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RESUMEN 

 

TITULO:  ESPECIACIÓN DE METALES EN AGUAS FLUVIALES DE LA 

CUENCA HIDROGRÁFICA DEL EBRO Y CÁLCULO DE LA 

CONCENTRACIÓN BIODISPONIBLE.* 

AUTOR: ANGÉLICA AZUCENA RIVERA GIRALDO.** 

PALABRAS CLAVE: ESPECIACIÓN, METALES, EBRO, 

BIODISPONIBILIDAD. 

 

DESCRIPCIÓN:  

Con base en la directiva marco del agua 2000/60/CE la confederación hidrográfica 

del Ebro (CHE) junto con el grupo TecnATox de la Universitat Rovira i Virgili  

adelanta una investigación respecto al estudio de biodisponibilidad de metales, 

empleando valores experimentales y programas de simulación como visual 

MINTEQ y Bio-Met, en los diferentes tramos de la cuenca del Ebro. Mediante un 

análisis que permita conocer las especies químicas predominantes, así como su 

biodisponibilidad y evaluar los parámetros fisicoquímicos que las condicionan.  

 

En la primera etapa se realizaron diagramas de caja para observar la distribución 

de los datos e identificar puntos atípicos. Respecto a esta identificación y a su 

ubicación sobre el mapa, se escogieron finalmente 12 estaciones de muestreo, de 

las 24 que hacen parte de la red de control de sustancias peligrosas, para trabajar 

con los simuladores. las estaciones cercanas a la ciudad de Zaragoza, 

Ebro_Presa Pina, Jalón_Grisén y Huerva_Fuente de la Junquera, es donde se 

encuentran los metales menos biodisponibles, mientras que en la estación de 

Ebro_Campredó es donde se encuentran más biodisponibles. Para el caso del Cu 

siempre está ligado con ácidos fúlvicos y compite con el Zn, el Ni y el Cd por estos 

sitios de unión. Para los demás metales, se tiene el As siempre en especies 

inorgánicas, al igual que para el Cr. Se recomienda que las mediciones sean más 

homogéneas, que se con mayor sensibilidad que alcancen a detectar las 

concentraciones de todos los metales y finalmente, que algunos organismos en la 

región como la CDMB también se encarguen de la especiación de los metales.   

 

_________________ 
*Trabajo de grado 

** Facultad de ingenierías físico-químicas. Escuela de ingeniería química. Director: 

Luis Javier López. Ph.D.  
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ABSTRACT 

 

TITLE:  METAL SPECIATION WATERS OF THE RIVER EBRO RIVER 

BASIN AND CALCULATION OF CONCENTRATION BIOAVAILABLE 

*. 

AUTHOR:  AZUCENA ANGELICA RIVERA GIRALDO **. 

KEYWORDS: SPECIATION, METALS, EBRO, BIOAVAILABLE. 

 

DESCRIPTION: 

Based on the Water Framework Directive 2000/60 / EC Ebro Hydrographic 

Confederation (CHE) with the TecnATox group Universitat Rovira i Virgili 

conducting an investigation regarding metal bioavailability study using 

experimental and simulation programs as visual MINTEQ and Bio-Met, in different 

sections of the Ebro basin. Through an analysis charting the predominant chemical 

species and assess their bioavailability and physicochemical parameters that 

condition. 

 

In the first stage box plots are performed to observe the distribution of data and 

identify outliers. Regarding this identification and its location on the map, finally 

sampling 12 stations, 24 of which are part of the network control of hazardous 

substances, to work with the simulators were chosen. station near the city of 

Zaragoza, Ebro_Presa Pina, Jalón_Grisén and Huerva_Fuente de la Junquera, is 

where the less bioavailable metals, while Ebro_Campredó station is where more 

bioavailable. In the case of Cu it is always linked with fulvic acids and competes 

with Zn, Ni and Cd by these binding sites. For other metals, it has always As 

inorganic species, like for Cr. It is recommended that the measurements are more 

homogeneous, that is they reach more sensitively detect concentrations of all 

metals and finally, that some agencies in the region as CDMB also take care of the 

speciation of metals. 

 

_________________ 

* Bachelor Thesis 

** Facultad de ingenierías físico-químicas. Escuela de ingeniería química. Director: 

Luis Javier López. Ph.D. 
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INTRODUCCIÓN 

 

La presencia de metales en fuentes hídricas puede deberse a procesos naturales, 

o puede tener también un origen antropogénico. Debido a que la producción 

industrial ha venido creciendo de manera significativa, los metales terminan 

acumulándose en sedimentos y bioacumulándose en la biota acuática a través de 

las diferentes cadenas tróficas (Schilderman et al. 1999). Las trazas de metal que 

se encuentran presentes en el medio acuático puede tener un efecto perjudicial 

hacia el ecosistema, por lo que es importante conocer su biodisponibilidad y como 

entró a este sistema (Gay & Maher 2003).  

 

A partir del año 2000, la Unión Europea ha desarrollado la Directiva Marco del 

Agua (DMA, Directiva 2000/60/CE) para establecer un marco comunitario para la 

protección del agua y su gestión. Según lo que esta política de aguas establece, 

se deben determinar las concentraciones biodisponibles por medio de modelos 

adecuados de biodisponibilidad.  

 

La cuenca del río Ebro está localizada en el noreste de España y comprende el río 

más largo de la Península Ibérica en términos de flujo de descarga. Posee un área 

húmeda de 320km2 que tiene un valor ecológico muy importante en la región 

mediterránea occidental. La actividad económica más importante de la cuenca es 

la agricultura, siendo los viñedos y cultivos de cereales y frutas los que se 

encuentran en mayor cantidad (Kuzmanović et al. 2015).  

 

En el último siglo, se ha registrado una disminución de agua del 40% en el cauce 

del río Ebro debido al aumento de tierra trabajada y la disminución de las lluvias. 

Sin embargo, la población crece cada día más y numerosas industrias se han 

localizado en la zona norte y centro, alrededor de grandes ciudades como 

Zaragoza, Pamplona y Lleida, lo que hace que el río reciba toda la contaminación 
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urbana proveniente de efluentes de descarga de las plantas de tratamiento de 

aguas residuales (Kuzmanović et al. 2015).   

 

Según las condiciones ambientales, las trazas de metales presentes en el río 

pueden estar presentes en diferentes formas como: iones libres, complejos con 

ligandos orgánicos e inorgánicos y asociaciones con coloides y partículas. Los 

cuales determinan su biodisponibilidad y toxicidad en los ecosistemas (van den 

Berg et al. 1987). Diversos estudios ya han demostrado que la biodisponibilidad de 

ciertas trazas de elementos se correlaciona con la concentración de iones 

metálicos inorgánicos o libres (Lorenzo et al. 2002).  

 

En la actualidad, existen modelos de especiación química para aguas que 

permiten predecir las formas metálicas en equilibrio mediante el uso de constantes 

termodinámicas. Estos modelos requieren la entrada de datos relevantes para el 

sistema, que cambian según el programa. Entre los programas de especiación 

más comúnmente utilizados tenemos: MINEQL+(Schecher & McAvoy 1992), 

WHAM7 (Tipping 1994), MINTEQA2 (Brown 1987), CHESS, PHREEQC, WATEQ4F, 

HydroQual entre otros.  

 

Otro tipo de modelos son los llamados BLM “Modelo de Ligando Biótico”, que 

predicen la toxicidad aguda para organismos acuáticos, sobre la base de factores 

físicos y químicos que afectan la especiación, formación de complejos, y la 

competencia de los metales para la interacción con el ligando biótico (Peters et al. 

2011).  

 

El objetivo de este trabajo es contribuir al desarrollo del estudio de 

biodisponibilidad de metales, empleando valores experimentales y software libre 

(As, Cr, Se, Ni, Zn, Cu, Cd, Pb y Hg), en los diferentes tramos de la cuenca del 

Ebro que lidera la Confederación Hidrográfica del Ebro (CHE), junto con el Centro 

de Tecnología Ambiental, Alimentaria y Toxicología (TecnATox) de la Universitat 
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Rovira i Virgili (URV) de Tarragona, España, mediante un análisis que permita 

conocer las especies químicas predominantes, así como su biodisponibilidad y 

evaluar los parámetros fisicoquímicos que las condicionan aplicando los modelos 

de especiación adecuados. 
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1. CONCEPTOS TEÓRICOS 

 

1.1 DIRECTIVA MARCO DEL AGUA 2000/60/CE  

La Unión Europea (UE) ha establecido un marco común para la protección y la 

gestión del agua, (incluyendo aguas superficiales, subterráneas, de transición y 

costeras) cuyos objetivos son proteger y recuperar los ecosistemas acuáticos, así 

como garantizar a largo plazo una utilización sostenible del agua a las personas, 

las empresas y la naturaleza. 

 

Los Estados miembros deben designar a una autoridad competente (la 

Confederación Hidrográfica del Ebro, CHE) para la aplicación de las normas 

previstas en la presente Directiva Marco en el seno de cada demarcación 

hidrográfica (Unión Europea, 2000).  

 

En el Real Decreto 60/2011 se fijan objetivos en las normas de calidad ambiental 

en el ámbito de la política de aguas. Allí se encuentra tanto la concentración media 

anual de las sustancias prioritarias y preferentes (ver Tabla 1.), seleccionadas así, 

por presentar un riesgo significativo para las aguas superficiales españolas debido 

a su especial toxicidad, persistencia y bioacumulación o por la importancia de su 

presencia en el medio acuático (Oficial del Estado, 2011). 

 

 

Tabla 1. Límites en la Norma de Calidad Ambiental 

Sustancia Media Anual [µg/L] 

Cadmio y sus compuestos 0,15 

Plomo y sus compuestos 7,2 

Mercurio y sus compuestos 0,05 

Níquel y sus compuestos 20 

Arsénico 50 
Cobre 120 

Cromo VI 5 

Selenio 1 

Zinc 500 



 
 

17 
 

1.2 MODELOS DE ESPECIACIÓN  

En esta etapa se muestra una revisión bibliográfica, donde se describe de forma 

general el alcance, modo de operación, y variables de entrada y salida de los 

software empleados para calcular las especies químicas en aguas superficiales, 

suelos y  aguas marinas; así como su biodisponibilidad.  

  

En la literatura se encuentran suficientes modelos para la especiación en 

diferentes tipos de matrices (suelos, aguas superficiales y marinas). Para 

especiación en agua dulce los modelos que describen la influencia de los 

procesos o reacciones de los contaminantes principalmente usados son: 

PHREEQC (Parkhurst 1999), WATEQ4F (Ball & Nordstrom 1991), CHESS 

(Santore & Driscoll 1995), MINTEQA2 (Allison et al. 1991), WHAM (Tipping 1994), 

MINEQL+ (Schecher & McAvoy 1992), HydroQual (O’Connor et al. 1971) y Bio-

Met (http://bio-met.net/).  

 

Si bien, los simuladores mencionados anteriormente no corresponden a todos los  

software empleados para modelar la especiación en sistemas acuosos, sí hacen 

parte de los más empleados a nivel internacional. Así mismo, con fines en centrar 

la discusión en aquellos que tendrán mayor aplicación en el caso particular de la 

cuenca del Ebro, se mencionarán solamente MINTEQA2 y Bio-Met (Para mayor 

información sobre los demás paquetes comerciales remítase al  Anexo A). 

 

1.2.1 visual MINTEQ. Desarrollado en el año 2000 por el Dr. Gustafsson, este 

programa está basado en el código original de MINTEQA2  

(http://www2.lwr.kth.se/English/OurSoftware/vminteq/index.html), otro simulador de 

especiación. Sin embargo, visual MINTEQ tiene ventajas cuando se le compara 

con MINTEQA2. Su presentación es mucho más interactiva y se puede instalar 

fácilmente sin importar la plataforma de Windows a emplear (Gustafsson 2000). Es 

un modelo de especiación en equilibrio y además es de uso libre; perteneciente a 

la Agencia de Protección Ambiental de Estados Unidos (USEPA) (Allison et al. 

http://www2.lwr.kth.se/English/OurSoftware/vminteq/index.html
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1991). Disponible en: http://www2.epa.gov/exposure-assessment-

models/minteqa2.  

 

El programa posee diferentes cuadros de diálogo donde se puede ingresar la 

temperatura, el pH, la fuerza iónica y la alcalinidad. Adicional a esto, se ingresan 

todos los componentes por medio de una lista especificando previamente las 

unidades. El programa dará resultados sin importar la cantidad de componentes 

que le sean ingresados; sin embargo, entre más componentes se especifiquen, 

más confiables serán sus resultados, pues se estará teniendo en cuenta un mayor 

número de interacciones. Se ve obstaculizado por su base de datos limitada sobre 

la cual basa sus predicciones (Guthrie et al. 2005; Guéguen et al. 2004). Al 

finalizar, el programa permite exportar los datos a una hoja de Excel® donde se 

observan las diferentes especies con su concentración respectiva. 

 

1.2.2 Bio-Met. Es un recurso en línea gratuito para evaluar la biodisponibilidad de 

los metales en un medio acuático dulce, teniendo en cuenta la Directiva Marco del 

Agua de la UE. El programa de bio-met trabaja actualmente con modelos de 

especiación que incluyen cobre, níquel y zinc, pero puede ampliarse en el futuro 

para incluir otros metales (http://bio-met.net/). 

 

Como datos de entrada es necesario el pH, el carbono orgánico disuelto (DOC) y 

la concentración de Ca o dureza. Parámetros como la alcalinidad, el carbón 

inorgánico disuelto y la temperatura tienen un impacto moderado/bajo en la 

biodisponibilidad de los metales con los que trabaja el programa, por tanto, no son 

necesarios para la simulación. Entre sus bases de datos el programa cuenta con 

el valor genérico de biodisponibilidad (Generic EQS) para cada metal validado, 

que corresponde a los mg/l biodisponibles del metal en condiciones sensibles, es 

decir, de máxima biodisponibilidad. 

 

http://www2.epa.gov/exposure-assessment-models/minteqa2
http://www2.epa.gov/exposure-assessment-models/minteqa2
http://bio-met.net/
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Al final, el programa mostrará una tabla con la concentración calculada del metal 

disuelto según las condiciones del agua de la muestra (Local EQS), este valor es 

equivalente al Generic EQS. Seguidamente muestra un valor menor o igual a uno 

(BioF) que corresponde a la relación entre Local EQS y Generic EQS. Si este valor 

es igual a uno, entonces el metal está 100% biodisponible. Por último, un término 

que indica la concentración de metal biodisponible en el cuerpo de agua, según el 

porcentaje de BioF calculado anteriormente y una nota para los valores calculados 

con parámetros que se encuentren por fuera de los límites validados para el 

programa (Bio-met.net 2013).  
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2. MATERIALES Y MÉTODOS 

 

2.1 ÁREA DE ESTUDIO  

El Ebro es el río más caudaloso de España (caudal de 400 m3/s). Su cauce 

recorre desde el noreste de España hasta el Mar Mediterráneo (930 km de 

longitud) formando un delta de 330 km2. Sin embargo, el área total de la cuenca 

corresponde a 85.820 km2, dentro de la cual viven 3,25 millones de personas. Así 

es que la cuenca recibe toda la carga de metales pesados provenientes de las 

actividades antropogénicas (agricultura, industria y urbe) (Suárez-Serrano et al. 

2010). 

 

La cuenca del Ebro es también dominada por las actividades industriales que se 

concentran en las principales ciudades a su alrededor, como son, Zaragoza, 

Vitoria, Pamplona, Logroño, Huesca, Lleida y Tarragona (Flix), las cuales han 

causado grandes problemas de contaminación (Terrado et al. 2006). 

 

2.2 BASES DE DATOS 

Para este estudio se cuenta con la base de datos de 6 años (2005-2007, 2012-

2014) de la Red de Control de Sustancias Peligrosas (RCSP), que forma parte de 

las redes de medida pertenecientes a la Confederación Hidrográfica del Ebro 

(CHE). En este caso, red de Control del Estado Masas de Agua Superficiales 

(CEMAS). 

 

Para el caso de estudio que se abordará en este trabajo se tendrá en cuenta 

únicamente la concentración total de algunos metales pesados (As, Cr, Se, Cd, 

Cu, Hg, Ni, Pb y Zn) y de los parámetros fisicoquímicos que condicionan su 

presencia en diferentes especies, los cuales se especifican en la Tabla 2.   
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Tabla 2. Parámetros comunes utilizados en los simuladores 

Factor Unidades 

 

Factor Unidades 

Alcalinidad  mg/L CO3Ca 

 

Mercurio mg/L 

Arsénico mg/L 

 

Níquel mg/L 

Cadmio mg/L 

 

pH -- 

Cobre mg/L 

 

Plomo mg/L 

Cromo mg/L 

 

Selenio mg/L 

DOC mg/L 

 

Temp. H2O ºC 

   

Zinc mg/L 

 

2.3 TRATAMIENTO DE DATOS 

Con la ayuda del módulo estadístico XL-STAT (Addinsoft. 2009), una aplicación de 

análisis de datos y estadística para Microsoft Excel®, se realizaron 27 

representaciones en diagrama de caja (Simpson et al. 1988) que corresponden a 

los nueve metales de estudio en cada base de datos por separado: agua, 

sedimento y biota.  

 

Esta técnica estadística se usa con el fin de tener una visión general de la 

distribución de los datos y lograr identificar las estaciones que posean valores 

atípicos en la concentración de los metales. Aunque este gráfico se realiza en las 

tres bases de datos, la muestra de agua contiene los de mayor importancia, pues 

los simuladores que se escogerán sólo trabajan con la especiación de metales en 

agua dulce. Las otras dos muestras sirven para caracterizar la estación de 

muestreo y definir si presenta valores atípicos que deban ser tenidos en cuenta en 

la selección.  

 

Es importante también seleccionar las estaciones de muestreo de tal forma que 

queden repartidas geográficamente, así que su posición en la cuenca será un 

parámetro más que se deba tener en cuenta para la selección final de las 

estaciones con las que se trabajará.  
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2.4 SELECCIÓN DE MODELO 

Se realizó un estudio de los diferentes modelos existentes (WHAM7, MINEQL+, 

visual MINTEQ, CHESS, PHREEQC, WATEQ4F, MLB Bio-Met e HydroQual). Se analizó 

la base teórica de cada uno de ellos, también los requisitos en cuanto a los 

parámetros de entrada y de salida. En consideración a lo expuesto anteriormente, 

se estructura una matriz de valoración con seis categorías de diferente porcentaje 

que se calificarán de cero (0) a diez (10) en cada caso: 

 Tipo de software (16%): si es de uso libre tendrá la más alta puntuación y 

en el caso en que se deba pagar para obtener el programa la puntuación 

será de cero (0).  

Nota: Si se debe pagar para el uso del simulador, pero la licencia ya había 

sido comprada para el uso en proyectos anteriores, se dará un siete (7). 

 Intervalo de aplicación (20%): si el simulador ha sido desarrollado y 

mayormente usado para agua dulce la calificación será completa, pero si ha 

sido inspirado para agua salada o suelos, la calificación será de cero (0). 

 Tipo de variables de entrada (10%): se debe recordar que se cuenta con 

datos experimentales en cada estación de muestreo, así que si las entradas 

corresponden a algunos de los datos que ya se tienen la puntuación será 

diez (10), pero si se deben calcular o buscar en la literatura algunas 

constantes o modelos para obtener una buena simulación, entonces la 

puntuación disminuirá de manera proporcional al número de variables 

consultadas o calculadas. 

 Tipo de variables de salida (20%): es necesario que el simulador muestre 

las diferentes especies de los metales y la biodisponibilidad de éstos, en 

ese caso se darán todos los puntos; pero si sólo muestra alguno de estos 

dos aspectos, entonces sólo se dará la mitad.  

 Cantidad de elementos validados (20%): el estudio se pretende hacer con 

nueve metales diferentes, así que el simulador que haya sido validado para 

todos estos tendrá una puntuación de diez (10), de lo contrario la 

puntuación será proporcional al número de elementos validados.   
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 Velocidad de cómputo (14%): es importante que el simulador utilizado no 

sobrepase la capacidad del procesador de un computador común, pues es 

ahí donde se va a utilizar. Si cumple con estos requisitos la puntuación será 

de diez (10), por el contrario, si es necesario un computador con un 

procesador mucho mejor para que el simulador funcione correctamente la 

puntuación bajará. 

Todas las categorías serán normalizadas antes de ser sumadas. De esta forma, la 

puntuación más alta sería de 1000 y sólo es escogerán los dos programas con 

mejor puntuación.   

 

2.5 APLICACIÓN DE MODELO  

Teniendo en cuenta el/los modelo(s) seleccionado(s) con la metodología 

presentada en la sección anterior, se procederá a su utilización junto con las 

estaciones destacadas del tratamiento de datos históricos a través de la Cuenca 

del Ebro.  
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3. RESULTADOS Y ANÁLISIS 

 

3.1  SELECCIÓN DE ESTACIONES DE MUESTREO  

Se analizan las tres matrices de datos por separado; agua, sedimento y biota. Con 

los diagramas de caja, se puede identificar cuáles son las estaciones que 

presentan valores atípicos en la concentración de metales, además de tener en 

cuenta su ubicación geográfica y la proximidad con las diferentes industrias de 

algunas ciudades.  

 

La Figura 1, muestra un diagrama de caja de las mediciones de la concentración 

de plomo en la muestra de sedimento. Como esta existen otras gráficas similares, 

donde se observa la distribución de los datos en los nueve metales de estudio 

para las tres matrices. Sin embargo, solo se muestra este diagrama a modo de 

ejemplo. Si se quiere ampliar la información respecto a los demás diagramas, 

remítase al Anexo B. En cada diagrama se resaltan los códigos de las estaciones 

que presentan valores atípicos que deben ser tenidos en cuenta más adelante.  

 

Los diagramas del mercurio, se agruparon aparte con el fin de observar de una 

mejor manera que no hay distribución de puntos en la muestra de agua, es decir, 

todas las mediciones corresponden al mismo valor. Esto se debe a que el límite de 

detección del instrumento de medida para el mercurio no era lo suficientemente 

sensible, por tanto, la medición de concentración resultaba ser el límite inferior de 

detección del instrumento empleado, es decir, 6x10-6. Entonces, como no se 

cuenta con valores precisos de la concentración de mercurio en la muestra de 

agua, no se pueden hacer análisis de este metal. Cabe recordar que la muestra de 

agua es la más importante de las tres matrices, pues los simuladores que se 

emplearán son usados  en este ámbito.  
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Figura 1. Diagrama de caja para la concentración de Plomo 
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Por tanto, se decide trabajar únicamente con los ocho metales restantes. Sin 

embargo, las muestras de mercurio en sedimento y biota, sí pueden ayudar a 

seleccionar las estaciones de muestreo con las que se trabajará más adelante.  

 

3.1.1  Selección final de datos. En la Tabla 3, se observan cuáles son las 

estaciones que presentan valores atípicos (VA).  Estos se simbolizan con la letra 

A, S y/o B, según la matriz en la que se encuentran, agua, sedimento y/o biota, 

respectivamente. Los VA encontrados en el agua son comparados con los límites 

permitidos para cada metal (ver sección 1.1), se resaltan con negrita aquellos 

puntos donde la presencia del metal supera los límites permitidos.  

 

De esta forma se tendrían inicialmente 15 estaciones de muestreo seleccionadas. 

Sin embargo, se debe tener en cuenta que las estaciones escogidas deben estar 

distribuidas por toda la cuenca. Es por esto que 0564 Zadorra_Salvatierra y 1306 

Ebro_Ircio son descartadas, pues se encuentran muy próximas a las estaciones 

de 0179 Zadorra_Vitoria y 0001 Ebro_Miranda, respectivamente. En el caso de la 

estación 3028 Ebro_Benissanet, que también es descartada, sólo se cuentan con 

datos experimentales a partir del 2012, lo cual no es suficiente para su estudio.   

 

Otro punto importante es en la ciudad de Zaragoza, la 5ª más poblada de España 

(Nacional de Estadística 2014), que presenta una gran cantidad de VA en la 

estación 0565 Huerva_Fuente de la Junquera, adicionalmente allí no se encontró 

muestra de biota para estudio. Es por esto que se decide seleccionar solo dos 

estaciones alrededor de esta, 0087 Jalón_Grisén y 0211 Ebro_Presa Pina; una 

porque tiene gran cantidad de VA y la otra porque aunque no presenta ningún VA, 

está ubicada sobre el cauce principal del río Ebro, justo después de la ciudad de 

Zaragoza.    
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Tabla 3. Valores Atípicos en las estaciones de muestreo 

CÓD. ESTACIÓN 
VALORES ATÍPICOS (VA) 

As Cd Cu Cr Ni Pb Se Zn Hg 

0001. Ebro_Miranda A S S A/B       B   

0087. Jalón_Grisén A   A   B A       

0095. Vero_Barbastro                   

0162. Ebro_Pignatelli                   

0163. Ebro_Ascó S           A B   

0179. Zadorra_Vitoria     S   A/S S S/B A/S S 

0211. Ebro_Presa pina                   

0217. Arga_Ororbia       S       A   

0218. Isuela_Pompenillo                   

0219. Segre_Torres del Segre A   A       B B   

0247.  Gállego_Villanueva           B B     

0562. Cinca_Monzón S     A     B   B 

0563. Ebro_Campredó A                 

0564.  Zadorra_Salvatierra       S   S       

0565. Huerva_Fuente de la J.     A/S   A/S   S A/S   

0572.  Ega_Arizano       B B         

1090. Gállego_Hostal de Ipiés B     A         B 

1157. Ebro_Medavia                   

1296. Ebro_Azud de Rueda                   

1306. Ebro_Ircio     B             

1365. Martín_Montalbán                   

2219. Ebro_Requejo                   

3027. Ebro_Azagra                   

3028. Ebro_Benissanet             A   S 

A = Agua          S = Sedimento          B = Biota      

  

Finalmente se determina trabajar los modelos de especiación en las 12 estaciones 

seleccionadas con verde de la Figura 2. 0001 Ebro_Miranda, 0087 Jalón_Grisén, 

0163 Ebro_Ascó, 0179 Zadorra_Vitoria, 0211 Ebro_Presa Pina, 0217 

Arga_Ororbia, 0219 Segre_Torres del Segre, 0562 Cinca_Monzón, 0563 

Ebro_Campredó, 0565 Huerva_Fuente de la Junquera, 0572 Ega_Arinzano, 1090 

Gállego_Hostal de Ipiés. 
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Estaciones seleccionadas 

Estaciones descalificadas 

 

Figura 2. Estaciones de Muestreo Seleccionadas  
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3.2  SELECCIÓN DEL MODELO    

Con la matriz de valoración especificada anteriormente (véase Sección 2.4) se 

realiza una tabla donde se da puntaje a cada simulador según los diferentes 

criterios (ver Tabla 4.). Finalmente se trabajará con los dos que obtengan mayor 

puntaje, es decir, visual MINTEQ y Bio-Met, respectivamente.  

 

3.3  PRUEBA DE PROGRAMAS    

3.3.1  Bio-Met. Con esta herramienta de Excel® se realiza una prueba de 

porcentaje de biodisponibilidad diferente para cada estación, cabe recordar que 

uno de los datos de entrada de Bio-Met es el DOC y sólo 8 de las 12 estaciones 

seleccionadas tienen un valor numérico para este parámetro. Luego solo en 8 

estaciones se podrá usar este programa. Cada prueba muestra seis resultados 

distintos respecto a cada año de estudio. 

 
  Tabla 4. Matriz de valoración 

Nombre % PHREEQC WATEQ4F CHESS 
visual 

MINTEQ 
WHAM MINEQL+ 

Hydro
Qual 

Bio-
Met 

Tipo de 
software 

16 10 10 10 10 0 7 0 10 

Rango de 
aplicación 

20 0 0 0 10 10 10 10 10 

Tipo de 
variables de 

entrada 
10 10 10 6 10 10 6 10 10 

Tipo de 
variables de 

salida 
20 5 5 5 5 5 5 5 5 

Cantidad de 
elementos 
validados 

20 10 10 10 10 10 10 5 5 

Velocidad de 
cómputo 

14 - - - 8 8 5 10 10 

Total 100 560 560 520 872 712 742 640 800 



 
 

30 
 

 

Se debe tener en cuenta que los porcentajes de biodisponibilidad no son 

totalmente confiables cuando los valores del pH o de la concentración de Ca se 

encuentran fuera del intervalo en el que se ha validado el programa, en este caso 

el programa muestra una nota de advertencia. Aun así, en la Figura 3. se 

muestran todos los resultados de biodisponibilidad. Se aprecia claramente que 

para las estaciones de Ebro_Campredó y Ebro_Ascó que se ubican sobre el 

cauce principal del río los metales se encuentran mucho más biodisponibles.  

 

Se debe recordar que no se tienen datos de los años 2008, 2009, 2010 y 2011, es 

por esto que en la figura se ve un tramo en blanco durante esos años. Para más 

información respecto a la parte gráfica de Bio-Met, consultar el Anexo C.  

 

3.3.2  visual MINTEQ. Se aplica el programa para las 12 estaciones 

seleccionadas, en los 6 años que se tienen las muestras. Cabe aclarar que por 

cada metal de estudio se pueden presentar al menos 25 especies distintas, es por 

esto que solo se tendrá en cuenta aquellas que tengan una presencia mayor. En la 

tabla 5, se encuentran los porcentajes de las especies más representativas de 

cada metal en las diferentes estaciones y en el anexo D, a manera de ejemplo 

algunas capturas de pantalla acerca del funcionamiento del programa.  

 

Teniendo en cuenta estos resultados, se realiza una matriz de correlaciones para 

las especies de cada metal y los distintos parámetros fisicoquímicos medidos, con 

el fin de conocer si existe una relación lineal entre ellos. En el Anexo E. se 

muestran únicamente las correlaciones más significativas para la especiación de 

cada metal. De forma general, se observa que ninguna de las correlaciones es 

realmente cercana a uno. Esto puede ser debido a la cantidad de parámetros 

fisicoquímicos medidos y/o a la falta de uniformidad en los datos, pues los 

parámetros no fueron los mismos para todos los años.  
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Figura 3. Porcentaje de Biodisponibilidad en Bio-Met 
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Tabla 5. Resultados visual MINTEQ 
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3.4. RESULTADOS DE LOS PROGRAMAS    

En la figura 3 y la tabla 4 se muestran los resultados de los programas Bio-Met y 

visual MINTEQ, respectivamente.  

 

3.4.1. Cobre Con el cobre sucede igual que con el cadmio, las estaciones deben 

analizarse en dos grupos. Las que tienen las medidas completas, es decir, en las 

que se midió el hierro, y las que no. En las estaciones que sí se tiene valor para el 

DOC, se observan principalmente (en más de un 90%) complejos formados con 

los FA, /FA2Cu(aq) y /FA2CuOH(aq), pues el cobre compite eficazmente con otras 

trazas de metales como cadmio, níquel y zinc, por los sitios de unión de los FA 

(Guthrie et al. 2005). En la estación Ebro_Campredó ubicada en la 

desembocadura del río Ebro, se presentan valores de la especie /FA2CuOH(aq), 

que superan el 65% en todos los años. Esto es debido al pH alcalino que se 

registran en la zona. También se puede observar, según las pruebas de Bio-Met, 

que el cobre allí se encuentra más biodisponible. Por el contrario, en la estaciones 

de Jalón_Grisén y Ebro_Presa Pina la biodisponibilidad del cobre se ve afectada 

por la presencia de cationes como Ca2+, Mg2+, Na+ y K+ (Bourgeault et al. 2013). 

 

En sistemas acuáticos libres o con poca materia orgánica (Arga_Ororbia, 

Cinca_Monzón, Huerva_Fuente de la Junquera y Gállego_Hostal de Ipies) el Cu 

se encontraría mayoritariamente en la forma CuCO3(aq), Cu+2 y CuSO4(aq) 

(Méndez-Ramírez & Hernández 2012). La concentración de estos complejos 

inorgánicos del cobre es proporcional a su toxicidad (Bucka et al. 2006).    

 

En la figura 4, se puede observar las relaciones con las diferentes estaciones de 

muestreo de la cuenca y sus especies más representativas. 
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Figura 4. Afectación del Cu en las distintas estaciones de la cuenca. 
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3.4.2.  Níquel En todos los casos la especie más representativa del níquel es Ni+2, 

exceptuando la estación de Huerva_Fuente de la Junquera. Allí su elevada 

cantidad de sulfatos, calcio, magnesio, y alta conductividad hacen que la especie 

más representativa sea NiSO4(aq). En las estaciones de Ebro_Miranda y 

Zadorra_Vitoria se presentan las únicas uniones del níquel con FA representadas 

en la especie /FANi+(aq). En estas estaciones existe la menor cantidad de 

sulfatos, sodio y magnesio, lo que se relaciona inversamente con los FA.  

 

Al igual que el cobre, la estación que presenta el níquel de forma más 

biodisponible es Ebro_Campredó y Segre_Torres del Segre, según los resultados 

de Bio-Met. Esto puede ser debido a la especie NiCO3(aq) que se presenta en 

esta zona. Sin embargo, hay que tener en cuenta que cuando los resultados del 

Bio-Met se presentan en negrita, significa que los datos de entrada sobrepasan los 

límites de validación del programa, así que estos resultados no son totalmente 

confiables.  

 

En la figura 5, se representa el análisis anterior de la especiación y 

biodisponibilidad del Ni. 

 

3.4.3.  Zinc La especiación del zinc es una de las más complejas, pues se da 

especialmente en cuatro formas distintas. /FA2Zn(aq), Zn+2, ZnSO4 (aq) y 

ZnCO3(aq) y estas no siguen un patrón similar en las diferentes estaciones. Aun 

así, se puede decir que las estaciones donde el zinc está más biodisponible son 

en el cauce principal del río Ebro, es decir, Ebro_Campredó, Ebro_Ascó y 

Ebro_Miranda. 

 

En la figura 5, se representa el análisis anterior de la especiación y 

biodisponibilidad del Zn. 
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Figura 5. Afectación del Ni y el Zn en las distintas estaciones de la cuenca. 
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3.4.4.  Arsénico Se encuentran principalmente dos tipos de especies H2AsO4
- y 

HAsO4
-2, teniendo mayor predominancia la segunda. Aunque estas especies sean 

inorgánicas, en todos los casos la medida del As se encuentra muy por debajo de 

los 50 µg/L, así que no se consideran tóxicas en el agua (Williams 2001). Por su 

parte, la especie H2AsO4
- presenta los valores más altos, sin superar el 30%, en 

las partes altas de la cuenca (Ebro_Miranda y Zadorra_Vitoria) y en las estaciones 

ubicadas cerca de la ciudad de Zaragoza (Jalón_Grisén y Huerva_Fuente de la 

Junquera). Esto se debe especialmente al pH casi neutro, y a la alta concentración 

de manganeso e hierro (Sari et al. 2006) que se encuentran en estas zonas, pues 

son estos parámetros los que tienen una relación más estrecha con el As. 

 

En la figura 6, se representa el análisis anterior de la especiación del As. 

 

3.4.5.  Cromo Los resultados no varían mucho entre las estaciones pues el cromo 

se presenta mayoritariamente como CrO4
-2, esto se debe al carácter básico (Kotaś 

& Stasicka 2000) que tiene el agua en toda la cuenca y se puede ver reflejado en 

las estaciones de  Gállego_Hostal de Ipies y Cinca_Monzón que son las que 

presentan el mayor porcentaje de esta especie. También se puede observar que a 

diferencia de algunos elementos analizados anteriormente, la especiación del 

cromo no se ve afectada por la materia orgánica. En cambio, sí se ve afectada por 

la presencia del Mg, el Ca y/o el Na al dar lugar a la forma HCrO4
-. Cabe aclarar 

que aunque el Cr(VI) sí tiene efectos tóxicos en algunos sistemas biológicos, 

cuando tiene concentraciones de 0,5-100 nM proviene normalmente de fuentes 

naturales, constituyentes de rocas y lluvias. Además se encuentra más 

biodisponible que el Cr(III) (Kotaś & Stasicka 2000).   

 

En la figura 6, se representa el análisis anterior de la especiación del Cr. 
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Figura 6. Afectación del As y el Cr en las distintas estaciones de la cuenca. 



 
 

42 
 

3.4.6.  Cadmio Es importante aclarar que hay estaciones en las que no se 

midieron algunos parámetros, Fe+2 (que a su vez es una medida indirecta del 

DOC), K+1 y Mn+2. Estos elementos influyen notoriamente en los resultados del Cd, 

pues si no se ingresa el DOC, el programa no mostrará especies que estén 

ligadas con ácidos fúlvicos (FA). En compensación, se muestran más 

predominantes otro tipo de especies como CdCl+ y CdCO3 en estas estaciones 

(Arga_Ororbia, Cinca_Monzón y Gállego_Hostal de Ipiés). 

 

Se comparan también las estaciones restantes que sí poseen medidas de los 

elementos mencionados anteriormente y se observa que todas muestran un 

patrón similar, sobre todo en los últimos años, donde la especie /FA2Cd(aq) es 

predominante con una presencia mayor al 30%, seguida de la especie Cd+2 y 

CdSO4. Esta última especie, depende de la cantidad de sulfatos presentes en la 

muestra (r=0.729). Un caso particular sucede en la estación Zadorra_Vitoria 

ubicada en una de las vertientes del río Ebro, allí se presenta el Cd+2 como la 

especie más predominante con una concentración mayor al 40% en todos los 

años. Esto puede ser debido a la alta concentración de Ni y Zn en este punto, 

pues según la matriz de correlaciones estos elementos se relacionan directamente 

con el Cd. 

 

En la figura 7, se representa el análisis anterior de la especiación del Cd. 

 

3.4.7.  Selenio En la especiación del selenio se presentan las siguientes especies 

en todas las estaciones HSeO3
-1 y SeO3

-2. En las estaciones de Jalón_Grisén y 

Zadorra_Vitoria se presentan los menores porcentajes de esta segunda especie, y 

esto puede ser debido a la alta concentración de nitratos que se encuentra en esta 

zona. 

 

En la figura 7, se representa el análisis anterior de la especiación del Se. 
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3.4.8.  Plomo La especiación del plomo es muy similar en casi todas las 

estaciones. Se encuentra únicamente /FA2Pb(aq) y PbCO3(aq), siendo 

Ebro_Miranda uno de los casos más llamativos, pues en esta estación es donde 

más se encuentran las uniones con FA tanto para el caso del plomo, como para el 

níquel y el cadmio. Esto puede ser por su pH alcalino/neutro, y la baja 

concentración de Ca. Sin embargo, las cuatro estaciones que no poseen medidas 

del DOC, muestran resultados un poco distintos. En especial Cinca_Monzón que 

no registra datos de bicarbonatos, ni de alcalinidad, así que la especiación del 

plomo en este caso es Pb+2 y PbOH+. 

 

En la figura 7, se representa el análisis anterior de la especiación del Pb. 
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Figura 7. Afectación del Cd, Se y Pb en las distintas estaciones de la cuenca. 
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4. CONCLUSIONES 

 

 Los modelos de visual MINTEQ y Bio-Met son muy apropiados para la 

especiación de los metales, además de su facilidad de obtención y uso. Sin 

embargo, es importante contar con varios parámetros de entrada y tener 

algunas ideas primarias respecto al estado de oxidación del metal cuando 

se cuenta con concentraciones totales disueltas, pues visual MINTEQ 

puede trabajar con varios estados de oxidación simultáneamente. 

  

 En las estaciones de Ebro_Presa Pina y Jalón_Grisén ubicadas cerca de la 

ciudad de Zaragoza se encuentran los valores más bajos de 

biodisponibilidad para el cobre. Esto es debido a que en estos puntos se da 

una descarga de aguas residuales provenientes de la ciudad, lo cual se ve 

reflejado en la gran cantidad de materia orgánica  y cationes que hay en 

estos puntos.  

 

 Las condiciones a lo largo de la cuenca no varían sustancialmente. En 

general, se mantiene un pH alcalino en casi toda la zona que favorece la 

formación de complejos con FA y CrO4
-2, para el caso del cromo que 

comúnmente no forman complejos orgánicos. 

 

 Los resultados obtenidos muestran que los tramos más afectados en la 

cuenca son las zonas del nacimiento con Ebro_Miranda y Zadorra_Vitoria, y 

las zonas de la desembocadura con Ebro_Campredó, Ebro_Ascó y 

Segre_Torres del Segre. Donde el plomo, arsénico, cadmio, níquel y cobre, 

níquel, zinc tienen su más alta presencia, respectivamente.  
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5. RECOMENDACIONES 

 

 Se recomienda tener un seguimiento adecuado y continúo en las 

mediciones que incluya el DOC, pues se observó que se condiciona la 

especiación de algunos elementos. Se debe medir siempre los mismos 

parámetros en todas las estaciones y en todos los años, pues con esto se 

tendrían datos mucho más homogéneos para un mejor estudio. 

 

 Para la toma de muestras en el río se recomienda contar con equipos que 

tengan un grado de sensibilidad mayor, para que los datos sean más 

precisos y no una aproximación del límite inferior del equipo.  

 

 Dado que los simuladores usados son de software libre, se recomienda 

hacer un estudio en algunos ríos importantes de la región, tales como; río 

Frío, río Suratá o río Tona. Teniendo en cuenta que muy probablemente la 

Corporación para la Defensa de la Meseta de Bucaramanga (CDMB) y/o el 

Acueducto Metropolitano de Bucaramanga (AMB) ya tenga caracterizados 

estos ríos.  
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ANEXOS 

 

Anexo A.  Simuladores de especiación 
 

A.1.  PHREEQC 

Es un programa de computador de dominio libre del Servicio Geológico de 

Estados Unidos, diseñado para realizar una amplia variedad de cálculos 

geoquímicos en sistemas acuosos. Basado en el modelo acuático de asociación 

de iones (ion-association aqueous model) para tener las capacidades de predecir 

la especiación, involucrando reacciones irreversibles, mezclas de soluciones, 

minerales y equilibrio de gases, para encontrar un set de minerales y gases que 

muestren las diferentes composiciones en las aguas, dentro de un intervalo de 

incertidumbre. El uso de un lenguaje C hace que el tamaño de la matriz a emplear 

para los cálculos, dependan de la capacidad del computador, puesto que el 

programa no tiene restricciones en este sentido (Parkhurst 1999).  

 

Las entradas al PHREEQC se hacen por medio de palabras clave en bloques de 

datos (keyword data blocks). Normalmente, para el caso de los modelos de 

especiación se requiere solamente una keyword data block (SOLUTION – Define 

la composición de la solución acuosa) para cada agua analizada, en ella se debe 

definir la temperatura y la composición química de la solución inicial. Si se desea 

más precisión en los cálculos, se puede definir también el pH, el potencial redox, 

la alcalinidad y la densidad de la muestra (Parkhurst 1999). Los resultados se 

muestran en tablas donde se indica la concentración de las especies acuosas de 

cada elemento, las actividades, las densidades y los índice de saturación para 

minerales, los cuales indican el estado de saturación de cada mineral en relación 

con el agua (Charlton & Parkhurst 2011). 

 

PHREEQC no incluye la unión del metal con materia orgánica o tiene una limitada 

habilidad para considerarla (Smith et al. 2014). Además, el tipo de modelo acuoso 
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(ion-association aqueous model) y la ecuación de Debye-Hückel, es usada en 

soluciones electrolíticas que describen la mezcla de iones inmersos en un medio 

(Abbas et al. 2007), soluciones no ideales (generalmente agua de mar). Aunque el 

programa hace algunos ajustes en las constantes, el modelo y sus bases de datos 

solo son seguros en sistemas dominados por el cloruro de sodio a altas fuerzas 

iónicas (Haase et al. 2013, p.308). Más comúnmente, PHREEQC ha sido usado 

en los modelos químicos ambientales que incluyen zonas insaturadas, zonas 

saturadas, aislamiento de radionucleidos (elementos químicos con configuración 

inestable que experimentan una desintegración radiactiva (Catalunya 2007)) y 

drenaje de minas de ácido (Charlton & Parkhurst 2011). En los últimos años este 

programa se ha combinado con otros modelos de tres dimensiones para estudiar 

los modelos químicos y aplicarlos en flujos saturados o estudiar reacciones en 

zonas vadosas (Boluda-Botella et al. 2014).   

 

A.2.  WATEQ4F 

Es un código de especiación química de software libre para aguas naturales, 

perteneciente al Servicio Geológico de los Estados Unidos basado también en la 

teoría de Debye-Hückel para soluciones electrolíticas (Ball & Nordstrom 1991), así 

que solo tendrá validez en soluciones dominadas por NaCl a altas fuerzas iónicas 

(Haase et al. 2013, p.3). Utiliza las mediciones de temperatura, pH, potencial 

redox, oxígeno disuelto y análisis químico de una muestra de agua como datos de 

entrada, y calcula la distribución de las especies acuosas, actividad iónica y los 

índices de saturación para minerales, estos últimos indican la tendencia de un 

agua para disolver o precipitar un conjunto de minerales (Méndez-Ramírez & 

Hernández 2012).  

 

El rango de temperatura con el cual trabaja WATEQ4F es de 0 a 100° C, teniendo 

en cuenta una desviación considerable cuando se aleja de 25°C. No se toma el 

efecto de la presión, puesto que en la mayoría de las aguas naturales no causa 



 
 

53 
 

ningún impacto. Los cálculos de especiación muestran resultados confiables hasta 

el valor de fuerza iónica del agua de mar (0,72) (Ball & Nordstrom 1991).  

 

WATEQ4F ha sido empleado para predecir la especiación acuosa en ríos pero 

ubicados frente a un depósito minero. Lo que aporta metales, iones y drenaje 

ácido que alteran la composición del agua (Méndez-Ramírez & Hernández 2012). 

Se recomienda su uso para escenarios con almacenamiento o fuga de CO2 

(Haase et al. 2013), utilizándolo como base de datos del PHREEQC, o 

combinando ambos programas (Yamanaka 2012). 

 

A.3.  CHESS 

(CHemical Equilibrium of Soils and Solutions) Es un modelo de equilibrio químico 

de suelos y soluciones que puede ser usado para evaluar las reacciones en el 

ámbito de la química ambiental (Santore & Driscoll 1995). 

 

Para los datos de entrada el usuario desarrolla un archivo con las constantes 

estequiométricas y de equilibrio para las reacciones de interés y los elementos 

presentes en estas, usando los valores de la literatura o información específica del 

sitio (Krám et al. 1999). Como resultado muestra un reporte general de las 

constantes de equilibrio de todas las especies acuosas y una lista de 

características y parámetros útiles, tales como, pH, fuerza iónica, temperatura, 

sólidos totales disueltos, densidad, etc. Que proporcionan el estado final de la 

solución (Lee & DeWindt 2002)  

 

Es común el uso de CHESS para suelos, junto con otros modelos que lo 

complementan. Por ejemplo, PnET-CN/CHESS (Krám et al. 1999) y PnET-

BGC/CHESS (Postek et al. 1995). En ambos casos, CHESS se encarga de las 

reacciones de equilibrio en sistemas acuosos y de las reacciones en la superficie.  
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CHESS posee constantes de reacciones inorgánicas para la mayor parte de las 

uniones conocidas, éstas han sido aceptadas y utilizadas en el cálculo de 

especiación de ligandos inorgánicos (Paquin et al. 2002). La parte difícil se 

presenta en el modelado de complejos de cationes metálicos en materia orgánica, 

ya que estos resultados no son muy precisos (Di Toro et al. 2001).    

 

A.4.  WHAM 

(Windermere Humic Aqueous Model) Software del Centro de Ecología e Hidrología 

de Inglaterra (CEH) que tiene un costo que varía entre £150 y £300 según la 

cantidad de licencias que se compren (http://www.ceh.ac.uk/index.html). Está 

propuesto especialmente para matrices donde la especiación química está 

dominada por la materia orgánica (sustancias húmicas). La precipitación de 

aluminio y óxidos de hierro, de intercambio catiónico en un mineral de arcilla, y las 

reacciones de adsorción-desorción de ácido fúlvico también son tomadas en 

cuenta (Tipping 1994). 

 

Los datos de entrada para WHAM son el pH y la alcalinidad, la temperatura, la 

concentración de componentes de la solución, la concentración de la fase de 

unión (partículas en suspensión, arcilla, sustancias húmicas ...), y la presión 

parcial de dióxido de carbono atmosférico / CO2 disuelto. En resumen, cualquier 

variable que pudiera describir el problema. La información de salida es la 

concentración total de cada especie, la concentración de cada especie unida a 

cada ligando, la fuerza iónica, la actividad de iones libres, etc (López Vilardell 

2011).  

 

Sin embargo, como el programa fue diseñado para la simulación de aguas 

superficiales únicamente, presenta dos limitaciones importantes, que no se 

pueden simular: (1) La precipitación y disolución de sólidos. (2) Las reacciones de 

oxidación-reducción (López Vilardell 2011). 

 

http://www.ceh.ac.uk/index.html
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WHAM 6.0 ha sido aplicado con éxito en aguas naturales. Para metales que 

reaccionan con sustancias húmicas en altos valores de pH, WHAM 7.0 predice 

más satisfactoriamente las reacciones de protones y metales con la materia 

orgánica natural (Han et al. 2013). Utiliza el modelo de unión-ion (ion-binding) en 

agua dulce que simulan uniones entre metales y sustancias húmicas, y entre 

coloides óxidos y metales (Han et al. 2014). Un problema importante en el 

modelado es que requiere un dato de entrada para la concentración de DOC 

"activo", es decir, que la concentración de DOC se comporta aislada de las 

sustancias húmicas (HS). Este es el parámetro más importante, ya que determina 

el número de sitios de unión disponibles para los metales (Guthrie et al. 2005).  

 

A.5.  MINEQL+ 

Ha sido diseñado para entender mejor la química de los sistemas acuáticos, para 

calcular el equilibrio químico y para establecer el comportamiento de las especies 

químicas en solución. Permite simular reacciones de óxido-reducción, de 

precipitación y de redisolución, aunque no permite describir las interacciones con 

la materia orgánica. Sin embargo, las constantes de asociación con ácidos fúlvicos 

y húmicos pueden entrarse manualmente (Schecher & McAvoy 1992).  

 

Actualmente la versión 4.6 de MINEQL+ tiene un costo que varía entre 650 – 1625 

USD para nuevos usuarios, o entre 275 y 940 USD si se trata de actualizaciones. 

También, es posible descargar una versión demo de forma gratuita pero esta se 

limita a los cálculos de calcio y carbonatos únicamente (http://www.mineql.com/).  

 

En MINEQL+ las entradas requieren además de la concentración de los 

componentes presentes en la solución inicial, el pH, la fuerza iónica, la 

temperatura y la selección del modelo de adsorción que se quiere usar. Para los 

resultados existen datos espaciales en tres dimensiones: observaciones, variables 

y especies. El usuario debe seleccionar el componente y la perspectiva en la que 

desea verlos (Schecher & McAvoy 2003). 

http://www.mineql.com/
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Se han reportado algunos errores respecto a la base de datos del programa, el 

uso de constantes de equilibrio en vez de constantes de formación y constantes 

mal elegidas son algunos de estos (Twiss et al. 2015).   

 

A.6.  HydroQual 

Este modelo de ligando biótico hace parte de una empresa privada de ingeniería 

ambiental y consultoría especializada en la elaboración de modelos matemáticos 

para evaluar el efecto de la presencia de contaminantes en aguas naturales 

(O’Connor et al. 1971).  

 

Los BLM basados en el equilibrio químico se han desarrollado como una 

herramienta útil para predecir los efectos químicos del agua sobre la 

biodisponibilidad y la especiación de los metales en los sistemas acuáticos (Di 

Toro et al. 2001; Santore et al. 2001) que raramente tienen dinámica de equilibrio 

(Worms et al. 2006).  El ligando biótico se define como un receptor específico 

dentro de un organismo donde los complejos metálicos tienen una toxicidad aguda 

(Santore et al. 2001).  

 

La toxicidad de los metales depende de la química del agua, así que se requieren 

como datos de entrada la temperatura, el pH, el carbono orgánico disuelto (DOC), 

principales cationes (Ca, Mg, Na y K), principales aniones (SO4 y Cl), la alcalinidad 

y los sulfuros. Si se proporciona la concentración de un metal, el programa será 

útil  para predecir su especiación y bioacumulación. Sin embargo, es 

probablemente más apropiado como un medio de predicción de la toxicidad de 

metales (es decir, una concentración asociada con un efecto toxicológico 

específico). Cuando se utiliza en modo de toxicidad de metales, no hay necesidad 

de concentraciones de metales en la entrada (HydroQual 2007). 
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En los resultados se incluyen los sitios de muestreo y etiquetas, el pH, el total de 

metal disuelto, la concentración de metal libre, la actividad corregida a la 

concentración de metal libre, concentración de metal unido a DOC, la 

concentración de metal y el hidróxido de metal unido a DOC, la concentración de 

metal en el ligando biótico de las branquias, el DOC, el porcentaje de ácido 

húmico y el resto de la química del agua de entrada (HydroQual 2007). 

 

El Biotic Ligand Model – Windows Interface Version 2.2.3, versión diseñada por 

HydroQual, puede ser utilizado para calcular la especiación de los metales y para 

predecir su toxicidad en sistemas acuáticos. Pero actualmente, solo se han 

desarrollado versiones para Cu, Ag, Zn, Pb, Al, Ni, Cd apropiadas para 

organismos acuáticos de agua dulce (O’Connor et al. 1971).  
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Anexo B.  Diagramas de caja 
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Anexo C. Captura de pantalla de Bio-Met 
 

C.1.  Datos de entrada 
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C.2.  Datos de salida 
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C.3.  Resultados 
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Anexo D. Captura de pantalla de Visual MINTEQ 
 

D.1.  Ventana inicial 
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D.2.  Ingreso de componentes 
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D.3.  Datos de salida 



 
 

71 
 

Anexo E. Matriz de correlaciones de Pearson 

 


