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Resumen:

El principal objetivo de este estudio es determinar el comportamiento del mercurio en el suelo de la ribera del rio
Valdeazogues (Almadén, Ciudad Real, Espafia) a través del procedimiento de extraccion secuencial en seis pasos
desarrollado en el CIEMAT y la comprobacion de la relacion entre el porcentaje de materia organica en el suelo y el
porcentaje de mercurio asociado a las fracciones intercambiables y oxidables del mismo.

Los resultados muestran que las concentraciones de mercurio total en el suelo estan comprendidas entre 116,7 £24,3 y
245,5+ 59,6 mg kg! de Hg llegando incluso a concentraciones de 350,9 + 68,6 mg kg''. Sin embargo, la concentracion
de mercurio facilmente disponible supone un porcentaje menor del 0,15% del mercurio total medido en las muestras.
Ademas, el mercurio soluble es menor de 0,037 mg kg™!, por lo que los procesos de lixiviacion y transporte de mercurio
a las aguas superficiales y subterraneas seran muy reducidos.

Respecto a la distribucion del mercurio entre las diferentes fracciones del suelo, dicho metal se encuentra principalmente
asociado a las fracciones mas resistentes del suelo, siendo éstas las correspondientes a: oxihidroxidos cristalinos de
hierro y manganeso, absorbido a la materia organica y residuo final.

Study of the Behavior and Distribution of Mercury in Soil Samples Collected on the
Banks of the Valdeazogues River

Lominchar, M.A.; Sierra, M.J.; Rodriguez, J.; Millan, R.

36 pp. 19 figs. 50 refs.

Abstract:

The main objective of this study is to determine the behavior of mercury in the soil of the Valdeazogues river (Almaden,
Ciudad Real, Spain) by using a six-step sequential extraction procedure (CIEMAT) and checking the relationship
between the percentage of organic matter in soil and the percentage of mercury associated with the exchangeable and
oxidizable fractions.

The results show that total mercury concentrations in soil range from 116.7 £24.3 to 245.5+59.6 mg kg!' of Hg even to
concentrations of 350.9 + 68.6 mg kg -'. However, the available mercury concentration is a smaller percentage of 0.15%
of total mercury measured in the samples. Also, the soluble mercury is less than 0,037 mg kg™, so that, the leaching
process and transport of mercury to surface water and groundwater are very slow. With regard to the distribution of
mercury between the different fractions of soil, the metal is associated with more resistant soil fractions, these are:
crystalline Fe-Mn oxyhydroxides, organic matter absorbed and the final residue.
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1. Introduccioén y objetivos

1.1. El mercurio

1.1.1. Historia del Mercurio

El mercurio es un elemento que ha sido utilizado desde la antigiiedad debido a la gran
variedad de aplicaciones que posee. Un ejemplo de ello se encuentra en restos encontrados
pertenecientes a los antiguos imperios egipcios y chinos donde se evidencia el uso del cinabrio
(HgS) como pintura para la piel (Kira-Othmer, 1964). Otros, como los fenicios, (700 a.C)

utilizaban dicho metal pesado para el proceso de recuperacion de oro.

Ademas, el mercurio fue utilizado con fines médicos, tanto en la época griega y romana
como posteriormente en el siglo XV, donde se comenzd a emplear para el tratamiento de la
sifilis continuandose su aplicacion incluso hasta principios del siglo XX, aunque en esa misma
época ya existian estudios donde se mencionaban los efectos perjudiciales del mercurio en la

salud humana.

Otras aplicaciones a lo largo de la historia han sido: tacémetros, termostatos, enchufes,
luminarias, electrodos de referencia de medicion de potenciales, pigmentos, o pesticidas, como
amalgamas de plata para empastes de dientes. Todo ello gracias a la tendencia del mercurio a
formar aleaciones con muchos otros metales, tener caracter liquido a temperatura ambiente y

una conductividad del calor pobre pero buena conductividad eléctrica (Adriano, 2001).

1.1.2. Propiedades fisico-quimicas del mercurio

El mercurio es un metal cuyo simbolo quimico es Hg, en el sistema periédico se ubica

en el grupo IIB (metales de transicion). Algunas de las propiedades del mercurio se muestran

enla Tabla 1.
PROPIEDADES DEL MERCURIO
N° Atémico 80 Estado nativo
Peso Atémico 200,59 Complejos inorganicos
Punto de fusién -38,9°C Formas en la | Complejos organicos
Punto de ebullicién 356,6°C naturaleza Sulfuros  mercaricos y
Sulfosales mercuricas

Densidad 13,55 g/cm® a 25°C estables
Solubilidad 6*10™ g/l a 25°C Cinabrio
Presion de vapor 1,22*10° mm a 20°C | Minerales Livigstonia

2,8*10° mm a 30°C principales Metacinabrio
Estado de oxidacion | 0,1yl

Tabla 1: Propiedades del mercurio (Adriano, 1986)
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Como se puede observar, el mercurio posee una baja solubilidad en agua y una alta
volatilidad que le permite su presencia en la atmésfera en forma de mercurio elemental,
también existen sales de mercurio volatiles como el cloruro de mercurio (HgCl,) pero éstas son
solubles en agua provocando que se depositen mucho mas rapido, disminuyendo su tiempo en

la atmosfera.

Los estados de oxidacion del mercurio son tres: 0 (elemental), | (mercurioso) y Il
(mercdrico). Los estados de oxidacion mercirico y mercurioso forman un gran nimero de
compuestos organicos e inorganicos que son las formas en las que se encuentra el mercurio
en el medio ambiente (Fergusson, 1991). En raras ocasiones se encuentra este metal en

estado puro, es decir, como metal liquido.

Los estados mercurico y mercurioso pueden formar tanto compuestos organicos como
inorganicos, siendo las especies inorganicas de mercurio mas comunes en el medio ambiente:
Hg (1), HgCl,, Hg(OH), y HgS; mientras que los compuestos organicos son el metilmercurio
(CH3Hg), cloruro de metilmercurio (CHsHgCI) y etilmercurio (CHsHgOH); y en menores
proporciones otros organomercuriales como dimetilmercurio (CHsHgCHs) o fenilmercurio (EPA,
1997).

La solubilidad que poseen las especies inorganicas son variadas, un ejemplo de ello
son el cloruro de mercurio (HgCl,) y el sulfuro de mercurio (HgS), el primero es muy soluble en
agua a diferencia del segundo debido a que su alta afinidad al azufre lo hace casi inerte.
Mientras, la mayoria de los compuestos organicos que se forman con el mercurio no son

solubles y no reaccionan con acidos débiles o bases.

1.1.3. Comportamiento del mercurio
1.1.3.1. Ciclo Biogeoquimico

El ciclo biogeoquimico del mercurio comienza con su liberacion al medio a partir de la
erosién de rocas que contienen dicho metal. De ahi, pasa tanto a las aguas superficiales como
subterraneas llegando finalmente a los océanos. En ambos medios, corteza terrestre y
océanos, alli tienen lugar reacciones de desgasificacion y volatilizacion del mercurio, pasando
de este modo a la atmosfera. A diferencia de los ciclos de otros metales, el ciclo del mercurio
posee una fase atmosférica dominante. Estudios realizados, estiman que las emisiones
naturales de gases son las responsables de dos tercios del mercurio que existe en la
atmoésfera, siendo las liberaciones provocadas por el hombre un tercio del total (Berlin, 1986;
Burg y Greenwood; 1991). Pero, publicaciones mas recientes estiman que entre el 40 y 75%
del mercurio atmosférico actual tiene como origen fuentes antropogénicas (Gaona, 2004).

Estas fuentes principalmente proceden de la combustion del carbén, la explotacién minera, la

industria metallrgica, la incineracién de residuos y las plantas cloro-alcali.
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El mercurio una vez que se encuentra en la atmdésfera puede recorrer grandes distancias,
transformandose durante el trayecto mediante procesos de foto-oxidacién en compuestos
solubles que precipitan pudiendo pasar de este modo a la biosfera. Ademas existe una
deposicién seca de particulas y mercurio gaseoso sobre los suelos y vegetacion. Este ciclo se

encuentra representado en la Figura 1.

CICLO DEL MERCURIO EN LA BIOSFERA

Hg" (vapor)
‘ . Oxidacion (H,0, 0,) 0]

- Hg’ ’ Hg" (vapor)

Volatilizacion
Pérdidas
fisicas
Hg’ (metalico)
5edimutns"’
Figura 1: Ciclo del Hg en la biosfera y fenémenos de especiacion

(Fuente: http://www.ucm.es/info/crismine/HTML_Almaden/Almaden_contaminacion.htm)

1.1.3.2. Toxicidad

El mercurio es un contaminante global y uno de los metales pesados mas téxicos. Pero
su grado de toxicidad depende de la forma en la que se encuentre siendo las orgénicas, en

concreto el metilmercurio y el dimetilmercurio, las formas mas dafiinas.

La entrada del metilmercurio en la cadena alimentaria parte de la formacion de este
compuesto gracias a la accion microbiana. Estas bacterias pueden ser consumidas
directamente por seres vivos 0 excretar el metilmercurio pasando rapidamente al fitoplancton
que a su vez consumirian otros organismos superiores en la cadena tréfica. Como la tasa con
la que los animales acumulan metilmercurio es mas rapida que su capacidad de excretarlo se
produce un incremento de las concentraciones de mercurio en la cadena tréfica
(biomagnificacion). Las cadenas alimentarias acuaticas suelen tener niveles mas altos que las

terrestres, por lo que la biomagnificacion acuatica (Figura 2) suele llegar a valores mayores.

La toxicidad del mercurio se produce por la alta afinidad que posee por los grupos SH-
gue reemplazan al hidrégeno, pudiendo también reaccionar con grupos carboxilo, amida y
fosforilo, lo que provoca graves alteraciones en proteinas con actividad enzimatica, funciones
de transporte y estructurales. Los efectos que provoca en humanos el mercurio son
principalmente a nivel de sistema nervioso, provocando la disminucién de la habilidad para

aprender, pérdida de memoria, temblores, sordera, cambios en la visidn, incoordinacion de
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musculos y cambio en la personalidad. Otros efectos que pueden darse es dafio al ADN y

cromosomas, irritacion de la piel, dafio en el esperma, defectos de nacimientos y abortos.

S N

g e

Figura 2: Dibujo esqueméatico de la biomagnificacion del mercurio en el medio acuatico

(Fuente: http://www.uclm.es/users/higueras/MGA/Tema08/MInerales_salud_4_3.htm)

Se consideran niveles normales de mercurio en sangre los inferiores a 10 (ug 1) y en
orina de 20 pg I''. La dosis letal oral humana de cloruro mercrico es de 30-50 mg kg™ (Sue,
1998). La Organizacion Mundial de la Salud considera aceptable una concentracion en el agua
de 0,001 mg It y una ingesta semanal tolerable de mercurio total de 5 ug kg'1 de peso corporal
y de metilmercurio 1,6 ug kg'1 de peso corporal (WHO-IPCS, 2004).

1.1.3.3. Mercurio en suelo

El origen del mercurio en el suelo proviene principalmente de la roca madre, aunque
existen, como se ha podido ver anteriormente, otras fuentes como son las deposiciones
atmosféricas o0 acciones antropogénicas que permiten la presencia de este metal en un suelo.
Niveles normales en zonas donde no existen anomalias geol6gicas o no estan alteradas por

mercurio pueden llegar a valores de hasta 100 ug kg™ (Adriano, 2001).

La cantidad de mercurio acumulado en los suelos depende de una gran cantidad de
factores fisico-quimicos como pH, Eh, materia organica, iones cloro y 6xidos de Fe y Mn.
(Lindsay 1979, Andersson 1979, Schuster 1991, M.H.D. Pestana et al., 2003):

v pH
El pH es uno de los factores mas importantes, afecta a la especiacion y estabilidad del

mercurio en el suelo, esto queda registrado en la Figura3.
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En ella se aprecia que en suelos cuyas
concentraciones de cr estan
comprendidas entre 1 x 10°y 1 x 10™ M,
la mayoria de las especies estan
cargadas positivamente a pH bajo (por
ejemplo: HgCI" y Hg®") y neutra (HgCly).
A medida que va aumentando el pH las
formas predominantes son las
hidroxiladas. En suelos con calizas y
margas a los que se le afiaden HgCl,, la
reduccién de las sales de Hg a Hg°
aumenta, elevandose de este modo las

pérdidas del mercurio por volatilizacion

Fraction of Hg (IT) species

ag Hac:‘_/‘fﬁ \Ha(OH)Cl l
5 .:.[ 7-:-&\:2\-__.— —— {
Hg™ MHoOH® . |

- . 10

pH

Figura 3: Especiacién del Hg (Il) en funcién del pH y

concentracion de CI (Fuente: Adriano, 1986)

cuando el pH sube de 5,3 a 6,4 (Frear y Dills, 1967).

v Potencial redox

El potencial redox al igual que el pH, determina la naturaleza de especies en el suelo, quedando

mostrado en la Figura 4.

Cuando se dan condiciones naturales de potencial redox (Eh) y ol *'\\’ Co:l*,dit:'or.;: 1-:gﬂ;‘g‘.(g‘1.::ssnl::1
pH, la solubilidad del mercurio esta principalmente determinada por [U HeCly N‘T\.\g’ . e
Hg(OH),, Hg’ y HgS (Carrasco y Millan 2008). En condiciones “:m_;',:“\ \\ff\
moderadas de oxidacion por encima de pH 5, la especie dominante M E\\H ug;\\\;
del mercurio en solucién es el Hg® disociado. Si las condiciones del E‘ : \\ s |
medio son ligeramente reductoras el mercurio puede precipitar como 7 wal \\\,\ o b
sulfuro (HgS), que poseen una solubilidad muy baja, pero, si el .I_H-\\.\:-I\E__‘i \\\
ambiente reductor es muy fuerte, la solubilidad aumenta por | \‘}5\_;\
conversién del ién mercudrico a metal libre o por existencia de HgS* P! .I?’,'};;:\N*?\:::\_‘_\ﬂ |
estable a pH elevados (Wollast et al, 1975). En sedimentos, es H ; i \‘_“‘-

necesaria la existencia de condiciones reductoras para la Optima ol

formacién de metilmercurio. Aunque existen pruebas que sefialan que

Figura 4: Estabilidad del mercurio
segun Eh-pH (Fuente: Adriano, 1986)

la formacién de metilmercurio se forma en un mayor porcentaje en un

sistema oxidante acuoso que en uno reductor. S6lo se producen altos grados de solubilidad del

mercurio en ambientes muy oxigenados (+350 a mv) como consecuencia de la fuerte tendencia del

Hg (1) a asociarse con hidroxidos e iones cloruro



Mercury in Selution, pg f ml

Estudio del comportamiento y distribucién del mercurio presente en muestras de suelo recogidas en la ribera del rio

Valdeazogues

v" Materia organica y arcilla
La concentracion de mercurio en el suelo esta

:""*"‘""_"'\-ﬂ!:' A g—gu—a— | I?“z

\\ relacionada, como se ha podido ver antes, con la

P
a

q \  Kaolinite concentracién de Cloro, pero también esta condicionada, y en
30 | ‘ﬂ \ gran medida, por los niveles de C y S de ese suelo, debido a
.|! '\

3 \ Dentonits

kY

M , N " .
\ \’ - 4 con ellos. Asi, el mercurio aparece en varios minerales, pero

gue el mercurio tiene una alta afinidad para formar enlaces

Wide ) el mas frecuente e importante es el cinabrio (HgS). Estudios
g, 0 \\ realizados por Warren et al. (1966) determinaron que suelos
A

con elevados contenidos en MO o arcillas generalmente
LY

\‘-,_j:)fr.ﬁﬂfv Soil poseen mayores cantidades de mercurio. Normalmente los

w5747y suelos organicos tienen mayores cantidades de mercurio que
pH los minerales debido principalmente a la gran cantidad de
Figura 5: Retencion del mercurio en  enlaces que se crean entre el humus y dicho metal. Landa

diferentes  componentes del suelo 1978y ohservé que las pérdidas en suelos de mercurio por

influenciados por el pH. (Fuente:

. volatilizacién eran menores si éstos tenian cierto contenido en
Adriano, 1988)

materia organica, de este modo es comun que el mercurio se
acumule en los horizontes superficiales del suelo (existiendo excepciones). Por lo cual, la
concentracion de mercurio disminuye poco a poco en los primeros 20 cm de suelo, para
después llegar a estabilizarse con la profundidad (Carrasco y Millan, 2008). Un factor a tener
en consideracion son las precipitaciones ya que como se comprob6 en trabajos llevados a cabo
por T. Mateilainen et al. (2001) provocaron una disminucion de la concentracién de mercurio en
la capa organica superficial y un aumento en las capas mas profundas, como resultado de

procesos de lixiviacion.

Esta fuerte afinidad del mercurio con la materia organica parece incrementarse con la
acidez del suelo (pH<4) mientras que a mayores pH (pH>5,5) los 6xidos de Fe y minerales de
la arcilla adquieren una mayor importancia (Andersson 1979). Respecto a las arcillas Fang
(1978) observd que su mineralogia es determinante en la sorcién del mercurio en el suelo,

siendo la ilita la que posee mayor capacidad frente a la caolinita que es la que menos.

1.1.4. Legislacion actual

El mercurio esta considerado como una sustancia peligrosa en la actual legislacion
europea y espafiola, pero existe escasa normativa al respecto. Una de las iniciativas que se ha
desarrollado es la Estrategia Comunitaria sobre el Mercurio (2005), que contempla seis

objetivos:

e Reducir las emisiones de mercurio
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e Restringir la oferta y la demanda de esta sustancia

e Gestionar las cantidades de mercurio actualmente existentes (almacenadas o
presentes en los productos)

e Prevenir la exposicion de las poblaciones

e Mejorar la comprension del problema y sus soluciones

e Promover iniciativas internacionales en este ambito.

De esta estrategia surge el Reglamento (CE) n° 1102/2008 del Parlamento Europeo y del
Consejo, de 22 de octubre de 2008, relativo a la prohibiciéon de la exportacion de mercurio
metélico y ciertos compuestos y mezclas de mercurio y al almacenamiento seguro de mercurio
metéalico, donde se establece la prohibicién de exportar mercurio en toda la CE a partir de

marzo de 2011, exceptuando los fines médicos o cientificos.

Respecto a los limites maximos de mercurio permitido en vegetacion y suelo no existe
una legislacion especifica. Para llevar a cabo el reconocimiento de que un suelo esta
contaminado se hace uso de los niveles de referencia que surgen a partir del estudio del fondo
geoquimico (valores normales que presentan los suelos naturales, no contaminados). En
Espafia, el Real Decreto 9/2005, de 14 de enero, por el que se establece la relacion de
actividades potencialmente contaminantes del suelo y los criterios y estandares para la
declaracion de suelos contaminados, expone en su articulo 6.1 que: “El 6rgano competente de
la Comunidad Auténoma, teniendo en cuenta el uso actual y futuro de los suelos considerados,
determinara qué niveles genéricos de referencia son de aplicacion en cada caso”.

Por tanto, son las CCAA las responsables de determinar los niveles genéricos de referencia de
cada uno de los contaminantes en sus suelos. En nuestro caso, la zona de estudio se sitda en
la Comunidad Auténoma de Castilla-La Mancha por lo que para poder determinar si los suelos
analizados estan contaminados se utilizaran los niveles de referencia que marque dicha
Comunidad, actualmente no se dispone todavia de estos limites ya que aln se encuentra en
fase de desarrollo.

Algunos ejemplos de niveles de referencia y de intervencion (niveles a partir de los cuales se
obligan a tomar medidas correctoras) de algunos paises y varias Comunidades Autbnomas

espafiolas son expuestos en la Tabla 2

Niveles de referencia para Hg (mg kg™") Niveles de intervencion para Hg(mg kg™)
0,55 Bélgica (BWRHABTGG, 1995) 10 Bélgica (Adriano, 1997)
0,3 Paises Bajos (NMHPPE, 1994) 10 Paises Bajos (NMHPPE, 1994)
2 Alemania (Bart y Hermite, 1987) 5 Alemania (Kloke 1980)
1 Andalucia (CMAJA, 1999) 10-15 Andalucia (CMAJA, 1999)
0,3 Pais Vasco (IHOBE, 1994) 3 Pais Vasco (IHOBE, 1994)

Tabla 2: Niveles de referencia para el mercurio en algunos paises y varias comunidades espafiolas.
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1.2. Area de estudio

1.2.1. Situacidén geografica

La Comarca de Almadén se sitla en Espafia, en la Comunidad Auténoma de Castilla-
La Mancha y a su vez en la provincia de Ciudad Real (Ver Figura 6). Dicha comarca
comprende los municipios de Agudo, Alamillo, Almadén, Almadenejos, Chillén, Guadalmez,
Saceruela, Valdemanco.
Esta zona destaca por ser el mayor yacimiento de mercurio del mundo ocupando un area
aproximada de 300 Km?% La produccién de mercurio de Almadén representa mas del 30%
(285.000 toneladas) del total producido en el mundo y que se tiene constancia. El yacimiento
esta constituido por series de depésitos de mercurio mineral, predominantemente en forma de
cinabrio (HgS).
La actividad minera que se ha ejercido en la zona se lleva realizando desde hace mas de 2.000
afos. La actividad extractiva en Almadén cesé en el afio 2002 y la actividad metallrgica en
2004. Por tanto, parte de la contaminacion existente en la zona, proviene de la deposicion de
mercurio atmosférico a causa de la explotacion, provocando que esta area pueda ser
considerada como una de las mas contaminadas en el mundo por contaminacion

antropogénica.

£ 75 -1
Alsciir | \R i Ay
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Figura 6: Situacion de Almadén (Fuente: www.dealmaden.com)

1.2.2. Climatologia

El clima en la regién de Almadén es de tipo mediterrdneo con inviernos humedos y

frios, y veranos céalidos y secos. La temperatura media anual registrada en la estacién de las
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Minas de Almadén (Carrasco et al., 2001, Schmid et al., 2003) es de 16° C y la precipitacién
media anual de 587 mm.

La media anual de evapotranspiracion potencial es de 963 mm, alcanzando su maximo en los
meses de verano (Schmid et al., 2003) existiendo un déficit hidrico durante los meses estivales
gue haran que el suelo permanezca seco hasta la llegada del otofio. En los climogramas
expuestos en las Figuras 7 y 8 se muestran los datos pertenecientes a la estacion de las Minas
de Almadén de los afios 2007 y 2008.

2007 2008
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Figuras 7 y 8: Climogramas de los afios 2007 y 2008 de las minas de Almadén. Fuente: Estacion meteorolégica de las
minas de Almadén (Ciudad Real)

1.2.3. Geologia

El yacimiento de Almadén se ubica en el sector meridional de la zona
Centroibérica perteneciente al macizo hercinico de la Peninsula Ibérica. Dicho yacimiento se
formé hace aproximadamente 370 millones de afios. Es una formacion geologica de direccion
Este-Oeste conocida como sinclinal de Almadén formado por areniscas, pizarras y cuarcitas,
apareciendo de forma intercalada materiales volcanicos en forma de diques vy sills formando
capas bien estratificadas. (Higueras et al., 2003). La altitud de la zona esta entre 200 y 1000 m
sobre el nivel del mar.
Los yacimientos existentes en el distrito de Almadén pueden ser clasificados en dos
categorias:
» Yacimientos primarios = Mineralizacion basicamente monomineral, constituidos casi
exclusivamente por cinabrio. A estos yacimientos pertenecen las minas de Almadén, Y
El Entredicho.
» Yacimientos secundarios =» La mineralizacion se encuentra rellenando fracturas,
habiendo ademéas de cinabrio, muy frecuente la presencia de pirita. Las minas

correspondientes a este tipo son Las Cuevas, Nuevo Entredicho Y Nueva Concepcién.
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1.2.4. Recursos hidricos
La red hidrogréafica principal estd formada por los rios Valdeazogues y Alcudia,
tributarios del Guadiana (ver Figura 9). El rio Valdeazogues, circula por zonas cercanas a

minas, incluso atraviesa una de estas explotaciones, la mina de El Entredicho. Todo ello

provoca un arrastre de materiales que son depositados aguas mas abajo.

Figura 9: Imagen de satélite de la red hidrogréafica de la comarca de Almadén y situaciéon de alguna de las minas
(Fuente: Elaboracion propia basado en SIGPAC)

1.3. Objetivos

Los objetivos del presente trabajo realizado en la Unidad de Degradacion en Suelos del
departamento de Medio Ambiente del Centro de Investigaciones Energéticas,
Medioambientales y Tecnoldgicas (CIEMAT) son:

e Caracterizacion fisico-quimica del suelo: Medicion del pH, conductividad eléctrica y

materia organica.

o Determinacién y evaluacion de la concentracion de mercurio total en el suelo de estudio
durante los afios 2007 y 2008.

e Estudio de la distribucion del mercurio en las distintas fracciones del suelo de estudio
mediante aplicacion del método de extraccion secuencial enfocado al suelo de
Almadén desarrollada por Sanchez et al (2005) en el CIEMAT.

e Comprobacion de la relacion entre el porcentaje de materia organica en el suelo y el
porcentaje de mercurio asociado a las fracciones intercambiables y oxidables del

mismo.

10
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2. Materiales y métodos

2.1. Recogida de muestras

Las muestras de suelo recogidas pertenecen a seis puntos situados en la ribera del rio
Valdeazogues cerca de la antigua estacién de tren de Chillén (Figura 10) que era utilizada para

el transporte de mineral mediante ferrocarril.

Figura 10: Imagen de satélite de la ubicacién de los puntos de muestreo (Fuente: SIGPAC)

La posicion de cada punto fue registrada mediante GPS:

UTM Huso 30 Geograficas

ID Muestra X Y Latitud Longitud
R1-1 336655.96 | 4286732.34 | 38°42  48.63"N | 4°52743.16" W
R1-2 336655.9 | 4286725.35 38°42°48.4" N 4°52°43.16" W
R1-3 336671.91 | 4286636.3 38°42°4543"N | 4°52°42.42" W
R1-4 336643.88 | 4286597.36 | 38°42°44.25"N | 4°52°43.55" W
R1-5 336661.89 | 4286576.34 | 38°42°43.58"N | 4°52°42.79"W
R1-6 336667.95 | 4286515.37 38°42°41.6" N 4°52°42.48" W

Tabla 3: Coordenadas de los puntos de muestreo

o O | Wl N| -

Estos puntos estdn influenciados por las inundaciones estacionales del rio
Valdeazogues, lo que provoca a lo largo del afio variaciones de potenciales redox y la

deposicién de materiales procedentes aguas arriba.

11
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Estudios previos realizados por Schmid et al., (2005) en la zona de estudio, son expuestos en
la tabla 4. Como se puede observar estos suelos son de textura franco areno arcilloso, con un
pH acido su contenido en carbonatos es cero, pues no existen por debajo de pH=7,
encontrandose solo en la Comarca de Almadén en parcelas cercanas a actividades

metallrgicas o cria de ganado.

Conductividad _ )
MO 4 Carbonatos CiC Arcilla | Limo | Arena
pH %) (mS cm™) %) ( I kg-1) %) %) %) Textura
0 0 cmo - (0] 0 0
(1:1,25) g
Franco Areno

5,7 4.9 11 0 16,1 35 15 50 ]

arcilloso

Tabla 4: Andlisis del suelo perteneciente a la zona de la estacién de Chillon. (Fuente: Schmid et al., 2008)

Las muestras a analizar corresponden a la parte mas superficial del suelo, entre 0y 15
cm, y fueron recogidas en los meses de noviembre de 2007 y 2008. Una vez obtenidas, éstas
fueron guardadas en bolsas de plastico debidamente etiguetadas y posteriormente

transportadas a laboratorio para su andlisis.

2.2. Preparacion y acondicionamiento de muestras

Las muestras de suelo, una vez en
laboratorio fueron secadas al aire durante
varios dias en cajas de papel de filtro.
Seguidamente, los suelos ya secos se
tamizaron para conseguir tamafos de
particula menores de 2 mm adecuados para
los analisis fisico-quimicos, y, por Ultimo, una
parte de ese suelo se moli6 en un mortero

hasta obtener una muestra fina y homogénea

apta para la cuantificacion de mercurio total.

Figura 11: Fotografia del secado de las muestras al aire

(Fuente: Elaboracion propia)

2.3. Caracterizacion fisico-quimica de las muestras de suelo

Los parametros fisico-quimicos analizados fueron so6lo pH, conductividad eléctrica (CE)
y materia organica debido a la falta de tiempo, otros parametros que se suelen medir son:

relacion C/N, carbonatos y Capacidad de Intercambio Cationico (CIC) entre otros.

12
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2.3.1. Medida del pH

La medicion del pH se realizé con una relacion suelo/agua destilada de 1:2,5 utilizando
un pH-metro. (Ver ANEXO I)

2.3.2. Medida de la CE

Para la determinacion de la conductividad eléctrica se midieron relaciones suelo /agua
destilada de 1:2,5 y 1:5 mediante un conductimetro. (Ver ANEXO I)

2.3.3. Determinacion de la materia organica del suelo por oxidaciéon (Método Walkey-
Black)

La cantidad de materia organica de una muestra de suelo se determiné utilizando el
método de Walkey-Black, que consiste en una oxidacién previa de la materia organica del
suelo con dicromato potasico 1N, en medio acido, seguido de una valoracion del exceso de

éste con sulfato ferroso amoénico (Sal de Mohr).(Ver ANEXO )

2.4. Medida de concentracion de mercurio

2.4.1. Extraccién secuencial

Existen diferentes métodos de extraccion secuencial como son el de Tessier (Tessier et
al.,, 1979) vy el BCR-SES (Quevauviller et al.,, 1997). En este caso se ha escogido el
procedimiento de seis pasos (SEP) desarrollado por el CIEMAT (Sanchez et al. 2003)
desarrollado especificamente para el mercurio de suelos de Almadén. Las diferentes fracciones
y agentes extractantes que son utilizados en cada uno de estos procesos quedan expuestos en
la Tabla 5y el procedimiento completo del SEP CIEMAT en el ANEXO I.

13
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BCR TESSIER SEP CIEMAT
. Agentes . Agentes . Agentes
Fracciones Fracciones Fracciones
extractantes extractantes extractantes
Soluble,
: 0,11 M Soluble en agua e -
Intercambiable y : _ MgCI2 1M a pH=7 Agua soluble H,O Milli-Q
CH3;COOH intercambiable
carbonatos
Carbonatos y
Reducible 0,5 M NH,OHHCI desorbibles a NaOAc 1M pH=5 Intercambiable NH4CI 1 M (pH=7)
pH=5
8,8 M H,0, (pH _
. NH,OH.HCI 0.04 Solucién de
: 1,5 HNOy) Oxidos de Fe y
Oxidable M en 25% (v/v) Carbonatos Morgan (NH;Ac 1
1M CH3COONH, Mn
CH;OOH apH 2 N pH=4,5)
(pH=2 HNO5)
HNO3; + H,0, pH .
] Facilmente .
: . 2.0, seguido de : Solucion de
: : . Materia organica reducible / .
Residuo Final Agua Regia/HF 3.2M . Tamm (acido
y sulfuros Hidroxidos de Fe .
CH;COONH,/20 oxalico / oxalato)
y Mn Amorfos
% (v/v) HNO3

Soluble en HCL 6

Tabla 5: Fracciones y reactivos empleados en las secuencias

: : ] M / Oxihidréxidos
Residuo Final Agua Regia/HF HCL 6 M
de Fe y Mn
cristalinos
H20; (pH=2,
Oxidable / HNO3) vy
Absorbido en MO CH-COONH,
(pH:21 HNO3)

extractivas BCR, de Tessier y SEP CIEMAT

Residuo Final

Agua regia / HF

Para llevar a cabo la extraccion secuencial, se pesaron de cada muestra de suelo

aproximadamente 0,5 g y después se vertieron a tubos de propileno debidamente identificados.
Cada muestra fue pesada por duplicado, obteniendo de este modo 24 muestras de suelo a la

que se le suman dos blancos siendo en total 26 las muestras a las que se les ha realizado la

extraccion secuencial.

Tras la adiciéon de los reactivos extractantes de cada fase y respetando los tiempos de

agitacion y de espera, cada tubo era centrifugado durante 15 minutos a 10.000 rpm (Figura 12),

el sobrenadante era filtrado y vertido a un matraz. Después se realizaba un lavado de cada uno

de los tubos con la adicion de 3 mL de agua Milli-Q para eliminar de este modo restos de

reactivo (exceptuando en las fracciones | y VII) siendo necesario volver a centrifugar durante 10

minutos a 10.000 rpm, el liquido después de la segunda centrifugacion también era vertido a su

14




Estudio del comportamiento y distribucién del mercurio presente en muestras de suelo recogidas en la ribera del rio

Valdeazogues

matraz correspondiente filtrando previamente. Por dltimo
los matraces eran enrasados con agua Milli-Q, agitados

y su contenido era almacenado en tubos Falcon los

cuales se llevarian a refrigerar hasta que fuera necesario
su uso. (Sanchez, D.M. et al. 2005)

Figura 12: Centrifugadora (Fuente: Elaboracion

pronia)

Mencionar que para la obtencién de la Gltima fraccion de la extraccion secuencial, en la
que se realiza una digestién acida con microondas (Figura 13), se siguen los pasos estipulados
por el método estandarizado 3052 de la EPA. Dicho proceso se lleva a cabo vertiendo las
muestras en vasos resistentes al ataque de acidos fuertes, (como puede ser acido fluorhidrico),
altas temperaturas y presiones (Figura 14). Estos tubos son introducidos en un microondas
MARS de la empresa CEM Corporation donde se lleva a cabo la digestion, la cual consiste en
dos partes; en la primera se aumenta la temperatura hasta alcanzar los 170°C en un tiempo de
15 minutos, la segunda, una vez alcanzada esta temperatura se vuelve a aumentar durante 7
minutos hasta llegar a los 180°C donde se mantiene 9 minutos y medio. Acabado ese tiempo,
las muestras son enfriadas hasta alcanzar temperatura ambiente, para finalmente ser vertidas

a matraces para su posterior enrase con agua Milli-Q.

Figuras 13 y 14: Microondas MARS (Izq.) y vasos de digestién preparados para introducirlos al

microondas (Fuente: Elaboracién propia)

2.4.2. Funcionamiento del AMA

La medicién de la concentracion de mercurio en cada uno de las muestras se realiza
mediante el analizador AMA 254 (Advanced Mercury Analyzer perteneciente a la empresa
LECO Corporation). Dicho equipo es un espectrofdmetro de absorcion atdmica especifico en la
determinaciéon de mercurio en muestras tanto sélidas como liquidas no teniendo que realizar

tratamientos quimicos previos (Unicamente las muestras solidas deben estar molidas con un
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tamafio de particula inferior a 125 micrémetros). Los diferentes componentes del equipo

quedan representados en la Figura 15 e identificados en la Tabla 6.

=

i

21

Figura 15: Esquema funcional del AMA

254

1 Dosificadaor

9 Obturador

17 Emisidon de oxigeno

2 Tubo catalitico

10 Detector

18 Electronica analdgica

3 Horno de catalisis

11 Filtro de interferencias

19 Microprocesador 8051

medida

15 Mave de retardo

4 Haorno de 20 Regulador del caudal
sl 12 Bomba de frio
descomposicion de oxigeno
5 Amalgamador 13 Calentador 21 Navecilla de muestra
o 14 Cubeta de medida de
8 Horno de emision ” 22 Entrada de oxigeno
mayor tamano
7 Bastidor de cubetas de 23 Conexidn con el equipo

informatico

8 Lampara de mercurio

16 Cubeta de medida de

menor tamafo

Tabla 6: Componentes del Analizador Avanzado de Mercurio, AMA 254

El proceso de andlisis de la concentracion de mercurio contenida en una muestra

utilizando el equipo AMA 254 es el explicado a continuacion:

Una muestra de peso 6 volumen conocido es colocada en la navecilla e introducida en el tubo

de descomposicion a través del dosificador, aqui la muestra es previamente secada y después

descompuesta térmicamente.

16




Estudio del comportamiento y distribucién del mercurio presente en muestras de suelo recogidas en la ribera del rio

Valdeazogues

Los productos en los que se descomponen la muestra son arrastrados por el oxigeno a la
segunda parte del tubo de descomposicion donde se encuentra el catalizador. En este punto

finaliza la oxidacion, y los halégenos y 6xidos de nitrégeno/azufre son retenidos.

El resto de productos de Ia
descomposicion son llevados hasta un
amalgamador para un atrapamiento
selectivo del mercurio, el resto, atraviesa
el blogue de medida hasta llegar
finalmente a la salida exterior del
instrumento. EI amalgamador y el

blogue de cubetas de medida estan a

una temperatura de 120°C para prevenir

. _ la condensacion acuosa.

Figura 16: Fotografia del AMA 254 (Fuente: Elaboracién propia)

Terminada la descomposicion de la muestra y estabilizada la temperatura del amalgamador, el
contenido de mercurio atrapado es medido. Para ello, primero se realiza un ajuste automatico
de cero. Después, el mercurio es liberado del amalgamador mediante un rapido calentamiento.
El mercurio liberado es arrastrado por el gas a la cubeta de larga medida. Mas tarde,
practicamente todo el mercurio liberado, es retenido en el volumen de retardo y posteriormente
introducido en la cubeta corta de medida. Dado que la cantidad de mercurio ha sido medida
doblemente usando diferentes sensibilidades, el rango del analizador comprende desde los
0,05ng hasta los 600 ng de Hg.

Después del calentamiento del amalgamador, actia una bomba de enfriamiento para

enfriarlo y que quede preparado para la siguiente medida sin ser necesario ningin retardo.

Todos los resultados son transferidos al equipo informético a través del modulo del

microprocesador 8051

2.4.3. Validacion de los resultados dados por el AMA 254

Para conocer la calidad de las mediciones de mercurio que realiza el AMA 254 se
analizaron patrones soélidos certificados por el BCR (Community Bureau of Reference
actualmente llamado Standard Measurements and Testing) donde se garantiza una
concentracién conocida de los patrones y una homogeneidad de las mismas, pudiendo realizar
repeticiones exactas en su medida. La Tabla 7 muestra la concentracion de mercurio total de

los patrones y el valor obtenido a través del analizador.
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Patrén Valor certificado Hg total Valor AMA 254 Hg to1al
BCR 150 (ug kg™) 9,4+1,7 95+0,1
SMR 1573A (mg kg™) 0,034 £ 0,004 0,037+ 0,000
BCR 151 (mg kg™) 0,101 £ 0,010 0,098 + 0,003
SRM 2709 (mg kg™) 1,40+ 0,08 1,346 + 0,042

Tabla 7: Valor certificado de patrén contrastado con los obtenidos por el AMA 254

= BCR 150: Polvo de leche desnatada

= SMR 1573A: Hojas de tomate molidas

= BCR 151: Polvo de leche desnatada

= SRM 2709: Suelo agricola de San Joaquin

3. Resultados y discusion

3.1. Parametros fisico-quimicos

Los valores de pH (1:2,5), CE (1:2,5y 1:5) y %MO de cada una de las muestras son

expuestos en la Tabla 8:

nov-07 5,83 1842 954 6,081
nov-07 6,34 754 431 8,232
nov-07 6,20 587 327 6,802
nov-07 6,52 538 268 6,683
nov-07 6,50 925 508 6,571
nov-07 6,15 502 284 5,808
nov-08 6,41 400 207 5,399
nov-08 5,66 1155 631 7,227
nov-08 5,51 1474 853 7,638
nov-08 5,47 1266 658 6,417
nov-08 6,15 617 315 6,444
nov-08 5,75 1007 534 6,767

Tabla 8: Media de los valores de pH, CE y %MO de las muestras analizadas.

Como se puede observar, los suelos son ligeramente &cidos con valores de pH
comprendidos entre 5,55 y 6,5. Respecto a su conductividad, no es considerada muy relevante
al ser valores menores de 2mS -cm-' (Schoenberger et al., 2002), la existencia de esta
salinidad es debido a las sales disueltas procedentes de la litologia y de las actividades
antropicas. Por Gltimo el contenido de materia organica por encima del 3% es considerado
elevado por las condiciones biéticas y abitticas del entorno semiarido al que pertenece. En

este caso se encuentra favorecido por la presencia de humedad y vegetacion.
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Si observamos los valores obtenidos por Schmid et al., para el mismo lugar (ver Tabla

4) existe una similitud entre ellos. Sin embargo, si se escogen otras areas estudiadas en el

mismo trabajo de Schmid et al., como son la Dehesa de Castilseras (P7) y la mina del

Entredicho (P9) (ver Tabla 9). Los suelos de la estacién de Chillon se asemejan con los de P7

en su pH, superando en conductividad y especialmente en materia organica a esta ultima.

Mientras, la parcela P9, presenta una mayor acidez fruto de su cercania a la actividad minera,

una salinidad similar a la zona de estudio y una menor cantidad de materia orgéanica pues se

dan peores condiciones para la formacion de dicha materia.

Parcela Localizacion Uso del suelo pH CE(mS/cm)(1:1,25) % MO
Dehesa de
pP7 ] Pastoreo 5,4 0,2 2,6
Castilseras
Mina de “El
P9 Minero 4.4 1,2 2,0
Entredicho”

Tabla 9: Valores de pH, CE y %MO (Schmid et al. 2005)

3.2. Mercurio en el suelo

3.2.1. Concentracién de mercurio total en los afios 2007 y 2008

Los valores de mercurio total en cada uno de los suelos son los que se muestran en la
Tabla 10 y Figura 17:

Ao 2007 Ao 2008
Muestra Hg total (mg-kg™) Muestra Hg total (mg-kg™)
1 158,7 £ 56,6 1 211,4+27,3
2 2455 + 59,6 2 167,5+9,9
3 206,0 £ 25,3 3 155,2 + 14,2
4 116,7 £ 24,3 4 119,1+£11,9
5 164,1 +£41,7 5 147,6 £ 23,8
6 186,8 £ 35,0 6 351,0 + 68,6

Tabla 10: Media de valores de mercurio total en suelos medidos a través del AMA 254
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Figura 17: Gréfico de cajas y bigotesque representa el mercurio total en cada uno de los puntos de muestreo en los
afios 2007 y 2008

A raiz de los resultados, casi todos los valores de mercurio total de las muestras estan
comprendidos entre 100-250 mg-kg™ de mercurio, a excepcién del punto 6 del afio 2008 que
llega a alcanzar 351 mg-kg™. En el caso de andlisis de mercurio total en suelos con tan altas
concentraciones, es recomendable el llevar a cabo una digestibn completa que permitiria de

esta forma la obtencion de muestras liquidas y mucho mas homogéneas que las sélidas.

Para poder afirmar que no existen diferencias significativas entre los valores de
mercurio total obtenidos en el suelo durante los dos afios y, a su vez, entre los distintos puntos
de muestreo, se realizaron estudios estadisticos a través del programa informatico SPSS.
Primeramente se analizé si existian diferencias significativas entre los valores recogidos en un
afio y otro, para ello se realizé un analisis ANOVA después de realizar el test de homogeneidad
de varianzas de Levene. El resultado obtenido confirma la homogeneidad entre los dos afios,
por tanto, se puede afirmar que no existen diferencias significativas en la cantidad total de
mercurio a lo largo de los dos afios.

Una vez conocida la inexistencia de diferencias entre los afios 2007 y 2008, se buscé si
la cantidad de mercurio en cada una de las muestras diferia una de otras. Partiendo de que no
habia homogeneidad de varianzas, se utilizd el test de Welch y se observé que existian
diferencias significativas entre los distintos puntos de muestreo de la zona. Para conocer en
profundidad, cuales eran los puntos que diferian del resto, se utiliz6 una comparacién mdltiple

de Games-Howell, donde se comparan unos puntos con otros, encontrandose que sélo es el
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punto numero 4 el que difiere del resto por presentar concentraciones de mercurio

significativamente mas bajas

Respecto a la existencia de altos niveles de mercurio en comparacion a otras zonas
estudiadas, podria ser debido a lo citado anteriormente, es decir, la influencia de las crecidas
del rio Valdeazogues, el cual, previamente, ha atravesado la mina de El Entredicho llevando
consigo materiales con elevado contenido en mercurio que posteriormente sedimenta,

aumentando de este modo la concentracion de mercurio.

En el trabajo realizado por Schmid et al. (2005) la concentracién total de mercurio para
dicha zona era de 146 mg-kg™ estando comprendida entre los valores obtenidos en el presente
estudio.

Como se puede apreciar en la Tabla 11, la concentracién total de mercurio en suelo en
la ribera del rio Valdeazogues a su altura de la estacion de Chillon es superior a los valores
registrados en la Dehesa de Castilseras (Sierra, 2009), pertenecientes a un suelo agricola y
bastante inferior a los valores maximos encontrados en Almadenejos (Schmid et al. 2005)

procedentes de una zona minerometallrgica

Hg total en suelo (mg kg™)
DEHESA DE ESTACION DE
ALMADENEJOS .
CASTILSERAS CHILLON
14 -21 5-40.000 116-351

Tabla 11: Concentraciones de mercurio en la Dehesa de Castilseras (Sierra, 2009), AlImadenejos (Schmid et

al. 2005) y en la zona de estudio

3.2.2. Extraccion secuencial del mercurio

La extraccién secuencial se realiz6 sobre 26 muestras, (6 por cada afio duplicadas,
mas 2 blancos). Acabada la extraccidn, se obtuvieron un total de 182 muestras, que fueron
analizadas a través del AMA 254. Una vez obtenidos todos los datos, uno de los primeros
resultados que se pretendioé conocer fue el porcentaje de recuperacion de mercurio después de
ser realizada la extraccibn secuencial, obteniéndose en la mayoria de los casos valores
comprendidos entre el 65% (R1_1 2007) y 100% (R1_6 2008), Otras muestras como las
R1_1_ 2008 o R1_6_2008 poseian valores muy pequefios de recuperacion. Para poder utilizar
todos los datos obtenidos se optd por utilizar los porcentajes de mercurio asociado a las
distintas fracciones del suelo y no las concentraciones.

Algunas de las causas por las que no se han conseguido en algunos casos valores
elevados de recuperacion podrian ser:

» Calentamiento de la centrifugadora al usarse de forma continuada, lo que provocaba un
aumento de la temperatura de las muestras pudiendo favorecer la pérdida de mercurio
por volatilizacion.

= Posible pérdida de muestra, cada vez que se decantaba el sobrenadante después de
sacar la muestra de la centrifuga
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= Oftros factores humanos.

3.2.2.1. Porcentajes de mercurio total asociado a las distintas fracciones del suelo

Una vez conocidos los porcentajes de extraccion se obtiene la Tabla 12, donde quedan

reflejados los resultados de la distribucidon porcentual del mercurio en las distintas fracciones

del suelo.
DEHESA DE ESTACION DE
L ALMADENEJOS .
FRACCION CASTILSERAS CHILLON
(% Hg)
(% Hg) (% Hg)
Soluble en agua 0 <0,2 <0,02
Intercambiable 0,4 <0,2 0,02-0,32
Carbonatos 0,1 <0,2 0,04
Facilmente reducible 0,1 <0,2 <0,04
Soluble en HCI 6 M 89,8 22-59 4-33
Oxidable 1,0 5-20 5-43
Residuo Final 9,0 31-70 24-82

Tabla 12: Comparacion de la distribuciéon del mercurio en las fracciones del suelo en la Dehesa de Castilseras (Sierra,
2009), Almadenejos (Millan et al. 2010) y zona de estudio.

A partir de los resultados obtenidos, se puede afirmar que las fracciones de mercurio
soluble en agua, intercambiable, asociada a carbonatos y asociada a hidroxidos amorfos de
hierro y manganeso presentan una muy baja proporcién de mercurio con respecto al total
existente en el suelo, estando por tanto dicho metal principalmente asociado a las tres Ultimas

fracciones.

En la Figura 18 se representa la distribuciéon del mercurio en cada una de las muestras.
En ella, queda patente la predominancia del mercurio por las dos Ultimas fracciones (oxidable y
residuo final) seguido por la soluble en HCI 6 M. Un aspecto a tener en cuenta es que, a
primera vista, observando el presente grafico, no existe una similitud de la distribucién de
mercurio entre las mismas muestras de distintos afios, llegando a mostrar grandes diferencias

como es en el caso de las muestras pertenecientes al punto 6.
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Figura 18: Distribucién del mercurio en las diferentes muestras de los afios 2007 y 2008.

Por ello, se realiz6 un estudio estadistico que permitiese determinar de una forma
objetiva, si la distribucién del mercurio en las fracciones era diferente en cada una de las
muestras analizadas.. Segun el test de Levene existe homogeneidad de varianzas en todas las
etapas, por lo que posteriormente fue aplicado un estadistico F en el que se evidencia que ho
existen diferencias significativas entre las etapas de los distintos afios, haciendo que el factor
afio no sea influyente, desapareciendo como factor en los siguientes analisis.

Después, se realizd un ANOVA de un factor, del que se obtiene como resultado que no
hay diferencias significativas entre los porcentajes de mercurio de los distintos puntos de
muestreo dentro de cada etapa de la extraccién secuencial. Por tanto, la distribucion del
mercurio no presenta diferencias significativas entre los distintos puntos de muestreo.

A continuacion, se llevo a cabo un ANOVA de medidas repetidas, donde la prueba de
esfericidad de Mauchly, posee un valor inferior al nivel de significacion indicando de este modo
que no existe esfericidad. Elegimos entonces el estadistico Huynh-Feldt cuya interpretacion
nos dice que el porcentaje de mercurio no es el mismo en las 7 etapas.

Esto queda representado de forma muy patente en la figura 19, donde se muestran las
medias de los porcentajes de mercurio de cada una de las etapas, en el que los porcentajes de
las primeras cuatro primeras se mantienen casi constantes, siendo a partir de la etapa 5 donde

se experimenta un crecimiento acusado y progresivo.
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Figura 19: Distribucion media del mercurio en cada una de las etapas

Para confirmar que lo que se observa en el anterior grafico posee evidencia estadistica
se realiz6 una comparacion por pares entre las diferentes etapas determinando la existencia de
dos grupos diferenciados, el primero compuesto por las fracciones 1, 2, 3y 4 y el segundo por
las fracciones 5, 6 y 7. El segundo grupo confirma que entre los suelos analizados no existe
una preferencia del mercurio a estar asociado a una de las 3 Ultimas fracciones en concreto
como pueda dar a entender la Figura 18.

Los valores de la extraccidn secuencial a su vez, pueden ser comparados con otras
areas estudiadas (ver Tabla 12). En este caso con los obtenidos en la Dehesa de Castilseras
(Sierra, 2009) y Almadenejos (Millan et al. 2010). En el primer caso, el estudio se realizd sobre
un suelo agricola, mientras que el segundo, el area ha estado influenciada por la actividad de

una planta metallrgica de mercurio.

Como se puede observar, la cantidad de mercurio asociado a las cuatro primeras
fracciones es muy baja en todos los casos, pero, es en el resto de las fracciones, donde existen
las diferencias. Asi que, mientras en la Dehesa de Castilseras el 90% del mercurio se
encuentra unido a oxihidroxidos cristalinos de Fe y Mn, en la zona Almadenejos, el mercurio
estaq distribuido casi de forma equitativa entre los oxihidroxidos cristalinos de hierro y
manganeso y el residuo final. Los suelos cercanos a la antigua estacion de Chillon se
asemejan a los de Almadenejos en el alto porcentaje de mercurio asociado a las fracciones
mas resistentes, pero es de destacar, que el area de estudio es la que mayor cantidad de
mercurio tiene vinculado a la fraccién oxidable, es decir, absorbido a la materia organica. La
causa de ello es que, como se ha mostrado en apartado 3.1, (y que posteriormente sera de
mostrado apartado 3.2.3), la zona de ribera del rio Valdeazogues poseia mayor % de MO que

las otras dos, y el mercurio posee una gran afinidad por los grupos —SH y —COOH.
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3.2.2.2. Mercurio lixiviable

La primera fraccidn de la extraccion secuencial, la correspondiente al mercurio soluble,
es un indicador de la cantidad de mercurio que puede lixiviar a lo largo del suelo pudiendo
llegar a contaminar a las aguas subterraneas existentes. En este caso, el mercurio lixiviable es
menor de un 0,02% del total, lo que, teniendo en cuenta el valor medio de mercurio total en el
area de estudio, supone en concentracién 0,037 mg-kg™ por lo que no supone un alto peligro
en lo que a contaminacion de aguas subterraneas respecta. La concentracién de mercurio
obtenida en el presente trabajo concuerda con el realizado por Schmid et al. (2005) que

cuantificaban una concentracion de 0,0227 mg-kg™ en la misma zona.

3.2.2.3. Mercurio facilmente disponible

El mercurio facilmente disponible hace referencia a la cantidad de mercurio presente en
las dos primeras fracciones del suelo, es decir, el soluble en agua y el intercambiable. Este
puede ser absorbido por la vegetacion pasando a través de ella al resto de la biosfera. Los
porcentajes de mercurio facilmente disponible en los suelos cercanos a la ribera del rio
Valdeazogues estdn comprendidos entre un 0,02% y 0,15%. Schmid et al. (2005) lo determiné
en un 0,26%. Dicha proporcién es superior a la obtenida en Almadenejos y muy similar a la de
Castilseras (Tabla 13). Aunque si calculamos las concentraciones de mercurio que suponen
esos porcentajes en el suelo,, los valores de mercurio en Almadenejos superaran, con

diferencia, a los obtenidos en la Dehesa de Castilseras y la Estaciéon de Chillon.

% Hg disponible con respecto al Hg total
DEHESA DE ESTACION DE
ALMADENEJOS .
CASTILSERAS CHILLON
0,05-0,13 0,01-0,04 0,04-0,15

Tabla 13: Porcentaje de mercurio disponible en Castilseras (Sierra, 2009), Almadenejos (Millan et al. 2010) y en la

zona de estudio

3.2.3. Relacién de la cantidad de materia orgénica en el suelo con la concentracion de
mercurio en la fraccion 2y 6.

Como se ha mencionado anteriormente, las fracciones 2 y 6 de la extraccion secuencial
se relacionan con el mercurio que se encuentra adsorbido (Etapa 2) y absorbido (Etapa 6) en la
materia organica. En el presente trabajo se pretende comprobar si existe una correlacion entre
el porcentaje de materia organica presente en el suelo y el mercurio de cada una de las
fracciones. Por tanto, para conocer si existen evidencias que lo corroboren, se han utilizado
regresiones lineales, a través del programa informético SPSS, donde la variable independiente
(X) es el porcentaje de materia organica de cada una de las muestras y la variable dependiente

(Y) los porcentajes de mercurio asociado a las fase 2 6 6.
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3.2.3.1. Relacion del porcentaje de materia organica con la concentracion de mercurio en
la fraccion 2

Los datos obtenidos determinan que existe una asociacién positiva entre la cantidad de
materia organica en el suelo y el mercurio presente en la fase 2 con un p-valor menor al nivel
de significacion 0,05 que verifica que existe una influencia del porcentaje de materia organica

en el suelo y el mercurio que puede ser extraido en la fraccion 2.

3.2.3.2. Relacién del porcentaje de materia organica con la concentracion de mercurio en

la fraccion 6.

Al igual que en el caso anterior se consigue un p-valor menor al nivel de significacion
0,05 que indica que existe suficiente evidencia estadistica para afirmar que la cantidad de

mercurio presente en la fraccion 6 del suelo depende del porcentaje de MO en el mismo.

4. Conclusiones

Las conclusiones del estudio realizado respondiendo a los objetivos inicialmente planteados
son:

e Los valores de pH obtenidos indican que los suelos son ligeramente acidos. La
conductividad eléctrica no presenta indicios de salinidad en el medio. Y la cantidad de
materia organica es elevada en comparacion a las condiciones bidticas y abiéticas del
entorno semiarido al que pertenece, pero favorecidas por encontrarse en zona de
ribera.

e Existe una alta concentracion de mercurio en el area estudiada, sin embargo, la
concentraciéon de mercurio facilmente disponible es menor del 0,15% del total y la de
mercurio soluble es menor del 0,02% del total (< 0,037 mg kg™). Este dltimo dato asegura
gue los procesos de lixiviacion y transporte de mercurio a las aguas superficiales y
subterrdneas sean muy reducidos.

e La mayoria del mercurio esta asociado a las fracciones mas resistentes del suelo,
siendo estas las correspondientes a: oxihidroxidos cristalinos de hierro y manganeso,
absorbidos a la materia organica y residuo final.

e No existen diferencias significativas entre afios de muestreo ni entre los puntos
estudiados tanto a lo que respecta a la concentracion de mercurio total como la
distribucidn del metal en las diferentes fases del suelo.

e Existe relacién entre la materia organica presente en el suelo y la concentracion de

mercurio asociado a las fracciones intercambiable y oxidable.
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6. Anexos

6.1 ANEXO | PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES

1.1. Medicién del pH por medio de pH-metros
1.1.1. Fundamento. Principio del método

Para la medicion del pH puede utilizarse un pH-metro. Este consta de un electrodo de
vidrio que funciona como electrodo indicador, cuyo potencial varia al introducirlo en la
suspension suelo-agua, hasta que se alcanza el equilibrio.

El pH de muestras edaficas puede medirse sobre pasta saturada en agua destilada, con lo que

se obtiene el pH de la solucidn del suelo, que se corresponde a la acidez real.

1.1.2. Material
= Equipo: pH-metro modelo Orion 250 A (Figura 18)
= Vaso de precipitados de 250 ml
» Papel de secar
= Frasco lavador con agua destilada
= Solucién tampdn de pH=4,01, pH=7,00 y pH=10.01

= Agitador magnético e imanes

1.1.3. Calibracién del pH-metro modelo Orion 250 A

Para la calibracion de este equipo se necesitan los patrones de disoluciones tampon de
pH=4,01, pH=7,00 y pH=10.01.
Primero se pulsa el boton “calibrate”, en la pantalla se pedir4 el numero de soluciones tampon
o buffer que se van a medir, en este caso 3. Seguido de esto, se introduce el electrodo,
previamente lavado con agua destilada y secado con papel secador, en el patron de pH=4,01.
Una vez aparece en la pantalla “ready” se introduce el valor de pH de la solucién y se pulsa el
botén “YES”. Este mismo proceso se ha realizar con los patrones de pH=7,00 y pH=10,01

teniendo que limpiar y secar el electrodo entre mediciones.

1.1.4. Procedimiento

Para la medicion del pH, son pesados 10 gramos de suelo tamizado a 2 mm de cada
una de las muestras e introducidas en vasos de precipitados de 250 ml y se afiaden 25 ml de
agua destilada. Se les introduce a cada vaso un iman y se les deja agitar durante un tiempo
minimo de 30 minutos y un méximo de 2 horas.

Una vez que la muestra ha sido agitada se procede a la medida del pH, para ello, se introduce
el electrodo en sobrenadante. La lectura es considerada valida, si la variaciéon de pH es menor
a 0,1 unidades en 30 segundos. Entre las mediciones de muestra y al finalizar dicho proceso,

es necesaria la limpieza del electrodo con agua destilada y su posterior secado.
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2.1. Medicion de la conductividad eléctrica en una suspension de mezcla suelo-liquido
(12:2,5)y (1:5)
2.1.1. Fundamento. Principio del método

Para la medicién de la conductividad eléctrica se utiliza un conductimetro. El
conductimetro produce mediante dos electrodos incluidos en una sola sonda, unas pequefias
corrientes entre éstos, que miden el paso de la corriente en una solucibn mediante un

voltimetro de gran precision

2.1.2. Materiales

= Equipo: Conductimetro (Crison EC-Meter Basic 30") (Figura 19)

= Vaso de precipitados de 250 ml

= Papel de secar

= Frasco de lavar con agua destilada

= Agitadores magnéticos e imanes

= Patrones de calibrado: soluciéon tampo6n 147 uS/cm y 1413 uS/cm, solucién estandar
12,88 mS/cm

2.1.3. Calibracién del conductimetro modelo Crison EC-Meter Basic 30"

Para la calibracién de este equipo se necesitan los patrones de calibrado: solucién

tampoén 147 uS/cm y 1413 uS/cm y solucién estandar 12,88 mS/cm.

Primero se pulsa el boton “calibrate”, en la pantalla se pedira el nimero de soluciones
gue se van a medir, en este caso 3. Seguido de esto, se introduce los electrodos en la solucién
tampodn 147 uS/cm. Una vez aparece en la pantalla “ready” se introduce el valor de exacto de la
solucion y se pulsa el botén “YES”. Este mismo proceso se ha realizar con la soluciéon tampén
de 1413 pS/cm y la solucién estandar 12,88 mS/cm, teniendo que limpiar y secar los electrodos

entre mediciones

2.1.4. Procedimiento

Para la medicion de la conductividad eléctrica, son pesados 10 gramos de suelo
tamizado a 2 mm de cada una de las muestras e introducidas en vasos de precipitados de 250
ml y se afiaden 25 ml de agua destilada. Se las introduce a cada vaso un iman y se las deja
agitar durante un tiempo minimo de 30 minutos y un maximo de 2 horas, para lograr el
equilibrio idnico.

Una vez que la muestra ha sido agitada se procede a la medida de la CE, para ello, se
introducen los electrodos en sobrenadante. La lectura es considerada valida, si la variacion de

pH es menor a 0,1 unidades en 30 segundos. Entre las mediciones de muestra y al finalizar
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dicho proceso, es necesaria la limpieza de los electrodos con agua destilada y su posterior
secado.

Para llevar a cabo la medicion de la conductividad eléctrica en una suspension suelo-
liguido (1:5) s6lo debemos afiadir 25 ml mas de agua destilada a la suspension anterior. El
procedimiento a seguir una vez afiadido el agua destilada es exactamente el mismo que en el

caso anteriormente citado.

3.1. Determinacion de la materia organica del suelo por oxidacion (Método de Walkey-
Black

3.1.1. Fundamento. Principio del método

Bajo la denominacién de carbono total se incluyen diferentes formas de presentacion
del C tales como carbonatos, formas condensadas, residuos de plantas etc.
Con este método se obtiene el valor de aquella materia organica denominada facilmente
oxidable. Por ello su determinacion se realiza mediante una oxidaciéon himeda del C organico
por exceso de dicromato potasico, en medio fuertemente sulfdrico, utilizando el calor de

dilucién de este acido, para facilitar la oxidacién segun la férmula:

3C + 2K,CrO; + 8H,S0O4 = 2K,SO, + 2Cr,y(SO,) + 3CO2 + 8H20

El exceso de dicromato se valora con sulfato ferroso amoniacal en presencia de acido

fosforico, utilizando difenilamina como indicador.

3.1.2. Materiales

= Enlermeyer de 250 ml

* Probeta de 100 ml

= Pipetasde 10 mly 1 ml

» Bureta de 25 6 50 ml

= Pesasustancias de 6 mly 3 ml
= Agitador magnético e imanes

= Matraz aforadode 1L

3.1.3. Reactivos

= H3PO, del 85% (Acido fosforico del 85%)

= NaF (Fluoruro sédico sélido)

= Disolucién (K,Cr,07) 1N (Dicromato potasico 1N) Es necesaria su preparacion previa,
para ello se coge una cantidad de dicromato superior a 60 g y se mete en estufa
durante toda la noche a 105°C, pasado este tiempo se saca de la estufa y se mete en
el desecador. De ahi se coge la cantidad que se necesite. Disolver 49'05 g de K,CrO-,
en agua destilada y enrasar a 1 L, usando el matraz aforado.

= H,SO, del 96% (Acido Sulfarico concentrado del 96%)
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= Ag,SO, (Sulfato de plata)

= |ndicador de difenilamina: Disolver 0,5 g de difenilamina en 20 ml de agua destilada y
afiadir 100ml de acido sulftrico (96%)

= Disolucion ferrosa de Fe(NH,),(SO,),:6H,0 0,5 N (Sulfato ferroso amoénico - sal de
Mo6hr) 0,5 N. Disolver 196,10 g de Fe(NH4).(S0O4),.6H,O en unos 800 ml de agua
destilada que contengan 20 ml de H,SO, concentrado (96%), medidos con bureta,

enrasando a 1L utilizando un matraz aforado

3.1.4. Procedimiento

Pesar 0,5 g de la muestra de suelo secada al aire y tamizada a 2 mm y colocarla en un
erlenmeyer de 250 ml. Seguidamente afiadir 10,0 ml de dicromato potasico 1N medidos en
pipeta de 10 ml y agitar manualmente durante 30 segundos. A continuacion, se vierten 20,0 ml
de H,SO, concentrado (96%) agitandose de forma manual o0 mecanica bajo la campana de
extraccion. Después dejar la mezcla en reposo durante 30 minutos a ser posible sobre una
placa metdlica o de amianto y a continuacion afiadir 100 ml de agua desionizada y dejar enfriar
al aire.

Una vez fria la muestra, afiadir 10,0 ml de acido orto-fosférico (85%) y 1,0 ml de
indicador difenilamina. La adicién del acido ortofosférico y de la difenilamina debe realizarse de
forma seguida y justo antes de la valoracion.

Por Gltimo se procede a la valoracion de la mezcla con sal de Mohr mediante bureta y
utilizando un agitador magnético hasta cambio de color (de azul de azul violaceo hasta vede

brillante). En este punto anotar los ml de sal de Mohr gastados en la valoracion.

3.1.5. Resultados

Para averiguar el % de materia organica que presenta la muestra de suelo analizada se
utiliza la siguiente formula:
%M.O = (1-M/B)*6,7/P
Donde:
M= ml de sal de Mohr gastados en la valoracion de la muestra
B= ml de sal de M6hr gastados en la valoracion del blanco

P= peso de la muestra

4.1. Etapas de la Extraccion Secuencial SEP CIEMAT (Sanchez et al., 2005)
ETAPA 1

Pesar 0,5 g de la muestra de suelo bulk (con un tamafio inferior a 2 mm) secada al aire y
colocarla en un tubo de centrifuga de plastico con tapén de rosca con 25 ml de H,O mili-Q. A
continuacion:

= 1 hora de agitacion orbital a T2 ambiente

» 15 minutos de centrifugacion a 10.000 rpm

= Filtrar 0.45 um.
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Acidular con HNO3, suprapur (0.1 ml).
Guarda en nevera

ETAPA 2
Se toma el residuo de la Etapa 1 y se afiade 20 ml de NH,Cl 1 M (pH=7) con pipeta.

Seguidamente:

1 hora de agitacion orbital a T2 ambiente

15 minutos de centrifugaciéon a 10.000 rpm
Filtrar 45 um sobre un matraz aforado de 25 mi
Lavar el residuo con 3 ml de H,O de mili-Q

10 min de centrifugacion a 10.000 rpm

Filtrar lavado 45 pm y reunir con filtrado anterior
Acidular con HNO;3; suprapur (0.5 ml)

Aforar a 25 ml con H,O mili-Q y guardar en nevera

ETAPA 3
Se toma el residuo de la Etapa 2 y se aflade 20 ml de solucién Morgan (NH;AC 1M pH=

4,5). A continuacién:

4 horas a 85 °C en bafio de agua

15 min de centrifugacién a 10.000 rpm

Filtrar lavado 45 pm y reunir con filtrado anterior
Acidular con HNO;3; suprapur (0.5 ml)

Aforar a 25 ml con H,O mili-Q y guardar en nevera

ETAPA 4

Se toma el residuo de la Etapa 3 y se afiade 20 ml de solucién Tamn (5.45 g I'* de

acido oxalico+ 8.05 g I'* de oxalato aménico pH=2,8). A continuacion:

4 horas de agitacion orbital (los tubos deben estar protegidos de la luz con papel
aluminio)

15 min de centrifugacion a 10.000 rpm

Filtrar lavado 45 pm y reunir con filtrado anterior

Acidular con HNO3 suprapur (0.5 ml)

Aforar a 25 ml con H,O mili-Q y guardar en nevera

ETAPA 5

Se toma el residuo de la Etapa 4 y se afiade 30 ml de HCI 6 M. Seguidamente:

2 horas a 85 °C en bafio de agua y agitacion manual ocasional
15 min centrifugacion a 10.000 rpm
Filtrar 0,45 pm sobre matraz aforado de 100 ml

Lavar el residuo con 3 ml de H,O mili-Q
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= 10 min de centrifugacién
=  Filtrar lavado 0.45 um y reunir con filtrado anterior
= Aforar con H,O mili-Q

= Guardar tanto filtrado como el residuo en nevera

ETAPA 6

Se toma el residuo de la Etapa 5 y se afiade 5 ml de H,0,. A continuacion:

» Se deja 1 hora agitando manualmente de forma ocasional y cada 15 min se introduce
en un bafio de ultrasonido.

= Seintroduce 1 hora en bafio de agua a 85°C destapados para bajar el volumen.

= Se afiaden otro 5 ml de H,0,y se deja 1 hora a 85°C con el tapén superpuesto.

= Después 2 horas mas a 85°C destapados para reducir volumen.

» Se afiaden 25 ml de NH4Ac 1 M pH=2 y se deja toda la noche en agitacion orbital.

= Centrifugar 15 min a 10.000 rpm.

» Filtrar 0.45 pum sobre matraz aforado de 50 ml.

= Lavar el residuo con 3 ml de H,O mili-Q y centrifugar 10 min.

= Filtrar 0.45 um y reunir con filtrado anterior

= Aforar con H,O mili-Q

= Guardar en nevera

ETAPA 7

Se toma el residuo de la Etapa 6 y se afiaden 5 ml de HF concentrado, se agita bien y
se deja toda la noche. Al dia siguiente se le afiaden 5 ml de HNO3; y 5 ml de HCI, y se
introducen en reactores y se les somete a un ataque con microondas. Transcurrido un dia se
filtra 0.45 um y se aforo a 50 ml en matraces de plastico. Por Ultimo la muestra se guarda en

nevera.
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