
JC P 159+50.2 6.4+0.1 2.6+0.2 0.15+0.0

N Eh pH coT ST

Campafia Ubicacion Vegetacion Prof.
(B)Verano cm. %

SP S 382+97.2 6.3£0.1 5.3+0.6 0.6+0.4
EST SP M 46+104 6.6+0.3 5+1.1 2.8+1.9
SP P 8+41.6 6.9+0.2 4.9+29 2.3x1.6
SAY S 125+13 7.2+0.1 2.5+0.8 1.3+0.3
CE S-v M 20+45 7.1+0.1 0.8+0.1 0.4+0.1
v SV P 146+94 6.8+0.3 0.6+0.0 0.2+0.0
SP S -51.6+11.6 6.8+0.1 6.5+1.1 1.7£0.5
MER SP M -84.3+7.1 6.8+0.1 4.7+0.3 1.8£0.4
SP P -78+6.2 6.8+0.0 3.7+0.6 2.4+0.1
JC S 288+158.6 6.2+0.2 8.7+0.8 0.4+0.0
LAD JC M 164+17.6 6.410.1 4.1+1.8 0.240.1
JC P 46.8+£92.3 6.4+0.0 2.3+0.3 0.12+0.0

El contenido de COT fue especialmente elevado en superficie,
reduciéndose sustancialmente en la parte mas profunda del suelo. Los
porcentajes oscilaron entre 0.6 a 8.7% en verano y de 2.6 a 7.6% en
invierno (Tabla 2), no observandose diferencias significativas
estacionales (Anexo Tabla S2). El enriquecimiento de materia organica
en superficie coincide con la mayor concentracién de las raices (Otero
& Macias, 2002). En este sentido cabe destacar el efecto de la
vegetacion sobre el COT, de manera que el ANOVA indica diferencias
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significativas (p<0.001) entre unidades de vegetacion (Anexo tabla S2),
correspondiendo los valores mas bajos a canal (CE) en donde no existe
vegetacion vascular, seguido del spartina y juncal. Sin embargo, hubo
diferencias significativas con la profundidad en cuanto el contenido de
COT. Este tltimo aspecto esté de acuerdo con la disminucion irregular
del contenido de COT con la profundidad, rasgo caracteristico de estos
suelos en donde la incorporacion de la materia organica estad sometida
a las variaciones temporales que rigen los procesos de sedimentacion
(Otero, 2000).

El contenido de ST presentd diferencias significativas entre
localidades (p<0.001), oscilando entre los valores bajos del juncal (ST
~0.1%) a valores extremadamente elevados en los suelos de la marisma
baja (ST>2%) (Tabla 2). Los elevados valores de ST indican la
acumulacién en el suelo de cantidades importantes de pirita (FeS2). No
hubo diferencias significativas estacionales, pero si con la profundidad
(Anexo Tabla S1).

4.3.2 VVariaciones en el contenido total de metales
El contenido de Fe y Mn

El Fe total present6 concentraciones elevadas en todos los suelos,
con valores que oscilaron en general entre 4-6%; de acuerdo con la
naturaleza litoldgica de la zona, con presencia de rocas basicas e
ultrabésicas ricas en Fe. Adicionalmente, cabe destacar que la
alternancia en las condiciones redox gue experimentan estos suelos a lo
largo del ciclo anual pudieran favorecer la salida de Fe hacia las aguas
costeras, bien como Fe?* durante los procesos de reduccion de los
oxihidroxidos de Fe (Reac. 1). Sin embargo, estos procesos parecen que
no son relevantes para el conjunto de los suelos de las marismas, a pesar
de que se evidencia segregacion del Fe en el perfil, como lo indican los
moteados rojizos presentes sobre todo en la parte superficial de los
perfiles, pero no pérdida. El Fe?" presenta una rapida cinética de
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oxidacion de manera que una vez formado en subsuperficie
rapidamente se oxida al entrar en contacto con el oxigeno (Reac. 2
(Otero et al., 2009).

4FeO0H + CH,0 + 7TH*—4Fe?* + HCO3 + 6H.0 Reac. (1)
4Fe?* + Oz + 6H,0— 4FeOOH + 8H* Reac. (2)

Una situacion diferente ocurre con el Mn. La concentracion de Mn
total fue baja (en general <500 mg kg™?). El 6xidos e hidroxidos de Mn
se caracterizan por presentar una elevada superficie especifica y una
baja cristalinidad por ello en suelos encharcados son rapidamente
reducidos por los microorganismos del suelo segun la reaccion 3. El
Mn?* una vez formado pasa a la disolucion del suelo, pudiendo salir del
suelo hacia la lamina de agua o por drenaje lateral hacia los canales de
drenaje. En este caso, los suelos se empobrecen en Mn debido a su lenta
cinética de oxidacion (Stumm & Morgan, 1981; Caetano et al., 1997;
Gueiros et al., 2003). Finalmente, la correlacién altamente significativa
obtenida entre el Fe y el Mn (r= 0.856, n=44, Anexo Tabla S3) indica
que el Mn se encuentra en los suelos coprecipitados o adsorbido a los
oxihidroxidos de Fe

2MnO; + CH20 + 3H*—2Mn2* HCOs + 2H,0  Reac. (3)

En cuanto al contenido total de metales traza (Tabla 3) , el Ni, Cr
y Co presentaron un comportamiento similar. En primer lugar,
presentan concentraciones anormalmente elevadas en los suelos de la
ensenada de Esteiro debido a la influencia de los vertidos la mina de
dunitas serpentinizadas como ya se comento en el capitulo 3. Ademas,
los tres presentaron diferencias significativas entre localidades y con la
profundidad (p <0.05, Anexo Tabla S1), lo cual esta de acuerdo con el
hecho de que el impacto contaminante de la mina es intenso pero local;
afectando fundamentalmente a la zona intermedia del perfil, lo que
indica que actualmente el aporte de lodos debe de ser inferior al que
debio de existir en el pasado.
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Los metales traza restantes (Cu y Zn) no presentaron diferencias
significativas entre localidades ni profundidades lo que indica que no
hay una fuente clara de entrada, sino que llegan a los suelos de las
marismas de forma difusa. El enriquecimiento en Cu y Zn debido a la
mina de calcopirita (CuFeS,), con presencia de esfalerita (ZnS), puede
explican los valores méas elevados en la marisma de Mera como se
comentd en el capitulo 3, pero debido a la antigiiedad del evento (afios
60 del siglo pasado) es probable que parte del sedimento se haya
redistribuido en toda la Ria.

Por otra parte, todos los metales traza, excepto el Cr, presentaron
una correlacién significativa con el ST, lo que debe ser considerado
como un primer indicador del importante papel que juegan los sulfuros
en lamovilidad de estos elementos. Cu, Zn, Niy Co en medios andxicos
y sulfidricos formando sulfuros estables (Huerta-Diaz & Morse, 1992),
pero no el Cr3* el cual permanece en suelos y sedimentos asociado con
el Fe, bien como cromita (FeCr204) 0 a los oxihidroxidos de Fe (Otero
& Macias, 2002; Otero & Macias, 2003).
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Tabla 3. Variacion estacional y con la profundidad del contenido total de Fe, Mn y
metales traza para cada una de las estaciones

= Fe Co Cr Cu Mn Ni Zn
AC a:npgna Ubicacién Vegetacion Prof.
(A) Invierno cm. % mg kg'l
SP S 6.1 314 267 37.2 508 536 79.8
EST SP M 6 50 337 64.3 345 966 67.3
SP P 3.5 16.7 109 25.7 204 170 52
EAY S 48 24 198 27 324 347 65
CE SAY M 5.3 20.4 139 28 341 218 69.6
| SV P 5.4 20 135 27 394 203 70.5
SP S 5 21.2 144 35.2 218 223 86
MER SP M 5.1 20 117 37.3 226 170 85.7
SP P 6.4 18 121 51.3 270 171 81
JC S 5.2 15 100 19.2 289 111 62.2
LAD JC M 5.3 153 123 15 236 128 57.7
JC P 5.5 14 128 13.7 178 128 57
A Fe Co Cr Cu Mn Ni Zn
(CB?\Te p:_:) Ubicacién Vegetacion P;:]f'
. % mg kg'1
SP S 4.1 43.6 327 37.4 414 669 69.4
EST SP M 5.2 62.3 388 41 294 1051 59.7
SP P 3.4 217 139 27 227 218 53.7
SAY S 2.6 23.8 161 22.6 195 274 40
CE S-v M 0.9 8.3 50.3 14 7 43 14.7
v S-V P 0.8 5.5 45 12 71 31 16.5
SP S 34 21.2 148 36 225 234 83.6
MER SP M 3.6 20 127 40 252 184 79.3
SP P 4.3 20.7 131 49 289 177 79.7
JC S 2.7 13.6 113 23.4 187 119 54.6
LAD JC M 3.1 12.7 135 19 165 116 48.7
JC P 3.4 14.5 154 19.8 187 131 57.5

4.3.3 Fraccionamiento de los metales.
-Fey Mn

El Fe debido a su abundancia y alta reactividad de sus formas
geoquimicas ejerce un fuerte control sobre la movilizacion de los demas
metales traza, de ahi la importancia de su estudio. La distribucion de Fe
entre las diferentes fracciones geoquimicas presentd cambios espaciales
y con la profundidad (p<0.05), pero no estacionales (p>0.05, Anexo
Tabla S4, Fig. 3), a excepcion de CE en donde se observd una
disminucion generalizada del contenido de metales a finales de verano.
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Fig. 3. Especiacion de Fe y Mn para las dos estaciones invierno y verano para
las diferentes localidades y profundidades.

Trabajos previos observaron una disminucion significativa en el
contenido de Fe piritico en el periodo estival (julio) respecto a
primavera e invierno, que se relaciona con una oxidacion de la pirita
por la reduccién, precipitacion y la actividad de las plantas (Otero &
Macias, 2002). En este caso este efecto no ocurrio tal vez debido a las
lluvias que se produjeron en septiembre previas al muestreo.

Las fracciones F1 y F2 presentaron valores muy bajos para el
conjunto de las muestras, representando en general menos del 5% de
todas las formas de Fe reactivo (Tabla 4, Fig. 3). Los oxihidroxidos de
Fe (fracciones F3, F4, F5) no mostraron cambios significativos entre el
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verano y el invierno, pero si entre localidades y profundidad,
destacando diferencias entre las muestras superficiales, con alto
contenido en oxihidroxidos de Fe y profundas en donde se produce una
clara disminucién de toda forma de Fe, tanto aquellas de bajo grado de
cristalinidad (ferrihidrita, lepidocrocita) como las cristalinas (goethita).

La pirita fue la fraccion que alcanzo los valores més elevados (Fig.
4) obtenidos para los perfiles de EST (verano, 648 umol g*') y MER
(invierno, 349 pmol g*), ambos colonizados por Spartina maritima.
Esta especie puede considerarse como una buena indicadora de suelos
con condiciones redox fuertemente reducidas y en donde se produce la
acumulacién de material hipersulfidrico (principalmente pirita) ya en
superficie. También se obtuvieron concentraciones elevadas de Fe
piritico en el perfil del canal de Esteiro (invierno, 326 pmol g , verano
122 pmol g?).

130



Capitulo 4

Tabla 4. Variacion espacial y con la profundidad concentracion de las formas
geoquimicas mas abundantes de Fe y Mn

metales  fracciones profundidad localidades
umol g-1 EST CE MER LAD
S 0.15 0.01 0.09 0.14
F1 M 0.01 0.01 0.01 0.07
P 0.01 0.01 0.01 0.09
S 8.3 18.0 18.1 2.7
F2 M 0.5 1.4 13 5.9
P 0.4 0.3 1.2 19.3
S 170 49 65 132
Fe F3+F4 M 44 26 35 98
P 36 19 36 121
S 157 40 109 128
F5 M 64 12 32 187
P 22 6.6 19 137
S 16 132 114 2.2
F6 M 220 195 276 03
P 450 179 329 0.7
metales  fracciones profundidad localidades
nmol g-1 EST CE MER LAD
S 195 22 23 66
F1 M 119 6 10 8
P 175 35 9 18
S 1039 137 118 993
F2 M 601 72 68 45
P 306 75 82 25
S 1639 522 463 2879
Mn F3+F4 M 932 417 438 365
P 537 360 469 113
S 434 71 104 237
F5 M 120 48 58 312
P 65 33 59 75
S 64 362 122 13
F6 M 57 591 730 6
P 1830 813 569 6

En consonancia con el elevado contenido de Fe piritico, el grado
de piritizacion del Fe (DOP) presentd valores muy elevados
(DOP>60%) para los suelos EST, CE y MER, para casi todas las
profundidades a excepcion de la parte mas superficial de los suelos EST
(Tabla 5).
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Tabla 5. Fe reactivo y DOP

profundidad localidades

EST CE MER LAD
s 352 239 307 266

Fe-REACTIVO = Y(FI+F2...F6) M 329 234 343 201
pmo g P 508 205 385 278

s 46 55.1 372 08

DOP(%)= Fe-F6/(Fe-REACTIVO)*100 M 67.0 83.0 80.3 01

P 885 87.4 85.5 02

El perfil LAD representa a la marisma alta dominada por el juncal
y en donde los oxihidroxidos de Fe fueron las formas dominantes,
especialmente la goethita (Fig. 3), mientras que el contenido de pirita
tanto en superficie como en profundidad fue irrelevante (DOP<0.1%).
Cabe indicar que actualmente este es el ambiente mas representativo de
los medios marismefios de Galicia.

La concentracion de Mn reactivo es mayor en verano en
comparacion con las mismas muestras en invierno, pero no hubo
diferencias significativas (Anexo Tabla S5). EI Mn present6 un claro
enriquecimiento en la parte superficial de los suelos EST (V) y LAD (V
e 1), y que coincide con los ambientes que exhibieron un potencial redox
elevado (Eh>400 mV). Los 6xidos e hidroxidos de Mn se reducen a
potenciales redox de ~225 mV (Brookins, 1988) lo que explica su clara
disminucion en profundidad. EI Mn?* formado por su reduccion segun
la ecuacion 3 puede fluir hacia la superficie en donde es oxidado y
precipita como Mn (IV), 0 més bien es adsorbido o coprecipitado con
los oxihidroxidos de Fe (Otero et al., 2009). La correlacion altamente
significativa entre las concentraciones de oxihidroxidos de Fe y Mn
observada en la parte superior de los suelos apoyan esta idea (S;
r=0.780; p=0.023; n=8) (Fig. 4). La oxidacion del Mn?" presenta una
cinética lenta a pH<8, por lo que la entrada del manto mareal de pH
alcalino y rico en oxigeno puede favorecer su oxidacion en superficie.
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Fig. 4. Relacion entre oxihidroxidos de Fe y Mn. Superficial (S), media (M) y
profunda (P)

La Fig. 4 muestra un empobrecimiento de Mn en la zona media y
profunda del suelo, en relacién a la concentracién de los oxihidréxidos
de Fe. La preservacion de los oxihidroxidos de Fe en profundidad se ve
favorecida, debio a la rapida cinética de oxidacion del Fe?* en contacto
con el oxigeno, el cual penetra en el perfil a través de los canales
generados por la bioperturbacién (Ferreira et al., 2008, Otero et al.,
2009).

Por otra parte, en condiciones anoxicas el comportamiento
geoquimico del Mn?* se diferencias sustancialmente del
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comportamiento del Fe?*, fundamentalmente para las formas reducidas.
Asi, por ejemplo, la piritizacién del Mn fue extremadamente baja
debido a que los sulfuros de Mn (tipo alabandita, MnS) son mas
solubles que los sulfuros de Fe (Morse & Luther, 1999). Su
incorporacion en la fraccion piritica solo ocurre cuando el Fe fue
previamente piritizado intensamente (habitualmente DOP>40%),
mostrando en el agua intersticial concentraciones de Fe?* muy superior
a la del Mn?*, inhibiendo la formacién de MnS. En general, lo que
ocurre es la precipitacion de sulfuros mixtos mas que formas puras de
ambos metales (Huerta-Diaz & Morse, 1992; Otero & Macias, 2002;
Otero & Macias, 2003). Este proceso fue relevante en los suelos que
presentan un mayor grado de piritizaciéon como son EST, CE y MER.

Otro aspecto caracteristico del Mn, que también lo diferencia del
comportamiento del Fe, fue su presencia en concentraciones
relativamente elevadas en las fracciones F1y F2. El Mn?* se libera al
agua intersticial ya que en las primeras fases de encharcamiento mareal
(Caetano et al., 1997), cuando en el sistema perduran condiciones
suboxicas. Bajo estas condiciones el Mn?* o bien permanece en
disolucidn o adsorbido a los coloides, formando parte de la fraccién F1,
0 precipita como carbonato incorporandose a la fraccion F2. El Mn-F1
se ve favorecido por la lenta cinética de oxidacion de Mn?*,
anteriormente comentada, mientras que la precipitacion del Mn-
carbonato se ve favorecida por el incremento de la alcalinidad del agua
intersticial segun la reaccion 3.

La precipitacion de Mn?* como carbonato ocurre en medios
sedimentarios marinos con condiciones predominantemente subdxicas.
La ausencia de sulfuros, junto con el incremento de la alcalinidad y la
concentracion Mn?* en el agua intersticial puede llegar a alcanzar la
saturacion en el agua intersticial formando un carbonato mixto de Mn-
Ca tipo kutnahorita segun la reaccion 4 (Calvert & Pedersen, 1996;
Lenz et al., 2014).

Ca?" + Mn?" + 2CO;5~ €->CaMn(COs); Reac.(4)
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En medios marinos el Mn?* se ha encontrado fundamentalmente
asociado a la fraccion calcita (Kiratli & Ergin, 1996) , la cual actla
como lugar de nucleacién para el Mn?* (Herndon et al., 2018),
precipitando un carbonato célcico enriquecido en Mn (Mucci, 1988;
Mucci, 2004), tipo kutnohorite o “pseudokutnohorite” (CaMn(CO3)2)
(Middelburg et al., 1987; Bottcher, 1998), o una dolomita-carbonato de
Mn (Mucci, 1988).

-Metales traza

El Cr y Ni presentaron concentraciones anormalmente elevadas
para la fraccién reactiva en los suelos de la marisma de Esteiro, en
consonancia con los resultados obtenidos para el contenido de metal
total. EI Cu y Zn también mostraron cierto enriquecimiento para los
suelos de la marisma de Mera y Esteiro, si se comparan las
concentraciones con los contenidos en la marisma de Ladrido (LAD)
que puede reflejar la influencia de la mina de Cu ubicada aguas arriba
del rio Mera.

Estos metales no presentaron un claro patrén estacional, de manera
que las fracciones mas relevantes por su concentracion (i.e. metal
asociado a los oxihidroxidos de Fe y metal piritico), dependiendo de la
localidad, presentaron valores maximos tanto en marzo (I) como en
septiembre (V). Asi, por ejemplo, el Cu piritico presentd los valores
mas elevados en invierno, con una marcada disminucién en verano,
mientras que MER mostré un comportamiento inverso (Fig 5).
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Por el contrario, se observd un patron espacial y con la
profundidad. La variacion espacial fue similar a la del Fe para el
conjunto de los metales traza y que indican una mayor piritizacion de
los metales en la marisma baja y en los suelos de la marisma alta
ocupados por Spartina (MER), mientras que en la marisma alta ocupada
por juncal (LAD) dominan la fraccion del metal asociada a los
oxihidroxidos de Fe, en consonancia con las condiciones redox de cada
localidad. Con la profundidad se observo un incremento de la fraccion
piritica en decremento de la fraccion metélica asociada a los
oxihidroxidos de Fe.

No obstante, existen marcadas diferencias, en cuanto a la
distribucion de cada metal en las diferentes fracciones geoquimicas.
Estas diferencias son también consecuencia del propio comportamiento
geoquimico de cada elemento.

El Cr fue el metal traza que presentd el comportamiento mas
diferenciado. En primer lugar, cabe destacar que, aunque la fraccion
reactiva muestra un claro enriquecimiento para los suelos de la marisma
de Esteiro, esta fraccion Unicamente represento entre el 13-29% del Cr
total; i.e. la mayor parte del Cr reside en fases minerales refractarias
como la cromita o los granates (IGME, 2019; Otero, 2000).

Por otra parte, el Cr (Cr®) es el Gnico elemento trivalente de los
metales traza considerados en este capitulo y presenta una estructura
electrénica que le hace cinéticamente inerte a reaccionar con los
sulfuros (Morse & Luther, 2000). Por ello, apenas aparece representado
en la fraccion piritica, incluso en aquellos suelos con condiciones
fuertemente reducidas. El bajo grado de piritizacion del Cr también
fueron observados en otros sedimentos marinos (Huerta-Diaz & Morse,
1992; Otero, 2005). En suelos y sedimentos andxicos el Cr precipita
como hidroxido de Cr insoluble [Cr(OH)s; (Cr,Fe) (OH)s3), (Sass & Rai,
1987; Eary, 1989; Rai et al., 1989)] fases minerales que pueden ser
disueltas en diferentes pasos a lo largo de la extraccion secuencial.
Nuestros resultados muestran que el Cr(111) se encuentra especialmente
asociado a la fraccion F5, lo que puede indicar también que el Cr(l1)
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puede encontrarse asociado a la goethita, sustituyendo isomdrficamente
al Fe(lll) (Huaetal., 2018).

El porcentaje de Ni en la fraccion reactiva fue netamente superior
a la del Cr (Fig. 5), alcanzando en ocasiones valores del 55% del Ni
total. Al contrario que el Cr, el Ni presente en las peridotitas
serpentinizadas se encuentra asociado a silicatos alterables como son el
crisotilo, la clorita o el clinopiroxeno siendo por tanto liberados a la
disolucion del suelo como Ni%* incluso en fases incipientes de
alteracion mineral. En los suelos de las marismas, el Ni se encuentra
fundamentalmente asociado a los oxihidroxidos de Fe, tanto cristalinos
como amorfos (Fig. 5). La piritizacion del Ni no fue elevada, en general
15-20% del Ni reactivo se encuentra asociado a la fraccion piritica. La
razon reside en la lenta cinética de intercambio de Ni* acuoso con el
sulfuro. EI Ni es incorporado progresivamente en la fraccion piritica
segun incrementa la piritizacion del Fe, formando sulfuros mixtos mas
que formas puras (Huerta-Diaz & Morse, 1992; Morse & Luther, 2000).
Ademas, cabe llamar la atencién sobre el hecho de que en la parte
superficial de los suelos contaminados con Ni (especialmente el punto
EST) un 40-60% del Ni esta asociado a la fraccion F3 'y F4; esto es, a
las formas poco cristalinas de Fe y facilmente reducibles (Tessier et al.,
1979). Desde el punto de vista de la calidad ambiental, esto supone que
una evolucién del suelo hacia condiciones redox mas reducidas, como
ocurre en invierno o primavera (Otero & Macias, 2002), el Ni podria
ser liberado al agua intersticial y hacerse biodisponible. De hecho, los
resultados obtenidos muestran que la fraccion F3 disminuye en verano
respecto a invierno, incrementandose en la forma mas cristalina como
la lepidocrocita (F4), termodindmicamente mas estable que la
ferrihidrita (F3) (Hua et al., 2018)

El contenido de Cu reactivo presenté también valores elevados,
oscilando entre el 30% y 90%. ElI Cu acuoso, al contrario del Ni,
presenta una cinética de reaccién con el sulfuro rapida superior incluso
a la del Fe (Morse & Luther, 2000; Otero et al., 2000; Otero & Macias,
2003). Por ello, en suelos y sedimentos anoxicos Yy sulfidicos como
son los suelos y sedimentos de la marisma baja (EST, CE) y MER la
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fraccion piritica fue la fraccion dominante, representando entre el 30-
70% del Cu reactivo (Fig. 5), con concentraciones maximas que
llegaron a alcanzar los 410 nmol g. En los suelos 6xicos o suboxicos
como LAD la fraccién piritica fue irrelevante con valores de 5 nmol/g,
que representan menos del 5% del Cu reactivo. En estos ambientes el
Cu se encuentra asociado a los oxihidroxidos de Fe, en especial a la
goethita (F5), los cuales tienen una especial afinidad por el Cu (Laxen,
1985; Cornell & Schwertmann, 2003), no observandose un claro efecto
competitivo de las sustancias himicas por el Cu en los horizontes
superficiales ricos en materia organica (Otero-Farifia et al., 2017). El
mayor protagonismo de la goethita (fraccién F5) respecto a los demés
oxihidroxidos de Fe debe de estar relacionado con su mayor estabilidad
en estos ambientes hidromorfos frente a la reduccion microbiana.

La concentracion de Zn reactivo representd 16-50% y presentd
aparentemente un comportamiento similar a la del Cr; esto es, una
reducida piritizacion. Sin embargo, se han observado en suelos de
marismas sulfuros de Zn (ZnS, Luther et al., 1980) y esfalerita (ZnS)
que es un sulfuro comdn en los yacimientos metalurgicos. El bajo grado
de piritizacion del Zn se debe a que los sulfuros de Zn son solubles en
medio acido por lo que se pudieron haber disuelto en los tratamientos
previos a la extraccién de la fraccion F6 (Cooper & Morse, 1998). Esta
circunstancia podria explicar el hecho de que una parte importante del
Zn reactivo aparezca asociado a la fracciébn F2 (carbonato). La
precipitacion de un carbonato de Zn no estda documentada en estos
medios y es poco probable ya que ocurre en un estrecho margen de pH
(~7.5-8, (Brookins, 1988). La mayor parte del Zn reactivo se encuentra
asociada a las formas mas facilmente reducibles de los oxihidroxidos
de Fe (ferrihidrita y lepidocrocita). Las fracciones F3 y F4, dentro de
las fracciones geoquimicas mas relevantes (i.e. F3 a F6), son las
fracciones mas reactivas, sensibles a los cambios redox, de manera que
el Fe asociado a estas fracciones puede ser oxidado y reducido hasta
300 veces antes de acabar siendo enterrado definitivamente como Fe
piritico (Canfield et al., 2005). De igual manera, los metales asociados
también estdn sometidos a esta dindmica siendo liberados al agua
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intersticial durante eventos reductores y adsorbidos en periodos
oxidantes.

4.4 CONCLUSIONES

De los resultados de este capitulo se puedes extraer las siguientes
conclusiones:

1.

Los suelos de las marismas mostraron una amplia
heterogeneidad espacial en cuanto a su composicion vy
propiedades fisico-quimicas que afectan a las formas
geoquimicas en las que se encuentra los metales tdxicos. Por el
contrario, no se han observado cambios estacionales
significativos entre los dos periodos de muestreo.

La marisma baja present6 una intensa piritizacion del Fe, asi
como los suelos de Spartina maritima en la marisma alta,
mientras que los oxihidroxidos de Fe fueron las formas
dominantes en los suelos del juncal salino.

El Mn se encuentra especialmente como 6xidos o hidroxidos de
Mn o asociado a los oxihidroxidos de Fe, excepto en la marisma
baja en donde mostré una intensa piritizacion. Cabe destacar
que el Mn presentd también concentraciones elevadas en la
fraccion F1 (Mn soluble y intercambiable) y en la F2 (Mn
precipitado como carbonato).

La mayor parte del Cr se encuentra asociado a formas
recalcitrantes como la cromita. La fraccion reactiva se encuentra
asociada a los oxihidroxidos de Fe, mientras que las demas
fracciones fueron minoritarias.

La concentracion de Ni reactivo fue muy superior a la del Cr,
indicando una mayor movilidad geoquimica. EI Ni reactivo se
encuentra fundamentalmente asociados a los oxihidroxidos de
Fe y Unicamente en bajas condiciones de fuerte reduccién la
fraccion piritica adquiere relevancia.

El Cu se encuentra intensamente piritizado en los suelos de la
marisma baja y en suelos de la marisma alta no sulfidricos se
asocia fundamentalmente a los oxihidroxidos de Fe cristalinos.
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7. El Zn se encontré asociado a los oxihidroxidos de Fe y fraccidn
carbonato. Sin embargo, se debe considerar que una parte del
Zn procede del Zn piritico debido a que los sulfuros de Zn son
solubles en medio &cido.

8. Finalmente, nuestros resultados muestran que una fraccion
sustancial del metal reactivo se encuentran asociada a los
oxihidroxidos de Fe de baja cristalinidad; i.e., facilmente
reducibles. ElI aumento del nivel marino va a conducir a un
mayor incremento del periodo de inundacion de los sistemas
intermareales que favorecerd la disoluciéon reductiva de los
oxihidroxidos de Fe y a la liberacién de los elementos toxicos al
medio acuatico, con el consiguiente deterioro de la calidad de
las aguas costeras.
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ANEXOS CAPITULO 4
Tabla S1

Valores “p” de los analisis estadisticos (Kruskal-Wallis de dos vias) entre
cuatro localidades (Esteiro=EST; Canal de Esteiro= CE; Mera=MER; Ladrido=LAD), y
tres Profundidades (superficial=S; medio=M; profundo=P). Los valores en negrilla
(p<0.05) con diferencia significativa. n = 85

PARAMETRO localidad profundidad ubi. x prof.

df=3 df=2 df=6

Eh <0.001 <0.001 <0.001
pH <0.001 <0.001 0.006

COoT <0.001 <0.001 <0.001

ST <0.001 <0.001 <0.001

Co <0.001 <0.001 <0.001

Cr <0.001 <0.001 <0.001

Cu <0.001 0.093 <0.001
Mn <0.001 0.081 0.002

Ni <0.001 <0.001 <0.001
Zn <0.001 0.186 0.348
Fe 0.010 0.535 0.135

Tabla S2

Valores “ p” analisis estadisticos (Kruskal-Wallis una via), entre dos campanas
(invierno=I, verano=V) y tres Profundidades (superficial=S; medio=M; profundo=P).
Los valores en negrilla (p<0.05) con diferencia significativa. n = 85

PARAMETRO vegetacion estacionalidad

df=2 df=1

Eh <0.001 0.217
pH <0.001 0.878
CcoT <0.001 0.431
ST <0.001 0.365
Co <0.001 0.520
Cr <0.001 0.545
Cu <0.001 0.570

Mn 0.002 <0.001
Ni <0.001 0.501
Zn <0.001 0.003

Fe 0.039 <0.001
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Tabla S3

Matriz de correlacion de Spearman para parametros en los suelos de marismas.

A) invierno,

Los valores en negrita indican altas correlaciones

B) verano.

significativas.
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=

Tabla S4

i.e. ANOVA de dos vias para Cr.

Grupos analizados:

localidad y profundidad

Variable dependiente: Cr
Software: SigmaPlot 12
Desarrollo:

Normality Test (Shapiro-Wilk) Failed (P < 0,050)
Equal Variance Test:  Failed (P < 0,050)

ANOVA dos vias.
Fuente de variacion DF SS MS F p*
profundidad 2 55445.321 27722.661  11.342 <0.001

localidad
localidad x profundidad
residual

total

3 280633.373 93544.458  38.272 <0.001
6 163947.624 27324.604  11.179 <0.001
73 178427.481 2444.212

84 717041.694 8536.211
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3. Post-Hoc de comparacion madaltiples (Bonferroni t-test):Se
presentan las comparaciones con P<0.05
Comparacion por factores: localidad con profundidad
Comparacion Diff of means T P P <0.05
superficial
EST vs. LAD 190.5 8.616 <0.001 Yes
EST vs. MER 152.3 6.888 <0.001 Yes
EST vs. MER 152.3 6.888 <0.001 Yes
EST vs. CE 130.533 5.113 <0.001 Yes
Media
EST vs. CE 256.667 9.613 <0.001 Yes
EST vs. MER 240.167 8.414 <0.001 Yes
EST vs. LAD 233.333 8.175 <0.001 Yes
Comparacion por factores; profundidad con EST
comparacion  Diff of means T p P<0.05
Myvs. P 238.333 8.35 <0.001 Yes
Mvs. S 64.967 2.545 0.039 Yes
Svs.P 173.367 6.791 <0.001 Yes
Tabla S5

i.e. ANOVA de una via para Ni.

Grupo analizado:

Variable dependiente:

vegetacion
Ni
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Software: SigmaPlot 12

Normality Test (Shapiro-Wilk) Failed (P <0,050)

Kruskal-Wallis One Way Analysis of Variance on Ranks

Group N Missing Median 25% 75%
SP 44 0 2335 173.75 520
SV 18 0 200 57.5 297.75
JC 23 0 123 112 129

H = 35,066 con 2 grados de libertad (P = <0,001) presentan

diferencia significativa.

3. Post-Hoc de comparacion maltiples (Dunn's Method) :

Comparison Diff of Ranks Q P<0.05
SPvsJC 5.895 Yes
SP vs SV 2.382 No
SVvsJC 2.703 Yes
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RESUMEN

Las Rias gallegas son uno de los ecosistemas mas productivos del
mundo. Suelos y sedimentos de marismas y llanuras intermareales
presentan un elevado contenido de materia organica labil, Fe reactivo y
sulfato que permite la sintesis y acumulacion de pirita, como
consecuencia de la mineralizacion de la materia organica via sulfato-
reduccion. Trabajos previos ya han establecido porcentajes elevados de
piritizacion del Fe en suelos y sedimentos de las Rias. El presente
capitulo estudia con detalle la variabilidad morfolégica y la
concentracion de las piritas en diferentes ambientes geoquimicos que
conforma la ria de Ortigueira; y se realiza una aproximacion a su
dinamica en el sistema marismas-ria, incluyendo parametros
hidrodinamicos.

Los framboides fueron las formas dominantes de la pirita en los suelos
de las marismas y en los sedimentos de la zona interna y media de la
Riay los cristales aislados en la zona externa. Los resultados muestran
que los suelos de la marisma baja es el ambiente en donde se concentra
la mayor cantidad de Fe piritico, pero no son el medio con mayor
namero de piritas, debido fundamentalmente a que en estos suelos las
piritas se presentan formando framboides de gran tamafio. Por ello, la
cantidad de piritas framboidales no es un buen indicador de las
condiciones redox en sedimentos modernos. Por otra parte, la
morfologia de los cristales de pirita observados al microscopio
electronico mostro cristales con vértices y caras mal definidos y con
claros signos de degradacion lo que parece indicar que una parte de las
piritas presentes en la parte interna y media de la Ria proceden del
desmantelamiento de las marismas. Esta hipétesis se apoya en el
desacoplamiento observado entre el C organico y el S piritico.
Finalmente, la salida de las piritas framboidales hacia la zona externa
de la Ria parece poco probable debido a la baja energia de la corriente
residual y flujo mareal en la ria de Ortigueira. Por ello, las piritas
observadas en la zona externa fueron unicamente cristales aislados,
presumiblemente formados in situ en condiciones de baja actividad
sulfato-reductora.
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5.1 INTRODUCCION

Marismas y rias figuran entre los ecosistemas méas productivos del
mundo (Margalef, 1952; Odum & Odum, 1981). Ambos ecosistemas
presentan una elevada productividad primaria que le confieren a sus
suelos y sedimentos un alto contenido en materia organica (Howarth &
Teal, 1979; Howarth, 1984; Otero & Macias, 2002; Otero & Macias,
2003; Otero et al., 2009). Ademas, suelos, sedimentos y aguas costeras
reciben importantes contribuciones continentales de metales, incluido
el Fe, a través de rios, aguas pluviales, descargas industriales y aguas
residuales urbanas. Asi, por ejemplo, la ria de Vigo (SW of Galicia),
recibe anualmente 490 toneladas de hierro (6% en forma disuelta) y
90% provienen de vertidos industriales (Filgueiras & Prego, 2007).

Por otra parte, los medios intermareales presentan una continua
alternancia de periodos de inundacion y de exposicion al aire asociados
al flujo mareal y a los cambios estacionales, que proporcionar
condiciones redox dindmicas, adecuadas para la formacion y
acumulacién de pirita (Oenema, 1990; Otero, 2000). En este sentido,
estudios previos han establecido que la materia organica en suelos y
sedimentos de marisma son degradados fundamentalmente a través de
la reduccion de los oxihidroxidos de Fe y de la reduccion del sulfato
(Wiebe et al., 1981; Howarth, 1984), generando un incremento de la
concentracion de Fe?* y diferentes formas de S reducido (HS,
polisulfuros) el agua intersticial que tienen como producto final
termodinamicamente mas estable la formacién de pirita (FeS»)
(Howarth, 1984).

La pirita es uno de los principales minerales que se forman durante
la diagénesis temprana en medios sedimentarios marinos (Berner, 1970;
Wilkin & Barnes, 1997), y los framboides son la forma dominante de
pirita en ambientes anoxicos modernos, como en sedimentos arcillosos
marinos, lacustres y de marismas (e.g . Vallentyne, 1963; Schallreuter,
1984; Canfield et al., 1992; Otero et al., 2009; Otero & Macias, 2010)
.encontraron que la pirita framboidal es la morfologia dominante
durante la primera etapa de la diagénesis en la marisma y sugieren que
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la formacion temprana de la pirita es a partir de oxihidréxidos de Fe de
baja cristalinidad en microambientes que experimentan altas tasas de
reduccion de sulfato debido a una alta concentracion de materia
organica labil. Las piritas framboidales son abundantes en suelos y
sedimentos intermareales (Otero, 2000) y su formacion puede
producirse a través de diferentes rutas. En zonas fuertemente reducidos
(i.e. parte profunda de los suelos, marisma baja, sedimentos
intermareales) la pirita se forma teniendo como precursor la
mackinawita (FeS) y como oxidante el H.S segun la reaccién 1,
reaccion de cinética rapida que puede ocurrir y durar varios dias
(Rickard, 1970; Lan & Butler, 2014).

FeS(mk) + HpS = FeS; + H, Reac.(1)

Por el contrario, en ambientes con alternancia redox (i.e. parte
superior de los suelos marisma) el oxigeno difunde en el sustrato,
favoreciendo la precipitacion de oxihidroxidos de Fe amorfos (e.g.
lepidocrocita) y la formacion de polisulfuros (Ss) por la oxidacion
parcial de H>S (reaccion 2). En estas condiciones, la pirita puede
formarse a través de varias vias. Una de ellas tiene como intermediario
el FeS amorfo (reaccion 4, 5), proceso mas lento que el anterior con
una duracion de afios (Luther Ill, 1991; Rickard, 2012; Peiffer &
Behrends, 2015) o bien puede precipitar en un periodo muy corto de
tiempo (dias) directamente del agua intersticial segun la reaccion 5
(Howarth & Teal, 1979; Giblin & Howarth, 1984) .

8Fe0OOH + 5H,S — 8Fe?* + SZ~ + 2H,0 + 140H™ Reac. (2)

Fe?t + SH™ - FeS+ H* Reac. (3)
4FeS + S&™ + 2H* - 4FeS, + H,S Reac. (4)
Fe?* + S2~ + HS™ — FeS, + S~ + H* Reac. (5)

La pirita es un importante sumidero de Fe, pero también de muchos
elementos traza (ver (Berner, 1967; Huerta-Diaz & Morse, 1992; Otero
& Macias, 2003). Muchos de estos elementos son limitantes
importantes de la productividad primaria marina (Cu, Co, Fe). En
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condiciones andxicas los microcristales de pirita son estables e incluso
pueden experimentar recrecimiento una vez formada (Rickard, 2012).
Sin embargo, bajo condiciones dxicas y pH neutro o alcalino, como
ocurre en el agua marina, la pirita es oxidada en un periodo
relativamente corto de tiempo (dias, semanas) (Aller, 1980; Morse,
1991). La influencia en los medios costeros de las corrientes marinas y
eventos catastréficos como son los temporales (Scheffer et al., 2001),
potenciados por el aumento del nivel del mar, favorecen la erosion y
transporte de suelos y sedimentos intermareales hacia el medio
oceanico (Bertness et al., 2005; Ruggiero, 2012; Taherkhani et al.,
2020). Durante este proceso la pirita en sus diferentes formas y tamafios
puede ser oxidada y liberar sus componentes al agua marina (Morse,
1991, Otero et al., 2005).

El presente capitulo pretende los siguientes objetivos: 1) conocer
con detalle la morfologia, tamafio y contenidos de la pirita en un sistema
costero complejo formado por suelos de marismas, sedimentos
intermareales y sedimentos del fondo de la ria, 2) conocer la capacidad
de las corrientes y flujos marinos para redistribuir las piritas desde las
marismas a las diferentes zonas de la Ria. Para ello se analiz6: 1)
contenido de Fe reactivo y Fe piritico, 2) morfologia, tamafio y
concentracion las piritas observadas al microscopio electronico y 3)
velocidad del flujo, reflujo mareal y de la corriente residual en la Ria
través de un modelo numérico 3D de alta resolucion que permita
determinar la capacidad hidrodindmica de la Ria para alterar la
morfologia la distribucion de la pirita en el sistema marisma-ria. Las
muestras estudiadas corresponden a suelos de la marisma alta y baja y
a sedimentos de la zona interna (Z1), media (ZM) y externa (ZE) de la
ria. En las muestras de suelos y sedimentos se realizO una
caracterizacion fisicoquimicos (pH, Eh), textura, contenido de Fe
reactivo (oxihidroxidos de Fe, Fe soluble en ditionito de sodio), Fe
piritico (soluble en HNOs3), tamafio y morfologia de las piritas por
microscopia electronica.
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5.2 MATERIALES Y METODOS
5.2.1 Descripcion del area de estudio y muestreo

La ria de Ortigueira se encuentra al noroeste de la Peninsula Ibérica
(43°44'11"N 7°49'30", Fig. 1). La Ria de Ortigueira se caracteriza por
un régimen mesomareal con un rango méximo de marea de 4.5 m. La
entrada de agua dulce es muy reducida, con descargas promedio durante
la temporada de invierno de aproximadamente 8 m3s™ y de solo 3 m®s-
! en verano.

El sistema de la Marisma estd formado por canales de drenaje,
depresiones, bancos de arena, marismas limosas que son inundadas dos
veces por dia, colonizadas por especies de plantas vasculares,
especialmente monocotiledéneas como son Juncus maritimus y
Spartina maritima (Sanchez et al., 1998; Otero, 2000; Otero & Macias,
2002). En la marisma se tomaron 4 ndcleos distribuidos en las
marismas de Esteiro, Mera y Ladrido (Fig. 1). Los nucleos fueron
recogidos usando tubos de PVC de 11 cm de didmetro interno y 50 cm
de longitud, que fueron transportados en posicion vertical al laboratorio.
En el laboratorio las muestras fueron cortadas en secciones de 0-3 cm
hasta los 15 cm superficiales y cada 5 cm a partir de esta profundidad.
Una parte de las muestras de suelos y sedimentos fueron congeladas a -
20 °C y otras secadas a 45°C.

En este capitulo se han considerados las siguientes muestras de la
marisma: SPE1: marisma baja de Esteiro dominada por Spartina
maritima de 0-3 cm de profundidad y SPE2: idem que SPE1 pero de
15 a 35 cm de profundidad; CE3: canal de drenaje de la marisma de
Esteiro de 0-15 cm; SPM4: marisma alta de Mera con Spartina
maritima de 0-3cm; SPM5 de 15 a 45 cm; SPM4 pero de 0-3 cm; JL6:
marisma de Ladrido con Juncus maritimus de 0-3cm y JL7: idem que
JL6 pero de 15-35 cm.

En cuanto a los sedimentos de la ria de Ortigueira, las muestras se
tomaron a lo largo del canal central. El canal central fue subdividido en
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tres sectores segun las condiciones hidroldgicas: a) zona interna (ZI)
que comprende desde la desembocadura del rio Mera hasta el ndcleo de
poblacion de Ortigueira, b) zona media (ZM), desde la marisma de
Esteiro hasta la Ensenada de Caldeira y c) zona externa (ZE) que va
desde la marisma Ladrido hasta mar abierto (Fig. 1). En la ria de
Ortigueira se tomaron 117 muestras de sedimentos superficiales (0-10
cm, aprox.) (Fig. 1), usando una draga de gravedad. Las muestras
colectadas fueron almacenadas en fundas plasticas de cierre hermético
y transportadas en oscuridad y 4°C al laboratorio. Para el estudio del
tamafo y morfologia de las piritas se analizaron 7 muestras de la zona
interna, 5 muestras de la zona media y 7 muestras de la zona externa.
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Fig. 1 Puntos de muestreo en la ria de Ortigueira. La zonacion de la Ria se
realizo considerando parametros hidroldgicos. La zona interna se caracteriza por un
el flujo residual de las corrientes lento y corresponde a la zona de la ria con mayor

influencia fluvial; en la zona media el flujo residual es netamente superior por el
cambio de direccion y el ingreso del agua de mar, mientras que la zona externa
presenta un flujo residual estable e inferior al de la ZM y la influencia edlica es
mayor que en las otras zonas.
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5.2.2 Métodos de andlisis

El pH, Eh (potencial oxido-reduccion), se determin6 por métodos
potenciométricos utilizando equipos multiparamétricos. Al potencial
redox-ORP (mV) se le adicion6 244mV del electro de referencia
(Striggow, 2017). El carbono organico total (COT) fue determinado de
forma indirecta por diferencia entre el carbono total, medido en un
equipo Leco TruSpec CHN vy el carbono inorganico medido por el
método volumétrico de Bernard. El azufre total (Stotal) fue determinado
en un analizador LECO SC-144DR. El tamafio de particula fue
determinado en base a una combinacion de los métodos ASTM C 136
— 01y ASTM C 117 — 95, el primero la arena (> 0.050 mm) de la
fraccion limo y arcilla usando para ello un tamiz de 0.05mm de luz (50
pum). Limo y arcilla se separaron mediante el método de la pipeta (Gee
& Bauder, 1986). Estos anélisis se realizaron en los 117 puntos de las
muestras superficiales del canal de la ria y en cuatro nucleos de los
suelos de las marismas.

El Fe pirtico (Fe-py) y Fe reactivo se realizé en 9 muestras frescas
seleccionadas previamente, almacenadas a -20°C y 7 muestras de las
tres marismas, tanto de la parte superficial (0-3 cm) como profunda
(15-35 cm.) La separacion Fe-py y Fe-reactivo se realizaron mediante
un procedimiento de extraccion secuencial. El Fe reactivo se extrajo
con 20 mL de una solucion de 0.25 M de citrato de sodio + 0.11 M de
NaHCOg, con 3 g de ditionito de sodio (Canfield et al., 1992) y el Fe-
py con 10 ml HNO3 concentrado, previa eliminacién del Fe asociado a
los silicatos mediante tratamiento con HF 10M por 16 h de agitacion y
Fe asociado a la materia organica H2SO4 concentrado (Huerta-Diaz &
Morse, 1990; Huerta-Diaz & Morse, 1992). Las diferentes fracciones
fueron analizadas por espectroscopia de absorcion atomica, con
modalidad Ilama aire-acetileno.

El grado de piritizacion del Fe (DOP) se calculd en base a la

ecuacion propuesta por (Berner, 1970, Ec. 1). En este caso el Fe reactivo
se considerd el Fe soluble en ditionito de sodio.
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(Fepy )
(Fepy + Fereactivo )

DOP = x 100 Ec.(1)

5.2.3 Morfologia y tamafio de piritas

La extraccion de las piritas se realizé por el método de separacion
por decantacion con bromoformo (p=2.89 g cm™). Para ello se pesaron
9 g de las muestras humedas mantenidas a -22°C y posteriormente
liofilizadas. Las muestras liofilizadas fueron disgregados suavemente
utilizando un mortero de agata y colocadas en embudos de decantacion,
se agitdé y dejo decantar toda una noche. Los minerales pesados
separados en la parte inferior del separador se lavaron con acetona y
fueron recogidos sobre un porta de aluminio. El tamafio y morfologia
de las piritas se realiz6 en un microscopio electronica de barrido (SEM)
(FESEM Zeiss Ultra Plus con EDX- Imaxe) del Centro de Apoyo
Cientifico-Tecnoldgico (CACTUS) de la Universidade de Santiago de
Compostela con una resolucion de 0.8 nm a una tension de aceleracion
de 30 kV.

Los tamafios de framboides se evaluaron en base a histogramas de
distribucion de diametros, utilizando parametros geométricos (Limpert
& Stahe, 2011; Rickard, 2019b) en histogramas de tipo log-normal que
se ajustan mejor a los datos garantizando que el minimo y maximo
calculado al 95% sean positivos. Los parametros estadisticos X = la
media aritmética y o= la desviacion estdndar fueron convertidos a
geométricos , utilizando el pardmetro (®) que relaciona los pardmetros
aritmético para poder transformar a parametros geométricos, cuya
expresion es o =1+(o/ X)?; obteniendo la media geométrica (x* = x /N
® )y la desviacién estandar geométrica o* = exp (V In (©)) (para mas
detalle ver (Rickard, 2019a). (o): factor que relaciona las unidades
aritméticas para transformar a unidades geométricas (Limpert & Stahe,
2011; Rickard, 2019b)
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2.4 Estudio de la hidrodindmica de la Ria

La hidrodinamica del cuerpo de agua de la ria de Ortigueira fue
realizado por investigadores del Departamento de Ingenieria Hidraulica
de la USC. Para ello se utilizd un modelo numérico de alta Delft3D-
FLOW que resuelve la lectura 3D Navier-Stokes y las ecuaciones de
transporte:

AL Ec.(2)
ox dy 0z '
Du al g JZ:{ apd - 0*u N 0*u A *u
Dt fv 95x Po )y, 0x 27T U\ Gx2 dy? Y\ 522
Ec.(3)
Dv ¢ g JZ:{ 6pd - 0%v N 0*v N d%*v
Dt fu gay PoJyey 0V 2T U\ Bx2 dy? Y\ 922
dp
= _8 Ec.(4
0z Py “)
Dc d*c 9% d%c
D_t=Dh ﬁ‘FW +Dv@_AdC+Rs EC.(5)

En donde la Ec. (2) representa la conservacion en masa de un fluido
incompresible; Ec. (3) representa la conservacion del momento en las
direcciones x e y; Ec. (4) representa la conservacion del momento en la
direccion z que, bajo el supuesto de aguas poco profundas, se convierte
en la ecuacion de presion hidrostatica; finalmente, la Ec (5) representa
la ecuacion de transporte, que en la presente solicitud se resuelve para
los componentes de salinidad y temperatura. En la ecuacion de
conservacion de masa, u, v y w expresan los componentes de la
velocidad en las direcciones x-, y-, z-, respectivamente, y S el término
fuente. Ademas, en las ecuaciones de conservacion del momento, t es
el tiempo, g la aceleracion de la gravedad, f el parametro de Coriolis,
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la elevacién de la superficie del mar con respecto az =0, v, y v, la
viscosidad en régimen turbulento horizontal y vertical |,
respectivamente, p, Y p, la densidad y la densidad de referencia del
agua del océano, respectivamente, y p la presion. Finalmente, en la
ecuacion de transporte, ¢ es un componente que representa la salinidad
o temperatura, D,y D, la difusividad en régimen turbulento horizontal y
vertical, respectivamente, 1, , el proceso de descomposicién de primer
orden, y finalmente C, el término de origen.

El objetivo principal de la implementacién del modelo numérico es
determinar la capacidad de la hidrodinamica de la Ria para trasportar
las piritas framboidales desde la zona interna hasta la zona externa. Para
este fin, el flujo transitorio y residual se calcula durante un periodo
tipico de invierno, que se considera que tiene mas capacidad para
transportar sedimentos (descargas de rios mas grandes que durante la
temporada de verano). En particular, el modelo se ejecutd durante un
ciclo de mareas de primavera utilizando como condiciones limite: (i)
los principales componentes de las mareas, (ii) las caracteristicas
ocedanicas (salinidad y temperatura), y (iii) las descargas del rio en el
interior de la Ria, considerando como caudal promedio Q = 8m3s™,

5.2.4 Andlisis estadistico

La estadistica descriptiva se llevdé a cabo usando el software
Minitab. Los histogramas de la frecuencia de tamafios de las piritas
framboidales, se trabajoé en funcion log-normal (Rickard, 2019b) con
Software Minitab17. La relacion entre las variables se establecid
usando el test de correlacion de Spearman. Las diferencias
significativas para el contenido de pirita entre localidades (tipos de
marismas, zonas de ria) o con la profundidad (superficial/profunda) en
los suelos de la marisma usando una ANOVA de una via seguida de un
test post hoc Holm-Sidack o Mann-Whitney usando el programa
SigmaPlot 12.0.
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5.3 RESULTADOS
5.3.1 Dinamica de los flujos transitorios y corriente residual

Los patrones de flujo transitorio obtenidos en la ria de Ortigueira
se muestran en la Fig. 2. En general, se puede establecer que la marea
domina la circulacion en ZI, ZM vy la parte alta de ZE, tal y como se
puede deducir de la presencia de un flujo similar en toda la columna de
agua, con velocidades algo mas reducidas en las capas de fondo, y que
a su vez este flujo es opuesto durante los periodos de marea llenante y
vaciante. Con respecto a la zona media y exterior de ZE, la menor
capacidad de la marea para inducir corrientes, como resultado de la
existencia de una mayor profundidad y secciones mas amplias,
permitiria que las descargas de agua dulce pudieran tener una mayor
importancia en la hidrodindmica de la Ria. No obstante, la reducida
descarga de agua dulce es incapaz de modificar sustancialmente el flujo,
de manera que puede ser descrito de la misma forma como dominado
por la marea.

Las velocidades del flujo mas elevadas ocurren en ZM, con
velocidades de 1 — 1.5 m s en la mayor parte de la zona, llegando a
alcanzar valores de 2.0 — 2.5 m s en las proximidades del limite con
ZE. En ZI la magnitud de la velocidad es significativamente mas baja,
entorno a 0.2 m s, con excepcion de ubicaciones especificas en donde
alcanzan hasta 0.7 m s, Finalmente, en ZE el patron de circulacion
presenta variaciones importantes. En su parte mas alta proxima a ZM,
las velocidades son elevadas, de hasta 1.5 ms™; sin embargo, aguas
abajo en su zona media y exterior, con el incremento de la profundidad
y anchura de la ria, la magnitud de las velocidades se reduce a valores
de en torno a 0.1 ms? que caracterizan la mayor parte de esta zona.
Como resultado, la hidrodindmica de la parte media y exterior de ZM
puede estar influenciada en gran medida por la accion de vientos fuertes
gue no son analizados en el presente estudio.
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Sin embargo, la distribucidn espacial del material sedimentario
no depende de la magnitud de la velocidad, sino de las diferencias del
vector velocidad durante marea llenante y vaciante, i. e., de la
circulacion neta o residual. Los resultados obtenidos para la velocidad
instantdnea muestran una asimetria en la marea, la cual puede ser
caracterizada como dominancia de la llenante, esto es, la marea
llenante tiene una de mayor intensidad que la vaciante (lglesias et al.,
2012), lo cual es probablemente causado por la distorsion de la onda
de marea en su propagacion a traves de la plataforma continental
combinada con la variacion espacial compleja de la geometria de esta
Ria (Dronkers, 1986). Ademas, las descargas de agua dulce generan
velocidades transitorias reducidas resultado de la reducida descarga de
agua dulce. No obstante, puede afectar al flujo medio, desviandolo de
la descripcion establecida anteriormente como de dominancia de la
marea, y consecuentemente modificando la capacidad del transporte de
las piritas través de la Ria.

En este contexto, y con el fin de determinar el potencial de las
diferentes areas para transportar pirita, el flujo residual es determinado
considerando la accion del componente M2 de la marea y de descargas
medias de invierno (Fig. 3). Los patrones de circulacién residual
obtenidos difieren en gran medida a través de la Ria, de forma general
caracterizada por un flujo de salida bastante homogéneo en la vertical
en ZI, ZM vy la parte alta de ZE, aunque con velocidades algo mas
reducidas en las capas de fondo, y un flujo 3D en la parte media y
exterior de ZE. Las mayores magnitudes de circulacion residual estan
presentes aproximadamente en las mismas zonas que en el caso de la
circulacién transitoria, aunque concentradas en una area mas limitada
que se corresponde con la parte exterior de ZM vy la parte alta de ZE,
con magnitudes de la velocidad de salida de en tornoa 0.2 ms™en la
capa superficial, y 0.15 m s en la capa de fondo, un orden de magnitud
menor que el campo de flujo transitorio, en linea con estudios previos
en las rias Gallegas (lglesias & Carballo, 2009). Con la excepcion de
la parte més alta, ZE presenta velocidades mucho méas débiles, de
alrededor de 0.1 m s a través del canal central en su capa superficial,
reduciéndose a 0.02 ms™* en las capas de fondo, con su patrén general
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correspondiente a una circulacion estuarina positiva lo que subraya la
mayor importancia de las descargas de agua dulce que la marea a la
hora de generar una circulacion neta en esta area. Finalmente, con
respecto a ZI, la magnitud de la velocidad residual es muy debil a
través de toda la columna de agua, alrededor de 0.01 m s, un orden
de magnitud menor que en ZM, lo que en parte es debido a la reducida
capacidad de la marea para generar corrientes residuales causadas por
la configuracion geométrica especifica de esta area, mas ancha que ZM
y caracterizada por la presencia de zonas intermareales extensas, y
descargas de agua dulce reducidas, las cuales generan un flujo aguas
abajo débil restringido al canal central.
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Fig. 3. Circulacion residual inducida por la marea M2 y descargas de agua dulce de
invierno.
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Sin embargo, ademé&s de estos patrones generales, existen otros
procesos complejos que tienen que ser analizados puesto que pueden
afectar al transporte de la pirita en esta ria. En particular, es importante
destacar la presencia de un remolino que rota de forma antihoraria en el
area con mayor magnitud de circulacion residual en la parte exterior de
ZM, lo cual en combinacion con el patron previamente descrito de
circulacion general puede tener un efecto significativo en la distribucion
y estabilidad de los framboides de pirita.

5.3.2 Caracteristicas generales de sedimentos y suelos

Los sedimentos del canal de la Ria mostraron dominio de la
fraccion arena en los tres sectores (valores medios: 71 - 93 %, (Tabla
1), observandose un incremento de la fraccion arena desde la parte
interna a la externa. No obstante, cabe destacar que en la ZI y ZM existe
una gran heterogeneidad textural con un rango de variacion muy
amplio, que comprende localidades en donde el 90% correspondio a la
fraccion fina (limo y arcilla) y otros puntos en donde maés del 95% fue
arena. El pH de los sedimentos oscild entre 6.9 a 7.9 y las condiciones
redox (Eh) variaron entre condiciones fuertemente reducidas (Eh <100
mV) a oxicas (Eh > 400 mV) (Tabla 1). Atendiendo a los valores
promedio de cada zona, la ZI (112 + 143 mV) se caracterizd por un
dominio de condiciones anoxicas/suboxicas , mientras que en las zonas
ZM (314 £ 137mV) y ZE (311 = 134 mV) los valores medios del Eh,
junto con el pH indican condiciones suboxicas/6xicas (Brookins, 1988).
El contendi6 de COT disminuye desde ZI 1.75% + 1.28% a 0.57% +
0.5%, en ZE al igual que €l Siota donde la concentracion varia de 0.54%
+0.43% en Z1 a 0.15% * 0.07% en ZE (Tabla 1).

La granulometria de los suelos de las marismas fue mas homogénea
y fina que la de los sedimentos de la Ria, dominando netamente la
fraccion limo y la arcilla (89-98%) sobre la arena (en general <10%,
Tabla 1). EI pH se sitla en valores proximos a la neutralidad |,
correspondiendo los valores mas bajos a la parte superior del suelo del
Juncal (marisma alta; pH: 6.3). El suelo del juncal fue también el suelo
que presentd los valores mas elevados de Eh (JL6: 459 mV,
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reduciéndose en profundidad a valores propios de medios subdxicas
(JL7, Eh =150 mV). El resto de los suelos ocupados por Spartina, tanto
de la marisma alta como baja, y canal corresponden a ambientes
anoxicos (Eh medio <100 mV).

ElI COT fue elevado en todas las muestras superficiales con
presencia de vegetacion (COT>6%), mientras que en profundidad y en
el canal el porcentaje de COT se redujo sustancialmente (COT
profundidad > 3%). El sedimento del canal de la marisma fue la muestra
que presentd los valores méas bajos (CE3, COT: 1.7%; Tabla 1)

Un comportamiento diferente presentd el St en los suelos
colonizados por Spartina el porcentaje de Swta incremento
sustancialmente en profundidad de 0.48% SPE1 a 3.06% SPE2 y de
1.42% en SPM4 a 1.97% en SPM5, valores comparables con (Otero,
2000). Los suelos con Juncal (JL) presentaron valores mas bajos y el
contenido disminuy6 con la profundidad mostraron una disminucién
del Stota €n profundidad de 0.4% en JL6 a 0.16% en JL7. El canal
presento valores elevados de Stota (0.85£0.51%) en comparacion con el
contenido de COT.
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5.3.3 Formas de hierroy DOP

En los sedimentos de la Ria la concentracion de Fe-reactivo fue
superior al Fe-py en las tres zonas (Tabla 2). La concentracion de ambas
formas de Fe muestra una disminucion desde ZI a ZE. Igualmente se
observo un gradiente en el DOP con valores mas elevados en la Z1 (46.4
%) y los mas bajo en la zona ZE (0.7%).

La ZI presentd las concentraciones mas elevadas de Fe-reactivo
(202 + 56.1 umol g*) y Fe-py (71.9 +50 pumol g1). El valor maximo
de Fe-py se obtuvo en las muestras de la cabecera de la ria donde
desemboca el rio Mera y se forma la marisma. (Fig 2 A, Tabla 2). En la
zona ZM los valores de Fe-reactivo (137+70.4 pmol g) mientras que
el Fe-py (11.3 = 20.1 umol g*) con valores maximos de DOP 19.8 %.
En la ZE el contenido de Fe-reactivo (74.8 + 28.5 pmol g ) y Fe-py
(2.4 + 2.3 umol g*) fue netamente inferior e igualmente el DOP (Tabla
2).

Los suelos de las marismas presentaron concentraciones de Fe-
reactivo y Fe-py mucho mas elevadas que los sedimentos de la Ria, en
consonancia con su textura mas fina. Ademas, la concentracion del Fe-
py fue para la mayor parte de las muestras superior a la del Fe-reactivo
(Fig., 2A, Tabla 2). Los valores mas elevados de Fe-py correspondieron
a la muestra SPE2 (438 umol g?), sequida de la SPM5 (285 pumol g2)
> SPM4 (147.4 umol gt) > CE3 (74.2 + 43.3 umol g 1) > JL6 (2.9 pmol
g) >JL7 (0.3 pmol g1). En cuanto al DOP, las muestras profundas
SPM5, SPE2 y canal CE3, presentaron un DOP extremadamente
elevado (DOP >75%), valores intermedios se obtuvieron para SPM4
(DOP=44 %)y muy bajo para el JL7 (DOP=0.1 %) y JL6(DOP=1.1 %).
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El DOP en los sedimentos de la ria presento los valores mas
elevados en ZI (23.8 +14.8 %), seguido de ZM (5.6+8.1%) y ZE
(2.6+1.6%) (Tabla 2), observandose una correlacion significativa con
la fraccion fina (limo y arcilla) (r = 0.670 ; p < 0.05).

En los suelos de las marismas el DOP oscil6 entre valores muy
bajos en la marisma alta con juncal (JL6, DOP:1.1%) y muy elevados
en la marisma baja y en los suelos de la marisma alta con Spartina
(SPM5, DOP: 81.6 %, Tabla 2).

5.3.4 Morfologia de las piritas

Se han observado en el SEM un total de 1036 piritas en las muestras
del sedimento de la Ria y de los suelos de las marismas que fueron
agrupadas en 5 categorias: 1) framboides individuales, 2) clusters de
framboides, 3) cristales aislados , 4) piritas framboidales rellenando
frastulas de diatomeas y 5) tejidos vegetales (Fig. 3A, Tabla 3). La
morfologia mayoritaria correspondio a piritas framboides individuales
(578 observaciones) (Anexo Tabla S1) y microcristales individuales de
pirita (219). Fueron también abundantes la presencia de piritas
framboides rellenando estructuras organicas como las frastulas de
diatomeas (68 observaciones), mientras que piritas rellenado tejidos
vegetales fueron escasas (11 observaciones).
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Por ambientes, los sedimentos de la Ria presentaron un nimero
netamente inferior de piritas, siendo las piritas framboidales y los
microcristales individuales las Unicas formas observadas (Fig. 3B,
Tabla 3). Los framboides Unicamente se observaron en ZI y ZM,
mientras que en ZE cabe destacar el escaso nimero de microcristales
de piritas aislados presentes.

Los suelos de marisma presentaron un elevado contenido de piritas,
representando el 78% del total de las observaciones, asi como una
mayor diversidad de tamafios y morfologias (Fig. 3C). Especialmente
elevados fue el contenido y morfologia de piritas observados en suelos
colonizados por Spartina maritima: SPE2 (15-35¢cm), SPM5 (15-45cm)
(Tabla 3)

Por otra parte, las piritas observadas en los sedimentos de la Ria
fueron framboides esféricos y microcristales de tamafio reducido (Fig.
4). Ademés, su morfologia muestra cristales con caras, aristas y vértices
mal definidos, presumiblemente como consecuencia de su degradacion
(Lin et al., 2016) (Fig. 4). Ademas, en ZM y ZE se encontraron
abundantes  microcristales de habito cubico, piritoédricos
(dodecaédricos) y octaédricos, pero mal definidos (Fig. 4C,D,E).
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Fig. 4. Microfotografias de piritas en sedimentos de la Ria. Las formas dominantes son
framboides esféricos y microcristales aislados con sus caras, aristas y vértices mal definidos,
presumiblemente como consecuencia de su oxidacion. Ay B) framboide individual en ZI
formadas por microcristales mal definidos, C y D) framboides esféricos en ZM con
microcristales de pirita muy alterados. E) microcristales individuales de habito piritoédrico
en ZM. F) cristales aislados clbicos en ZE de tamaiio y forma heterogenia.

Los suelos de las marismas, ademas de presentar framboides de
mayor tamafio y microcristales con caras y aristas muy bien definidos,
presentaron una mayor diversidad de formas. Ademéas de los
framboides y cristales de piritas aislados, en los suelos de la marisma
fueron frecuentes los poliframboides o clisters formados por la
agrupacion de varios framboides de piritas, framboides rellenando las
frastulas de diatomeas y tejidos vegetales (Fig. 5).
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Fig. 5. Microfotografias piritas en suelos de marismas. A) Clisters de pirita en la muestra SPE1 (0-3cm)
formado por framboides esféricos de tamario variado. B) pirita framboidal de gran tamafo (45 pm) de la
parte superior del suelo SPE1 (0 -3 cm). C) Presencia abundante de piritas de tamafios y morfologia muy
variadas en SPE2 (15-35cm): framboides individuales, grandes clisters de framboides y framboides
rellenando tejidos vegetales. D) Piritas en el sedimento del canal de marisma CE3 con agregados de
framboides, microcristales octaédricos, framboides dentro de frustulas de diatomea. E) Piritas en la
muestra SPM4 (0-3cm): framboides individuales y clisters formados de framboides esféricos, framboides
dentro de fristulas de diatomeas y microcristales individuales con superficies bien definidas. F) Pirita en
la muestra SPM5 (15-45cm) con microcristales octaédricos bien definidos. G) .Pirita framboidal individual
del suelo de la marisma JL6 (0 - 3 cm). H) Pirita framboidal en la parte profunda del suelo de Juncus
maritimus (JL7,15-35cm).
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La mayor parte de los framboides observados en los suelos de
las marismas estan formados por decenas a centenas de microcristales
de pirita con un habito bien definido (Fig. 5F). Sin embargo, en algunos
casos, especialmente en la parte superficial de los suelos de Spartina
maritima o en el juncal los microcristales presentaron claros rasgos de
alteracion como son las aristas y caras mal definidas o claras evidencias
de disolucion o corrosion superficial (Fig. 6). Estas alteraciones
observadas en las piritas tipo “piting” (Fig. 6A) o cavidades (Fig. 6D)
y otras irregularidades en la superficie de los microcristales pueden ser
el resultado de la disolucion parcial del microcristal (Lin et al., 2016),
y que relacionamos con cambios o alteracién en las condiciones redox
gue experimentan estacionalmente la parte mas superficial de los suelos
de las marismas. (Otero & Macias, 2002) estos autores determinaron
cambios estacionales significativos en las condiciones redox y una
pérdida significativa en el contenido de pirita durante el periodo estival
(julio) en los suelos de estas mismas marismas colonizados por Spartina
maritima.
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5.3.5 Distribucién de tamafios de piritas framboidales.

El tamafio de los framboides individuales oscilé entre (2 a 85
pum) (Tabla 4). La media geométrica mas elevada correspondio a la
muestra SPM5 (x*= 54.8 um), seguido de las muestras JL7 (x*= 37.7
pum), SPE2 (x*= 35.8 um) y SP1 (x*= 21.9um). Los sedimentos de la
ria'y del canal de la marisma (CE3) presentaron tamafios inferiores a las
10 pm.

En resumen y considerando la clasificacion de los tamafios de
framboides de (Schallreuter, 1984) (pequefios framboides: 1 a 3 um;
medio: de 3a 10 um y grandes de 10 a 100 pum), de los 578 framboides
observados el 44 % fueron framboides de pequefio tamafio (2- 12 um,
Fig. 7A) que corresponden a las muestras ZI, ZM, CE3 y SPM4 (Fig.
7B). Los framboides de gran tamafio (diametro >30um) representaron
el 34% y los de tamafio intermedio (12- 30um), sélo fueron observados
en los suelos de las marismas.
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En funcion de la frecuencia de diametros de los framboides se
puede identificar que los diametros mas pequefios (2 a 12 pum) se
encontraron asociados a estructuras organicas como frastulas de
diatomeas y tejidos vegetales, mientras que los diametros entre 12 a
30um se encontraron como framboides individuales y diametros
mayores a 30 um se encuentran formando cllsteres y grandes
framboides (Fig. 7A).
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5.4 DISCUSION
5.4.1 Morfologia y evolucion de los framboides

Los framboides son la forma dominante de la pirita en ambientes
anoxicos modernos, como son los sedimentos marinos, lacustres y
marismas (Wilkin et al., 1996). El tamafio de las piritas framboidales en
la mayoria de los medios sedimentarios marinos se sitian entre 5-10
pm (Wilkin et al., 1996; Roychoudhury et al., 2003; Rickard, 2012).
Valores similares fueron observados en los sedimentos de la ria de
Ortigueira, pero muy superiores fueron los tamafios de las piritas de los
suelos de las marismas, que se situaron dentro de la categoria de grandes
framboides (mayoritariamente entre 30-50 um, Fig. 7B).

Por otra parte, los framboides de la parte mas profunda de los
suelos de las marismas fueron significativamente mas elevados que los
de la parte superior (p=0.038, U=0.000; Fig. 8), existiendo una buena
correlacion entre la profundidad y el tamafio de las piritas en los suelos
de marisma (Fig. 8).

Tamano piritas (pum)

(8] 10 20 30 40 50 60

SEAAAE" Aaan~ Ponns Aanas Annas Ranas)

5P =0,741, p=0.038
i (r=0, , p=0. )

10 |
15 |

20

Prof. (cm)

25 |
30 |

3s |

a0 &

Fig. 8. Relacion del tamaiio de las piritas framboidales con la profundidad
en los suelos de marisma.
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Estas observaciones parecen indicar que una vez enterrados el
framboide experimenta un crecimiento secundario. Este crecimiento
secundario también fue observado en otras marismas (e.g. Great Salt
marsh, USA) y en sedimentos marinos (e.g. talud continental de Per0),
en donde la correlacion positiva del diametro de los framboides con la
profundidad, indica un crecimiento continuo del mismo (Wilkin et al.,
1996). El crecimiento en profundidad necesita que los microcristales
de pirita sigan en contacto con una solucion supersaturada de sus
componentes (i.e. Fe?*, HS", S%y) (Wilkin et al., 1996; Kozina et al.,
2018; Rickard, 2019b). Estas condiciones parecen ocurrir como
consecuencia de la intensa bioperturbacién observada en los suelos de
la marisma (fundamentalmente en la marisma baja) que incorpora en
profundidad materia organica labil, Fe reactivo y oxigeno que favorece
la formacidn de polisulfuros que conduce a una rapida formacion de las
pirita (Hines, 1991; Luther et al., 1982; Otero & Macias, 2002) .

El tiempo de crecimiento de un framboide puede oscilar entre 5
dias para tamafios de ~5 um y alrededor de 2.2 afios para grandes
framboides de ~80um de diametro (Rickard, 2019a), aunque otros
autores consideran que la formacion completa de un framboide requiere
del orden de 5 afios (Wilkin et al., 1996; Schieber & Schimmelmann,
2007). Considerando una tasa de sedimentacion de 1 cm afio™ en la ria
de Ortigueira (Lorenzo et al., 2007), los framboides de mayor tamafio
observados podrian alcanzar su tamafio en los 5/10 cm superficiales del
suelo de la marisma baja, que corresponde a la capa del suelo
geoquimicamente mas activa, i.e. en la que se concentra la mayor
actividad bioldgica, e.g. densidad de raices vivas, canales de lombrices
y mayor actividad sulfato reductora (Otero & Macias, 2002; Bahr et al.,
2005). Estas condiciones son propias de los suelos de la marisma baja
y marisma alta con Spartina en donde ya fue observada una intensa
piritizacion en relacion con otras zonas de la marisma (e.g. bordes de
canal, planicie mareal, etc; para méas detalle ver Otero (2003).

Las piritas framboidales estdn constituidas por 102-107

microcristales, habitualmente en torno a 10, de un tamafio que oscilan
entre 0.1 a 2 um y de morfologia variada (clUbica, octaédrica,
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dodecaedricos, etc., Rickard (2012). La morfologia y tamafio de los
microcristales guarda relacién con las condiciones de formacion. Asi,
los framboides formados por microcristales pequefios (~0.1 micra) y de
habito mal definido indican una formacion rapida y son caracteristicos
de framboides formados en columnas de agua euxinicas como las del
Mar Muerto (Wilkin et al., 1996). Los framboides formados con
cristales euhedrales cubicos y piritoédricos (dodecaédricos) con caras
y vértices bien definidos requieren de un periodo largo de tiempo para
su formacion, y condiciones de sobresaturacion en el agua intersticial
como ocurre en sedimentos andxicos bajo aguas Oxicas (Raiswell &
Berner, 1985; Wang & Morse, 1996; Wang et al., 2013). En nuestro
caso los microcristales mostraron diversidad de habitos. Las formas
octahedricas bien definidas fueron observadas fundamentalmente en las
muestras profundas de los suelos de Spartina (SPM5, SPE?2); (Fig. 5B ,
5F), pero la mayor parte de los framboides observados en superficie
(SPE1) estuvieron formados por microcristales de pequefio tamafio
(Fig. 5A). Estas observaciones indican una rapida formacion de los
microcristales de pirita, lo que esta de acuerdo fundamentalmente con
las condiciones biogeoquimicas de la parte superficial de los suelos de
la marisma baja (i.e. alta tasa de sulfato reduccion, bioperturbacion) y
un recrecimiento posterior en profundidad.

Una cantidad importante de piritas framboidales se encontraron
agrupadas bien en poliframboides. Los poliframboides son estructuras
cuyo origen han sido poco estudiadas y su existencia es poco comun en
otros ambientes sedimentarios antiguos 0 modernos (Lin et al., 2016).
Los clusters estuvieron presentes en la mayor parte de las muestras de
la marisma (SPE1, SPE2, SPM4, SPMS5). Los poliframboides
observados constan de 13-85 framboides, de tamafios en ocasiones
similares (~15 um, Fig. 5C, 5E) y en ocasiones muy heterogéneos (Fig.
5A).

También fueron observadas piritas rellenando estructuras
bioldégicas como restos vegetales o frastulas de diatomeas |,
frecuentemente observadas en sedimentos marinos (Otero & Macias,
2003; Otero et al., 2013; Otero et al., 2014; Kozina et al., 2018). En la
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ria de Ortigueira estas observaciones resultaron especialmente
abundantes en los suelos de las marismas (Fig. 5C, D, E). La
abundancia de macroestructuras piritizadas de tamafos superiores a las
63 um tiene una especial relevancia geoquimica. Muchos estudios que
se llevan a cabo en suelos intermareales o sedimentos costeros (e.g.
geoquimico de elementos traza) sélo consideran la fraccion <63 um,
descartando la mayor parte de la fraccidén arena por considerarse no
reactiva (Krumgalz et al., 1992; Carral et al., 1995; Stone & Droppo,
1996). No obstante, en medios costeros de Galicia se ha observado que
incluso la fraccién arena gruesa (>100 um) puede ser una fraccion
geoquimicamente relevante en cuanto al contenido de Fe y metales
traza, pudiendo llegar a representar entre 10-45% del contenido total
(Otero et al., 2013). En sedimentos sulfidicos la mayor parte del Fe y
metales toxico (e.g. Cd, Hg, Pb, etc), se encuentran formando parte de
la fraccion piritica (Huerta-Diaz & Morse, 1992), la cual es una fraccion
altamente reactiva que puede ser degradada en un periodo corto de
tiempo (dias, ver e.g Morse & Mackenzie (1990); Otero & Macias
(2002); Otero, et al, (2006)). La degradacion de las piritas implica en
medios intermareales su oxidacion, que conlleva una acidificacion y
liberacion de metales téxicos al agua intersticial, pasando a ser
altamente biodisponibles (para mas detalle ver (Otero, 2000; Otero &
Macias, 2003; Otero et al., 2006).

En este sentido, las observaciones al microscopio electronico
mostraron framboides con microcristales claramente degradados (Fig.
6). La destruccion de los microcristales de pirita ocurre bien por
redisolucién, cuando la pirita se encuentra en condiciones de
desaturacion, o bien por oxidacion al estar sometidas a condiciones
redox oxidantes. Ambos procesos parecen ocurrir en la zona de estudio
en la muestra profunda JL7, con condiciones redox subdxicas donde
Fe-piritico se encontrd asociada a metales (Eh medio > 150 mV; ver
también (Otero & Macias, 2003), la sulfato reduccion apenas se
produce o es irrelevante como indica la baja concentracién de Fe
piritico, por lo que los microcristales de pirita pueden redisolverse al
estar en condiciones de desaturacién (Rickard, 1970; Wang et al.,
2012).
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Por el contrario, en las muestras superficiales de la marisma con
una fuerte alternancia redox estacional la pirita se destruye por
oxidacion. El hidroperiodo que garantiza la inundacion vy
encharcamiento de los suelos de la marisma esta sometido a variaciones
temporales, como es el ciclo mareal o estacional. Trabajos previos han
mostrado una disminucidn significativa del Fe piritico (i.e. destruccion
de pirita) en suelos de marisma durante el verano, cuando el régimen de
precipitaciones se reduce sustancialmente (Kostka & Luther, 1995;
Otero & Macias, 2002). Las observaciones de las piritas al microscopio
electrénico muestran piritas con claros signos de corrosion; no antes
vistas con tanta nitidez como muestran las microfotografias (Fig. 6),
que estan de acuerdo con los cambios en las condiciones redox
experimentadas los medios marismefos.

5.4.2 Distribucion de piritas framboidales en el sistema
marisma-ria

La pirita framboidal fue la textura dominante tanto en suelos como
en sedimento (Fig. 3A), por ello se llevo a cabo el calculo de su nimero.
Para este calculo se tuvo en cuenta el volumen de cada esfera, la masa
correspondiente a ese volumen y la concentracion de pirita obtenida a
partir de la concentracion de Fe-py, asumiendo que todo el Fe-py se
encuentra en forma framboidal. Para este célculo se utilizaron las
ecuaciones 6-8, considerando ademas que el framboide es una esfera
solida, sin espacios intersticiales donde su diametro corresponde al
didametro geométrico calculado anteriormente (Limpert & Stahe, 2011;
Rickard, 2019b):

s %\ 3
Volumen de las esferas (V) V = %n (X?) ; (cm®) Ec. (6)
Masa de una esfera de pirita (mp)mp = dp-V ; (Q) Ec. (7)
N° framboidales (Nframboides) Nframpoides = %’kmw; (framboides

g') Ec(8)
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En donde :
x*: didmetro medio geométrico de las piritas de cada zona de la Ria
o tipo de marisma, dp: densidad de la pirita = 5.1 g cm?; Fe-py:
contenido medio de Fe piritico por zona, PMpy peso molecular de la
pirita= 120 g mol ™.

Actualmente existe muy poca informaciéon relativa al namero y
tamafo de piritas framboidales presentes en suelos y sedimentos de
marismas y ninguno relativo a los sedimentos de las rias de Galicia, a
pesar de su interés en cuanto a su relacion con la biodisponibilidad del
Fe y metales traza (Morse & Mackenzie, 1990; Huerta-Diaz & Morse,
1992). Rickard (2015; 2019b) destaca la importancia a nivel global de
los framboides de pirita como una de las texturas de minerales mas
abundantes en la Tierra: “actualmente puede haber hasta unos 10
framboides en la Tierra o alrededor de 10° veces el nimero de granos
de arena. En la actualidad se estdn formando a una velocidad de
alrededor de 10%* por segundo”. Vallentyne (1963), estudiando los
sedimentos de un lago en USA consiguié aislar 10° framboides por
gramo de sedimento seco, que correspondieron a una concentracion de
0.2% de pirita. Mas recientemente, Wilkin, et al (1996), estudiaron con
mayor detalle el tamafio y nimero de framboides en sedimentos de
diversos ambientes marinos (i.e. medios euxinicos y 6xico-disoxico,
sedimentos antiguos, suelos de marismas) observando una cantidad
media de 10”"*%° framboides, que corresponde a sedimentos con un
contenido de pirita de 42-452 pmol g y un diametro medio de 5 pum.

Nuestros resultados muestran valores similares, oscilando entre 3
102 piritas, en los suelos de condiciones dominantemente
oxicas/suboxicas de la marisma alta ocupada por Juncus maritimus, a
valores de 7 10° framboides en los sedimentos de la Ria, canales de
marisma y suelos de la marisma alta ocupados por Spartina maritima.
Estos resultados muestran que los ambientes intensamente piritizados y
con un elevado contenido de pirita como son SPM5 (3.40% de pirita) y
SPE2 (5.25% pirita) no fueron las muestras con mayor nimero de
framboides (Tabla 5). Esta aparente contradiccion reside en el tamafio
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de los framboides de cada unidad. Los célculos han sido realizados
considerando el tamafio medio de los framboides de cada unidad
ambiental (Tabla 5) y no un tamafio medio general para el conjunto de
las muestras. El diametro medio de las muestras SPM5 y SPE2 fue 4-5
veces el tamafio neto superior de las deméas zonas (Tabla 4). Por tanto,
cabe concluir que el nimero de framboides no parece un parametro
adecuado para relacionar con las condiciones redox del medio ni con la
intensidad de piritizacion en medios costeros.
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5.4.3 Los sistemas marismefios como fuente de piritas de la Ria

Los suelos de las marismas de la ria de Ortigueira presentaron una
amplia variacion en cuanto a la concentracion de Fe piritico (0.3 £ 0.2
a 438 + 297 umol g!) y DOP (0.1 + 0.04 % a 81.6 + 7.1 %), en
consonancia con la variabilidad de las condiciones redox que exhiben
(Otero & Macias, 2003). La marisma baja, presentd elevados
contenidos de Fe piritico, muy superior incluso al observado en
ambientes marinos andxicos o euxinicos (Tabla 6) y significativamente
mas elevados que los sedimentos de la ria de Ortigueira en su conjunto
(p<0.005; U= 44.00; Tabla 5).
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Estos resultados apoyan la idea de que las marismas costeras actuan
como auténticos reactores biogeoquimicos (Anschutz et al., 2009;
Palomo et al., 2013) que, entre otros procesos, conduce a una intensa
piritizacion del suelo y sedimentos que afecta especialmente al Fe
(Otero & Macias, 2002; Otero & Macias, 2003) pero también a otros
elementos traza (Cu, Hg, Pb) (Huerta-Diaz & Morse, 1992; Otero &
Macias, 2003; Otero et al., 2014) .

Los medios intermareales presentan condiciones geoquimicas que
propician una rapida sintesis de la pirita; por ello, la pirita es
considerada como uno de los minerales autigénicos méas abundante en
suelos de marismas y sedimentos modernos (Howarth & Teal, 1979;
Howarth, 1984; Otero et al., 2009; Rickard, 2019a). El encharcamiento
permanente o prolongado y el elevado contenido en materia organica
conduce a un rapido agotamiento del oxigeno. Bajo estas
circunstancias, son los oxihidroxidos de Fe y fundamentalmente el
sulfato marino, los principales oxidantes del C organico, generando los
precursores esenciales de la pirita (Fe?*, HzS) (Howarth & Teal, 1979;
Howarth, 1984; Luther et al., 1982). Sin embargo, a diferencia de los
medios euxinicos o fondo oceéanicos, en los ambientes intermareales la
intensa bioperturbacidn a la que estan sometidos, permite la oxidacion
parcial del H>S y formacion de polisulfuros a partir de los cuales se
produce una rapida precipitacion de la pirita (horas, dias, reacciones 1-
5), frente a otras vias en donde la precipitacion puede necesitar de un
periodo méas prolongado de tiempo (afios) como ocurre en los fondos
oceanico (Berner, 1970; Howarth & Teal, 1979; Luther et al., 1982).

Estudios previos ya mostraron que los suelos de las marismas
presentan concentraciones elevadas de pirita, especialmente en las
zonas ocupadas por especies del género Spartina (Howarth & Teal,
1979; Kostka & Luther I1l, 1994; Otero & Macias, 2002; Otero &
Macias, 2002). En nuestro caso, la concentracion de pirita fue
especialmente elevada en los suelos sobre los que se desarrolla la
Spartina maritima (Tabla 6), en ambos tipos de marisma: baja y alta.
Spartina maritima es una especie pionera capaz de colonizar los
sedimentos de la marisma baja, caracterizados por presentar una
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elevada concentracion de H2S, que resulta toxica para la mayoria de las
especies que crecen en la marisma (Sanchez et al., 1997; Otero, 2000).
En la marisma alta la Spartina maritima aparece asociado a depresiones
0 cubetas mal drenadas que permanecen inundadas permanentemente,
incluso en marea baja, y que en cierta medida reproduce las condiciones
geoquimicas presentes en la marisma baja (Sanchez et al., 1998; Otero
& Macias, 2002; Otero & Macias, 2003).

Las especies del género Spartina son capaz de inyectar oxigeno en
el suelo a través de su sistema radicular creando microambientes
oxicos, caracterizados por la precipitacion de oxihidroxidos de Fe de
baja cristalinidad (e.g. lepidocrocita). Sin embargo, al mismo tiempo
también segrega por las raices diversos compuestos organicos labiles
como azucares 0 acidos organicos de bajo peso molecular que sirven de
sustrato a las bacterias sulfato reductoras (SRB) (Mendelssohn Irving
& Kuhn, 2003; Hines, 1991; Otero, 2000), de manera que las tasas de
reduccion del sulfato més elevadas corresponden a la zona rizosférica
(Bahr et al., 2005). Este comportamiento le confiere a los suelos sobre
los que se ha asienta una alternancia redox que permite la oxidacién del
H,S disuelto a especies de azufre cero valente (S°) y formar polisulfuros
que permite la precipitacion directa de la pirita desde el agua
intersticial, sin intermediarios de acuerdo con las reaccién 5 (Rickard,
1975; Howarth & Teal, 1979).

Finalmente, los suelos de la marisma alta colonizados por Jucus
maritimus presentaron también una alta concentracion de contenido de
C organico (9.73 %) y de Fe-reactivo (281 umol g*) pero una reducida
concentracion de Fe piritico (0.3 = 0.2 pmol g1). Si consideramos que
el juncal ocupa la mayor parte de la marisma alta (Sanchez, 1995),
nuestros resultados indican que la terrestrificacion progresiva de los
sistemas marismefios conduce a una pérdida en la capacidad de
formacion de pirita. No obstante, en el escenario actual de incremento
del nivel del mar cabe especular que esta dinamica puede ser invertida.
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5.4.4 Movilizacidon de framboidales en el sistema marisma -ria

Al contrario de los que ocurre en los suelos de la marisma baja, el
contenido de pirita en los sedimentos superficiales de la ria de
Ortigueira fue extremadamente bajo (Fe-py: 0.16 +0.26%; ~30 umol g
- Tabla 5), del orden de 6 veces inferior al observado en la marisma
baja. Igualmente, tambiéen fue netamente inferior al contenido de Fe
piritico de los sedimentos costeros (Tabla 6; ver también (Raiswell &
Canfield, 1998; Rickard, 2012).

El bajo contenido de pirita de la ZM y ZE fue similar al observado
en sedimentos del margen continental (0.09+0.40%) y zonas oceanicas
profundas (0.06+0.10%) (Tabla 6), ambientes en general pobres en
materia organica y de bajo grado de piritizacion (Berner, 1970). Sin
embargo, la zona interna de la ria presentd valores de pirita netamente
superiores (0.40+ 0.28%; 71.9 + 50 umol g*) e incluso similares a los
de las otras rias de Galicia que reciben elevados aportes de materia
organica como la ria de Vigo (Tabla 6). Las condiciones redox en ZI
oscilaron entre suboxicas y andxicas, lo cual puede favorecer la sintesis
de la pirita. La observacion de framboides al SEM asi parece
evidenciarlo (Fig. 4). No obstante, hay que destacar que la mayoria de
ellos mostraron claros signos de alteracion como caras, aristas y vértices
mal definidos o presencia de cavidades que se relaciona con evidencias
de disolucion o corrosion (Rickard, 2012) (Fig. 4A,B) lo que indica que
las piritas estdn o al menos han estado sometidas a condiciones de
inestabilidad. Este aspecto nos lleva a plantear la hipo6tesis de un origen
aloctono de las piritas framboidales en los sedimentos superficiales de
la ria de Ortigueira. En este sentido, (Otero et al., 2014) obtienen un
contenido de pirita anormalmente elevado en el sedimento arenoso de
un canal de manglar, observando ademas que algunas de las piritas
observadas se encontraban en el interior de tejidos vegetales. Los
autores concluyen que parte de las piritas presentes en el canal fueron
formados en los suelos del manglar adyacentes y posteriormente
exportadas por la accion de la marea hacia el canal.
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Algo similar ocurre entre la marisma y los sedimentos de la ZI y
ZM de la ria. Ademés de la informacion derivada de la corrosion
observada en las piritas framboidales en ZI y ZM, también apoyan esta
idea los resultados de las correlaciones entre COT/S piritico (Fig. 9).
Sistematicamente los sedimentos ocednicos muestran una correlacion
positiva entre ambas variables (Berner, 1970), que indica que la
biodisponibilidad de materia orgéanica es la principal limitacion para la
sintesis de la pirita (Berner, 1970). Sin embargo, en laZl y en la ZM, a
pesar del elevado contenido de COT (Tabla 1), no se ha observado una
correlacion significativa entre ambas variables (Fig. 9). Estos resultados
parecen indicar un desacoplamiento entre la mineralizacion del C
organico Yy la sintesis de la pirita, lo que esta de acuerdo con la idea de
que una buena parte de las piritas proceden del desmantelamiento de la
marisma, mas que formadas in situ.
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Como se comentd anteriormente los suelos de la marisma baja
estan sometidos a una intensa influencia mareal y presentan un elevado
grado de piritizacion. Igualmente, la parte inferior de los canales de la
marisma alta también puede presentar una elevada grado de piritizacién
(Lambais et al., 2008). Ambos ambientes , canales y marisma baja,
muestran claros signos de erosion como consecuencia del incremento
del nivel de mar (2-3 mm/afio para costa Atlantica (Climate Change
Post, 2020)El desmoronamiento de los bordes asociado al movimiento
mareal permite el transporte de los suelos erosionados de las marismas
hacia la Ria a través de la densa red de canales de drenaje de la marisma.
El transporte es llevado a cabo por las aguas del reflujo mareal en
condiciones de inestabilidad para la pirita (aguas de marea 6xicas y
alcalinas) (Morse, 1991) como muestran las microfotografias (Fig. 6).
La importancia de este proceso debe ser especialmente relevante en la
Zl y ZM, por ser la zona de la ria en mayor contacto con zonas de
marisma (e.g. marisma de Mera, Esteiro, Fig. 1).

La ZE mostrd una situacion diferente, la correlacion entre ambas
variables fue significativa pero la recta se ubica muy por debajo de la
relacién C/S=2.8 propia de los sedimentos oceanico, indicando un bajo
grado de piritizacion (o sulfidizacién) del sedimento. Estos resultados
estdn de acuerdo con las condiciones éxicas dominantes (ZE, Eh =
314+134 mV) el bajo contenido en materia organica (ZE, COT=
0.57+0,5%) en los sedimentos de esta zona de la Ria. Bajo estas
condiciones la actividad sulfato-reductora debe ser muy baja y asociada
a microsistemas enriquecidos en materia organica labil de manera que
la supersaturacion necesaria para a la precipitacion de pirita debe ser
baja lo que permite Unicamente la formacion de microcristales aislados
de pirita, pero no la nucleacién y formacion de piritas framboidales. La
formacion de piritas framboidales requiere de valores de
supersaturacion 11 ordenes superiores al valor del equilibrio (Richard,
2012); por ello, en la ZE unicamente fueron observados cristales de
piritas aislados.

Adicionalmente, el estudio hidroldgico muestra que la ZI de la
ria actia como sumidero de piritas. Las mayores cantidades de pirita en
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ZI respecto al resto de la Ria, también pueden estar relacionado con las
bajas velocidades de las corrientes que dificultan su transporte hacia la
ZM, sobre todo de los framboides de mayor tamafio. Ademas, el
estrangulamiento de la ria en el limite entre la ZM y ZE (Fig. 3)
favorece la formacion de un remolino. Este remolino puede actuar como
un tapén que reduce la salida del sedimento desde la ZM hacia la ZE.

5.5 CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos en este capitulo podemos extraer las
siguientes conclusiones:

1. En su conjunto, la concentracion de pirita en los sedimentos
superficiales de la ria de Ortigueira fue baja, tanto en relacion con los
sedimentos de los fondos ocednicos como en relacion a los suelos de la
marisma, especialmente de los suelos de la marisma baja.

2. Los sedimentos de la ZI y ZM de la Ria exhiben una
sobrepiritizacion; i.e. un exceso de pirita en relacién a su contenido en
materia organica, ya que una parte sustancial de la pirita presente de los
sedimentos de la Ria procede de los suelos de las marismas.

3. Los habitos de la pirita dominantes fue el octaédrico y el
dodecaedrico. El habito ctbico fue minoritario.

4. La pirita framboidal fue la textura dominante tanto en los
sedimentos de la Ria como en los suelos de las marismas, excepto en la
zona externa de la Ria en donde Unicamente fueron observadas
microcristales aislados de pirita.

5. El numero de piritas framboidales por gramo de sedimentos
fue mayor en los sedimentos de la Ria que en los suelos de las marismas,
oscilando entre 2 10° - 4 10° en los sedimentos y 3 10%- 7 10° los suelos
de las marismas, lo que indica que el namero de framboides no es un
buen indicador del grado de piritizacion del sustrato.
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6. La zona interna de la Ria actia como sumidero de piritas
procedentes de la erosion de la marisma. La baja energia de las
corrientes que dominan la parte interna de la ria, unido a la presencia de
un remolino en el paso de la zona media a la zona externa, limitan la
exportacion de piritas framboidales hacia la parte externa de la Ria.
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ANexo
Tabla S1

Medidas, tamarfios y frecuencias de framboides

n Zl ZM SPEL SPEZ CE3 SPM4 SPMS L6 L7
um

1 17.6 6.6 26.6 18.0 28.4 12.0 60.3 37.2 235
2 10.6 7.0 17.8 23.0 37.2 16.4 61.3 317 58.2
3 19.0 4.7 282 26.6 83 16.5 59.3 17.0
4 13.7 E.6 152 35.8 87 11.2 4.9 13.0
5 14.6 6.4 237 45.3 7.0 9.3 23.5 14.1
6 153 6.0 19.1 14.0 6.8 10.4 59.4 8.2
7 7.8 14.6 6.5 10.3 20.0 135 50.2 29.0
8 14.9 2.8 14.7 3.8 10.0 14.6 27.0

9 14.0 4.4 203 54.9 20.0 87 53.5

10 11.2 5.8 210 43.4 10.0 6.0 53.2

11 13.3 4.7 48.0 57.3 7.2 87 572

1z 15.0 2.4 66.9 44.1 10.2 10.2 515

13 8.0 13.9 40.6 77 14.5 53.6

14 7.8 6.0 39.2 7.5 13.7 75.4

15 9.0 16.7 37.1 7.6 12.6 56.3

16 5.8 40.6 5.8 13.3 55.2

17 81 40.6 6.2 13.3 56.3

18 4.0 44.1 5.7 14.5 65.0

19 9.2 18.2 89 18.6 56.3

20 14.5 40.6 7.3 835 66.7

21 129 44.1 7.0 11.2 B6.7

22 135 44.1 6.7 12.2 57.9

23 6.5 33.6 7.0 13.3 46.4

24 8.8 35.0 4.7 139 43.2

25 10.3 40.6 5.8 10.1 5.0

26 115 427 7.6 14.9 60.7

27 8.6 33.6 7.6 8.4 76.5

28 7.3 39.2 6.9 10.1 57.9

29 8.4 23.8 6.7 13.9 58.0

30 1.9 31.5 7.6 17.3 56.3

31 11.2 29.4 6.0 16.2 89.6

32 7.4 46.2 77 13.9 80.9

33 101 35.0 6.6 12.2 60.7

34 8.4 39.2 53 88 60.7

a5 115 37.1 6.3 12.0 56.3

36 101 46.2 9.4 12.5 76.5

a7 7.1 48.3 10.0 11.5 421

a8 6.7 48.3 9.0 13.2 62.3

39 12.0 48.3 9.6 9.2 59.0

40 144 427 9.2 13.2 62.3

41 133 29.4 5.7 10.6 56.3

42 3.7 31.5 8.4 10.4 B6.7

43 7.5 53.8 84 86 59.0

44 6.4 48.3 6.4 1241 47.5

45 9.1 55.7 8.4 10.7 67.8

46 10.0 43.2 8.4 8.4 B65.0

47 9.3 45.6 80 9.8 60.7

48 8.4 39.8 8.0 9.0 55.2

49 11.6 0.1 9.4 8.7 57.9

50 7.0 52.9 8.5 6.2 60.7

51 8.4 36.3 9.0 82 66.7

52 111 335 8.0 82 65.0

53 12.2 21.7 6.2 B65.0

54 5.1 18.7 119 53.6

55 12.0 16.6 1.7 56.3

56 8.4 45.8 87 47.5

57 6.1 25.3 11.9 60.7

58 10.0 20.0 85 36.1

59 7.3 35.3 9.4 59.0

60 8.9 27.6 13.5 43.2
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Continuacién
Bl 7.6 229 11.7 50.8
62 6.1 47.6 99 56.3
63 9.0 46.4 73 65.0
64 8.5 40.0 8.7 721
65 6.2 253 85 552
66 7.2 9.4 63.4
&7 7.0 94 55.2
68 6.0 16.7 73.8
69 5.6 10.8 9.4
70 57 69 536
71 5.4 69 579
72 8.6 76 59.0
73 9.9 9.6 75.4
F4 15.3 12.2 55.2
75 52 6.4 46.4
76 10.0 10.3 69.4
77 6.4 85 53.6
78 18.3 17.2 59.0
79 8.2 Q99 75.4
80 16.0 12.2 66.7
81 8.8 10.5 67.8
82 9.1 53 53.6
a3 13.2 6.2 519
84 13.6 6.2 67.8
85 9.7 6.2 519
86 9.1 5.8 29.0
87 9.4 53 721
28 10.0 82 60.7
89 19.3 7.6 75.4
ap 12.3 11.1 88.0
91 19.0 69 49.3
92 3.6 6.2 529
93 5.0 11.1 55.8
94 9.3 Q.0 65.8
a5 13.7 9.3 62.2
96 546 116 571
o7 15.7 7.5 54.7
98 4.7 10.2 65.8
99 4.7 81 47.6
100 89 7.8 52.2
101 9.6 69 61.1
102 9.6 10.7 53.6
103 11.4 84 53.6
104 127 110 511
105 111 14.8 47.6
106 10.5 58 64.7
107 129 10.7 A8.4
108 12.0 10.4 245
109 10.5 116 64.3
110 84 14.0 58.5
111 49.2 99 63.2
112 &5 11.7 25.6
113 82 44.3
114 131 10.8
115 82 45.6
116 10.8 535
117 85 28.4
118 14.8 13.5
119 107 56.3
120 10.4 44.3
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Continuacion
121 11.6 439
122 12.7 50.5
123 10.4 50.8
124 11.0 44.3
125 12.1 56.3
1?6 12.5 A77
127 13.3 48.0
128 11.6 46.0
129 11.0 48.0
130 6.1 529
131 6.3 55.7
132 7.8 50.5
133 5.2 50.5
134 4.6 5B.1
135 10.4 55.3
136 4.6 a0.4
137 49 23.9
138 6.1 58.2
139 11.8 55.3
140 6.7 54.0
141 11.8 75.8
142 93 50.7
143 11.2 483
144 N 57.6
145 11.8 70.4
146 11.2 58.9
147 6.7 B4.0
148 12.4 58.9
149 15.1 55.3
150 12.4 62.2
151 a1
152 77
153 11.6
154 10.7
155 89
156 a1
157 08
158 84
159 11.6
160 a1
161 8.4
162 13.9
163 81
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Capitulo 6

En esta Tesis se llevé a cabo el estudio de los suelos y sedimentos
de laria de Ortigueira, incluyendo la dindmica de las corrientes marinas.
En la Ria se realizd un muestreo intensivo de los sedimentos
superficiales de la Ria, considerando 117 puntos de muestreo. En los
suelos de las marismas se realizd un seguimiento espacio-temporal de
los cambios en sus propiedades y su influencia sobre el comportamiento
geoquimico del Fe, Mn'y metales traza. Para ellos, fueron seleccionadas
4 localidades, dos de la marisma baja y dos de la marisma alta, que
fueron muestreadas en dos periodos del afio: invierno y verano.

En las muestras se realiz6 una caracterizacion fisico - quimica
general, se determind el contenido total y las principales fracciones
geoquimicas de Fe, Mn y metales traza, identificando al microscopio
electronico la textura, tamarfio y habito de las piritas biogénicas.

De los resultados obtenidos se pueden extraer las siguientes
conclusiones generales

1. Los sedimentos de la Ria presentaron condiciones que
oscilaron entre andxicas en la zona interna a oxicas en la
zona externa, con un pH ligeramente alcalino, mientras que
los suelos de marismas presento condiciones entre
suboxicas en superficie a anoxicas en profundidad con un
pH ligeramente acido. Mostrando una amplia
heterogeneidad espacial y en profundidad en cuanto a su
composicién y propiedades fisico-quimicas que afectan a
las formas geoquimicas de los metales toxicos.

2. El Cr, Ni, Co son los elementos que presentaron las
concentraciones mas elevadas respecto a los niveles de
referencia. Estas concentraciones se asociaron al impacto
de la mineria de las dunitas serpentinizadas, afectando a la
zona media de la Ria y a la marisma baja y alta colonizadas
con Spartina. La concentracion de Ni reactivo fue muy
superior al Cr, esto puede originar una mayor movilidad
geoquimica del Ni mientras que el Cr se encuentra asociado
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a formas recalcitrantes como la cromita. La fraccion
reactiva de los dos metales se encuentra asociada a los
oxihidroxidos de Fe. Destacable el Ni que se encontro
asociado a la fraccién piritica caso particular que se
presenta Unicamente bajo condiciones de fuerte reduccion
en la parte profunda de las marismas bajas y con vegetacion
spartina.

3. La marisma baja presentd una intensa piritizacion del Fe,
asi como los suelos de Spartina maritima en la marisma
alta, mientras que los oxihidroxidos de Fe fueron las formas
dominantes en los suelos del juncal salino. La distribucion
de la fraccion reactiva (fracciones F1...F6) de cada
elemento mostro claras diferencias en cuanto a su
comportamiento geoquimico. Asi, por ejemplo, el Cr
apenas se incorpora en la fraccion piritica, mientras que el
Cu se piritiza intensamente, claro indicio de la afinidad
geoquimica de los metales.

4. Un enriquecimiento de Cuy Cd en la zona interna de la Ria
evidencio el efecto de una antigua explotacion minera de
Cu, ubicada aguas arriba del rio Mera, y también a la
actividad agricola que ha dejado su huella en la parte
profunda de los sedimentos.

5. El Zn se encontrd asociado a los oxihidroxidos de Fe y
fraccion carbonato. Sin embargo, se debe considerar que
una parte procede del Zn piritico debido a que sus sulfuros
son solubles en medio acido, condicion de extraccion de la
fraccion carbonato en la extraccion secuencial.

6. Los sedimentos de la zona interna y media de la ria exhiben
una sobrepiritizacion; i.e. un exceso de pirita en relacion a
su contenido en materia organica, ya que una parte
sustancial de la pirita presente de los sedimentos de la Ria
procede de los suelos de las marismas. Los framboides
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fueron la textura dominante en suelos y sedimentos de la
zona interna y media y los cristales aislados en la zona
externa de la Ria.

La zona interna de la Ria actia como sumidero de piritas,
las que proceden de la erosion de la marisma, donde, la baja
energia de las corrientes que dominan la parte interna de la
ria unido a la presencia de un remolino en el paso de la zona
media a la zona externa limita la exportacion de piritas
framboidales hacia la parte externa de la Ria.

En conjunto el riesgo ecologico global (RI) para los dos
ambientes analizados, suelos de marismas y sedimentos de
la Ria asociados a su factor de toxicidad, oscilo entre bajo
a moderado. Las zonas con mayor riesgo ecoldgico fueron
la zona interna y media de la ria de Ortigueira.

. En este sentido, los resultados indican que un porcentaje
elevado de la fraccion reactiva de cada metal se encuentra
asociado a los oxihidroxidos de Fe de bajo orden de
cristalinidad y facilmente reducibles, que en un escenario
actual de incremento del nivel del mar puede conducir a su
disolucidn reductiva y la consiguiente liberacion al medio
acuatico de los metales toxicos asociados.
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