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Huerta del Rey: Caracterizaciéon Edafica de una Zona Histérica de la Mineria del Mercurio y Estudio de la
Transferencia del Mercurio a Plantago Major

Suarez, C.; Manero, L.; Sierra, M.J.; Rodriguez-Alonso, J.; Millan, R.
67 pp. 20 figs. 96 refs.

Resumen:

El principal objetivo de este informe cientifico-técnico es realizar una caracterizacion de la parcela de estudio llamada
“Huerta del Rey” situada en el distrito minero de mercurio de Almadén. Para ello en el presente trabajo se ha realiza-
do una pequefia caracterizacion edafica y se ha estudiado el comportamiento del mercurio (Hg) en el suelo. De esta
manera, se han evaluado las concentraciones totales y facilmente disponibles del Hg y se ha estudiado la absorcion y
distribucion del Hg en Plantago major L., especie presente en el area de estudio.

Los resultados obtenidos mostraron que la concentracion de Hg total en el suelo es tipica de una zona minera de Hg,
estando los valores comprendidos entre 530 = 32 mg kg' y 4300 + 339 mg kg llegando incluso a 12378 + 1051mg
kg!. El porcentaje de Hg soluble en el suelo es bajo, menor del 0.3 % con respecto al Hg total. Por otro lado, si tenemos
en cuenta la concentracion y no el porcentaje, el Hg soluble presenta valores de hasta 1.33 +0.14 mg kg™ lo que podria
suponer un riesgo potencial de contaminacion de aguas subterraneas por lixiviacion.

Finalmente, se hace una breve referencia de las posibles técnicas, entre ellas la fitorremediacion, que podrian aplicarse
en la zona para su remediacion si se quisiera disminuir el nivel de Hg en el suelo.

Huerta del Rey: Edafic Characterization of a Historic Area of the Mercury Mining and Study of the Transfer
of Mercury from the Soil to Plantago Major

Suarez, C.; Manero, L.; Sierra, M.J.; Rodriguez-Alonso, J.; Millan, R.
67 pp. 20 figs. 96 refs.

Abstract:

The main objective of this scientific-technical report is to carry out a characterization of study plot called “Huerta del
Rey” in the mercury (Hg) mining district of Almadén. For this goal, an edaphic characterization has been performed
and the Hg behavior in the soil study has been evaluated. Then, total Hg concentration and easily available Hg for
plants have been determined and the absorption and distribution of Hg in Plantago major L (typical specie from the
study area) have been studied.

The results showed that the total Hg concentrations in the soil ranged from 530 + 32 mg kg™ to 4300 = 339 mg kg’!
even to 12378 + 1051mg kg'. It is in accordance with the normal values measured in a Hg mining area. Otherwise, the
percentage of soluble Hg in soil with respect to the total Hg concentration is low (< 0.3 %) although if concentration
instead of percentage is taking into account, the soluble Hg reached values up to 1.33 + 0.14 mg kg! that could mean
a potential risk of pollution of groundwater by leaching process.

Finally a brief description about different technologies for decreasing Hg concentration in the study soil, including
phytoremediation, has been performed.
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1. INTRODUCCION

El suelo es un sistema abierto y dinamico que cambia con el tiempo y el espacio. En
condiciones normales, todos los suelos poseen metales pesados, pero su estado, cantidad y
variedad dependen de los procesos geologicos y edafogenéticos que histdricamente se han

desarrollado en la zona.

Sin embargo, con motivo de las acciones antropogénicas, y en concreto, a través de las
explotaciones mineras del subsuelo, las cantidades de metales pesados pueden aumentar en
las zonas de explotacion y en sus alrededores dando lugar a grandes acumulaciones de
elementos traza que ponen en riesgo la vida humana, animal y vegetal, a través de la

contaminacion del agua, suelo y aire que implica su presencia.

Por este motivo, en el presente estudio nos adentramos en la caracterizacion edafica de
una finca rastica en la que el aprovechamiento minero del mercurio en épocas pasadas, ha

alterado sus caracteristicas edaficas y sus posibles usos.

1.1. EL MERCURIO

Los romanos llamaron al mercurio "argentum vivum", que significa "plata liquida",
debido a que era el Unico elemento conocido que era liquido a temperatura ambiente.
Dioscorides denominaba este elemento "agua de plata", lo que justifica el nombre latino del

mercurio: hydrargyrus (Goldwater, 1971).

El mercurio es conocido desde la antigiiedad y ha sido utilizado por casi todas las
culturas debido a la gran variedad de aplicaciones que posee. Se encontré mercurio en
tamulos egipcios del 1500 a.C., ademas los chinos ya usaban el cinabrio (sulfuro de mercurio)
en la fabricacion de tintas y pinturas. En la region del Mediterraneo, el mercurio era usado
para la extraccion de metales como oro, plata y estafio a través de la amalgamacion. También
fue usado terapéuticamente para prevenir enfermedades como reumatismo, disenteria, colicos
y enfermedades de la piel entre las que destaca la sifilis, pero estos usos producen sintomas y
afecciones neurolodgicas cuyas primeras descripciones datan del siglo XVIII. Sin embargo, los

efectos toxicos del mercurio son relatados desde mucho antes (Goldwater, 1971).

El mercurio es uno de los metales pesados mas toxicos que se conocen, considerado

un contaminante a escala global. Este elemento ha dejado huella en la historia de la



HUERTA DEL REY: Caracterizacion edafica de una zona historica de la mineria del mercurio y estudio de la transferencia del mercurio a P. major

humanidad, con casos muy conocidos como el de Minamata, el envenenamiento por mercurio

organico en Iraq, o la exposicion a metil-mercurio en el Amazonas (Gochfeld, 2003).

1.1.1. PROPIEDADES FiSICO-QUIMICAS

El mercurio, con simbolo Hg, es un elemento quimico que pertenece, segun la
clasificacion de la tabla periddica, al grupo 1IB de la familia de los metales de transicion y se

considera un metal pesado.

El mercurio es liquido a temperatura ambiente, brillante y de color blanco plateado
(Adriano, 2001). Tiene un punto de fusion de -38,4° C y bulle a 357° C a presion atmosférica.
De las propiedades fisico-quimicas del mercurio recogidas en la Tabla 1, destaca que la
tension superficial del mercurio liquido es seis veces mayor que la del agua, por lo que los

compuestos de mercurio suelen permanecer en la fase acuosa como moléculas no disociadas.

La alta presion de vapor para ser un metal (0,0012 mmHg) permite generar altas
concentraciones de vapores a las temperaturas en ambientes normales: una atmoésfera saturada
de mercurio a 20°C contiene 15 mg m™ de mercurio, un valor 15000 veces mayor que 0.001
mg m”, valor medio anual establecido por la Organizacion Mundial de la salud para mercurio

inorganico vapor (WHO, 2007)

Ademas, a medida que aumenta la temperatura del ambiente, aumenta la
concentracion de vapores emitidos, llegando a aumentar en un 200% cuando se pasa de 0 a
20° C. Su inusual elevada volatilidad, que se incrementa al aumentar la temperatura, hace que

esté presente en la atmdsfera en cantidades apreciables.

El mercurio se encuentra de manera natural en el medio ambiente en una gran variedad
de formas. Es un elemento constitutivo de la Tierra que por su volatilidad se separd del

magma como HgS en la cristalizacion residual.

Hay muchos minerales de mercurio, los mas comunes son el cinabrio y el
metacinabrio (Adriano, 2001). Por tanto, a lo largo de la historia, los yacimientos de cinabrio

han sido la fuente mineral para la extraccion comercial de mercurio metalico.
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Tabla 1. Propiedades fisico-quimicas del mercurio elemental

Numero atémico 80
Peso atomico 200,59
Temperatura critica 1.462 °C
Densidad (25°C) 13,534 g cm™
Calor de vaporizacion (25°C) 14,652 kcal mol”'
Tension superficial (25°C) 484 dinas cm’’
Presién de vapor (20°C) 1,22-10° mm Hg
Viscosidad (20°C) 1,55 m Pa s (15,5 mili poise)
Resistividad (20°C) 95,76 pohm cm
Solubilidad en agua (25°C) 6:10° g1

La forma metélica se refina a partir del calentamiento del mineral de sulfuro de
mercurio a temperaturas superiores a los 540° C. De forma que se vaporiza el mercurio

contenido en el mineral siendo captado y enfriado para recuperarlo en forma liquida.

El mercurio tiene siete isotopos estables y tres estados de oxidacion: 0 (elemental), I
(mercurioso) y II (mercuarico) esto es importante porque el comportamiento del mercurio

depende de su estado de oxidacion.

En el estado de oxidacion 0 o elemental (Hg"), donde se encuentra en su forma liquida

plateada, es volatil y se puede liberar en forma de gas monoatémico conocido como vapor de

mercurio.

. . ., 2+ . ., .
El primer estado de oxidacién (Hg,™ "), conocido como catidon mercurioso, se encuentra

comunmente en la forma de calomelano o cloruro mercurioso, donde los dos atomos de
mercurio estdn unidos originando la féormula quimica Hg,Cl,. Es raramente estable bajo

condiciones ambientales convencionales.

El segundo estado de oxidacién (Hg™") es una de las formas inorganicas mas estables
del mercurio. El mercurio en este estado tiene un papel clave en la toxicologia ya que una vez
que se absorbe, por su caracteristica de acido blando, forma complejos con ligandos
biologicos, preferentemente con atomos dadores de azufre, siendo el aminoacido preferido, la
cisterna, con el cual forma un complejo estable, para su metabolizacion (Doadrio Villarejo,

2004).

La mayor parte del mercurio en el agua, los suelos, los sedimentos o la biota se
encuentra en los estados mercurioso y mercurico formando sales inorganicas y complejos

organicos. Las especies de mercurio, mas comunmente encontradas son el cinabrio (HgS),
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combinado con cloro, en forma de oxidos e hidroxidos, nitratos, sulfatos o en formas

organicas como el cloruro de metilmercurio, dimetilmercurio o fenilmercurio.

Al igual que en su forma elemental, algunas formas de mercurio tales como los
derivados de metil y metilmercurio tienen una elevada presion de vapor a temperatura
ambiente: asi la del cloruro de metilmercurio es 0,0085 mmHg y la del dimetilmercurio varias

VECES mayor.

La solubilidad en agua difiere mucho de unos compuestos a otros y aumenta en el
siguiente orden: mercurio elemental, cloruro de metilmercurio y cloruro mercurico. Estas
diferencias de solubilidad en agua unidas a la reactividad quimica de los gases inorganicos de
mercurio divalente hacen que su deposicion sea mucho mas rapida que la del mercurio
elemental. Esto significa que el tiempo de vida en la atmosfera de los gases de mercurio
divalentes es mucho mas corto que la del gas de mercurio elemental. Este hecho se refleja en
los valores de las constantes de distribucion entre aire y agua de los distintos compuestos de
mercurio, siendo el mayor el correspondiente a Hg (0,29), unos cuatro érdenes de magnitud
superior al resto de los compuestos, por lo que es mucho mas probable encontrarlo en la
atmoésfera que al resto. La volatilidad es una de las principales caracteristicas de interés

toxicoldgico del mercurio.

Cabe destacar la formacion de derivados de mercurio que son los compuestos
organometalicos que se caracterizan por la union del mercurio con uno o dos atomos de
carbono mediante un enlace covalente, para formar moléculas del tipo RHg-X y R-Hg-R’,
donde R y R’ representan los grupos organicos. Su gran importancia toxicoldgica esta
relacionada con la solubilidad ya que son muy poco solubles en agua pero muy solubles en los

lipidos, lo que facilita su absorcion y distribucion por los tejidos del organismo.

Ademas, el mercurio es capaz de reaccionar con HNOj; y H,SO4 caliente, sin embargo,
no lo hace con HCI, ni con H,SO, frio o alcalis. Reacciona con disoluciones de amoniaco en
presencia de aire para generar Hg;NOH y se combina con azufre a temperatura ambiente.
Ademas, reacciona explosivamente con tetracarbonil-niquel (con agitacion); acido
peroxiformico; dioxido de cloro (con agitacidon); 3-bromo-propino; metil-silano y oxigeno
(con agitacion) y disoluciones concentradas de perclorato de plata con 2-pentino o 3-hexino.
Algunos metales como el cobre, el hierro o el zinc, precipitan el metal de disoluciones neutras

o ligeramente 4cidas de sales de mercurio.
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Por ultimo otra caracteristica del mercurio importante a destacar, que ha sido esencial
en la historia de la humanidad, es su capacidad para formar amalgamas con algunos metales

como son el oro, plata, platino, uranio, cobre, plomo, sodio y potasio.

1.1.2. PRINCIPALES FUENTES Y SU DISTRIBUCION

El mercurio se encuentra naturalmente en bajas concentraciones en practicamente
todos los ambientes geologicos. Se estiman concentraciones medias de 0,5 mg kg en la
corteza terrestre y, aunque su distribucion es muy irregular, se acumula en grandes bolsas,

donde la concentracion de mercurio es muy elevada.

La manipulacion del mercurio por el hombre en los mas diferentes procesos y sectores
industriales ha generado una importante contaminacién del medio ambiente, habiendo hecho
que se haya roto el ciclo biogeoquimico natural y en alguno casos introduciéndose en la

cadena trofica (Bautista, 1999).

Las fuentes de mercurio pueden ser naturales o antropogénicas. Las reservas de
mercurio se estiman en 30.000 millones de toneladas. El mercurio emitido, tanto de origen
natural como antropogénico, estd en forma inorganica, predominantemente en forma de vapor

de mercurio metalico (Hg").

Fuentes naturales

Se consideran fuentes naturales de emision de mercurio aquellas que originan la
movilizacion del mercurio de la corteza terrestre de forma natural distribuyéndolo en el medio
aéreo, terrestre y acuatico, suponiendo menos de un 50% de la liberacion total. Puede darse
por la actividad volcanica, erosion de las rocas, incendios forestales o evaporacion de los
océanos. La fuente natural de contaminacion mas importante es la sublimacion del propio Hg

metal que crea una via de entrada a las cadenas troficas por inhalacion.

La contribucién global de las fuentes geoldgicas a la atmoésfera se ha estimado en
34865 t/afio de las que la mayor parte (21 000 t) procede de la evaporacion de los océanos.
Esta fuente no supone ningin peligro para la supervivencia exceptuando casos puntuales

como el de alguna erupcién volcanica (1290 t/afio) (Gaona Martinez, 2004).
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Fuentes antropogénicas

Son consideradas liberaciones antropogénicas de mercurio aquellas asociadas con la
actividad humana. El mercurio aportado al ciclo atmosférico por las actividades del hombre es
mucho mayor en los paises industrializados que en los no industrializados, lo que conlleva un

elevado riesgo de toxicidad donde se desarrollan estas actividades.

Las tres principales fuentes de emision antropogénica de mercurio son: la mineria, la
agricultura y la industria quimica, que juntos emiten unas 20 000 t/afio, y son las responsables
del aumento de las concentraciones de mercurio atmosférico en el ultimo siglo (Gaona

Martinez, 2004).

La mineria se considera la principal fuente antropogénica de mercurio con un 50% del
total. El mercurio se extrae en forma de cinabrio mayoritariamente, habiendo minas por casi
todo el mundo. Las minas de mayor producciéon de mercurio considerando su actividad
extractora han sido las de Almadén (Espana), Idrija (Eslovenia) y Monte Amaiata (Italia), las
tres ya cesadas. Sin embargo, las existentes en China, Kirguistan y Argelia aun contintian con
la explotacion. También se considera importante la emision de mercurio a partir de la mineria
del oro (y plata) en pequefia escala, actividad que usa el mercurio para la formacion de
amalgamas entre ambos metales con objetivo de separar el metal precioso. Las emisiones de
vapor de mercurio por este proceso, aunque pequeias, son localmente importantes en los

sitios de mineria a cielo abierto.

En las plantas metalargicas los concentrados de sulfuros contienen una media de 100-
300 ppm de mercurio lo que anualmente supone unas 2000 t. El mercurio, presente en los

concentrados como HgS, se volatiliza como mercurio vapor.

La industria quimica es la segunda fuente de emision de mercurio mas importante,
debido a su gran variedad de usos en los mas diferentes sectores. Dentro de ella, con
diferencia, la industria de cloro-alcali son las que mas emiten ya que son responsables de casi

el 55% del aporte total de mercurio

Las emisiones de mercurio en la agricultura son pequefias cuando se comparan con el
total. Son importantes debido a la utilizacién en agricultura de fungicidas, herbicidas y

conservantes de semillas que contienen mercurio en formas orgdnicas que son las mas toxicas.

El resto de las fuentes de mercurio deriva fundamentalmente del uso de los

combustibles fosiles.
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1.1.3. CICLO BIOGEOQUIMICO DEL MERCURIO

El mercurio, en general, es muy inestable en el medio ambiente ya que estd sujeto a
multiples reacciones quimicas, bioldgicas y fotoquimicas (Adriano, 2001). Los dos tipos de
reacciones principales que transforman el mercurio en el suelo son las de 6xido-reduccion y

las de metilacion-desmetilacion.

El ciclo del mercurio en la naturaleza estd marcado por dos procesos diferenciados
influenciados por las caracteristicas propias de este elemento de elevada presion de vapor y

alta afinidad por la materia orgénica. Ambos procesos estan representados en la Figura 1.

Por un lado se diferencia el ciclo global, que estd dominado por las emisiones
antropogénicas y naturales de gases de mercurio (Hg®) a la atmoésfera y su transporte a largas
distancias a través de ella. Por otro lado, el ciclo de caracter local, tiene como principal fuente
la actividad antropogénica y depende del proceso de metilacion del mercurio inorgéanico. Por
tanto, la cantidad y forma de mercurio dependerd de las fuentes de emision y de los procesos

de transporte en la biosfera.

En el ciclo global, el mercurio es emitido a la atmosfera desde fuentes naturales en
forma de vapor elemental por procesos de volatilizacion de los océanos o a través de fuentes
antropogénicas como la mineria del mercurio o la combustion de combustibles fosiles

(Krishnan et al., 1994).

Hg" (vapor)
i Oxidacion (H.0, 0,

Hg™ « Hg" (vapor)

Volatilizaclon
b | — = i
N Minerfa y metalurgia -
Ml Perdidas
fisicas

Metilacidn
U-'lﬂii-a-lg}ﬂ-.._, ]
Hg' (metalico)
Sedimentos®

Figura 1: Ciclo biogeoquimico del mercurio
Fuente: (http://www.ucm.es/info/crismine/HTML _Almaden/Almaden_contaminacion.htm)
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El mercurio metélico en la atmosfera es arrastrado por el viento y puede transformarse
. ., . . 2+
por procesos de foto-oxidacion compleja a una forma hidrosoluble, Hg™', que retorna a la

tierra y los océanos por precipitacion con la lluvia.

El tiempo de residencia del vapor de mercurio en la atmosfera es de hasta 3 afios

mientras que el de las formas solubles es solamente de unas pocas semanas.

. 2+ . .
El mercurio Hg*" puede ser reducido otra vez a Hg’ y volver a la atmésfera o
incorporarse a los sedimentos ocednicos, donde puede unirse a iones sulfuro formando el
cinabrio. Ademas, existe una deposicion seca de particulas y mercurio gaseoso sobre suelos y

vegetacion.

En contraposicion, el ciclo local del mercurio se basa en la hipotética circulacion de

los compuestos de dimetilmercurio. En este caso, el mercurio emitido a partir de la actividad
L, . 2+ . L, .

antropogénica se puede transformar a Hg" en los ecosistemas acuaticos y en presencia de

oxigeno. Este compuesto, en una primera reaccion llevada a cabo por bacterias del género

Pseudomonas, puede reducirse para dar mercurio metalico en un ambiente anaerdbico.

., . . , +
La segunda reaccion ocurre en aguas continentales o litorales, transformandose el Hg?
en las formas metiladas del mercurio (organico) y desarrollandose este proceso tanto por via

aerobia como anaerobia.

La metilacion anaerobia se lleva a cabo a partir de derivados de la metilcobalamina,
presentes en ambiente acudtico y terrestre, que son producidos por bacterias metanogénicas.
Por esta via la formacion de metilmercurio es escasa ya que en medio reductor también se
forma sulfuro de mercurio que no queda disponible para la metilacion al ser insoluble en
medios anaerobios. Sin embargo, en medios aerobios, este sulfuro de mercurio se combina
con el oxigeno y forma sulfatos y sulfitos, dejando al mercurio en forma soluble (Figueroa,

1990).

Por via aerobia, el mercurio que estd unido a la homocisteina se metila por los

procesos celulares que normalmente dan lugar a la formacion de metionina.

Si la metilacion del mercurio inorganico ocurre en ambiente terrestre, el MeHg forma
complejos con las particulas orgénicas presentes en el suelo, lo que favorece su absorcion por

plantas y animales invertebrados.

En las particulas de sedimento que se encuentran suspendidas en el agua, la metilacion
por via anaerdbica, forma dimetilmercurio que pasa a la atmosfera, al ser muy volatil e

insoluble en agua. Después, esta forma organica podra ser recogida por las lluvias y
8
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trasformada, si éstas son acidas, en metilmercurio, el cual retornara al medio acuatico

completando el ciclo y podra integrarse en la cadena tréfica.

1.1.4. FACTORES QUE INFLUYEN EN LA MOVILIDAD Y BIODISPONIBILIDAD
DEL MERCURIO EN EL SUELO

La dindmica y disponibilidad del mercurio estdn muy influenciadas por el estado
fisico-quimico de los suelos como el pH y el potencial redox, y por los constituyentes
organicos e inorganicos del suelo que son los que en gran medida condicionan los
mecanismos de retencion de metales por adsorcion, complejacion y precipitacion

fundamentalmente.

Ademas, las plantas y los microorganismos (bacterias y hongos) del suelo también

pueden interaccionar con los metales mediante diversos mecanismos.

A continuacion se describen los factores que afectan a la movilidad y

biodisponibilidad del mercurio.

* pH
El pH es una propiedad quimica esencial de los suelos que determina el

comportamiento de sus componentes del suelo.

El pH afecta a |la

- a 1 especiacion 'y estabilidad del
1.0 —
[ el - V4 ] mercurio. Por un lado el Hg (1)
08 F X\ . 2 ] .
\ / /  He(OH), J es estable en solucién acuosa a
oo r A /’ | pH neutro. El Hg(II) se encuentra

frecuentemente en forma gaseosa,

en soluciones acuosas y forma

Fraction of Hg(II) species

complejos sencillos con Cl" a pH

7 produciendo HgCl" soluble, y

HgCl, incluso a bajas

concentraciones de CI". E1 Hg*" a

Figura 2: Especiacion del Hg (IT) en funcién del pH y concentracion de , .
CI (Yin Y. et al., 1996) pH neutro y bésico, forma
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complejos fuertes con OH’, CI" y compuestos organicos, pero esta presente Unicamente en

cantidades traza en la mayor parte del medio ambiente (Davis et al., 1997), (Figura 2).

Se ha demostrado que cuando el pH aumenta el Hg(OH), aparece como especie
dominante, el Hg(OH)CI aparece como especie en transicion y el HgCl disminuye (Adriano,
2001). Los valores de pH mas elevados estan relacionados con las mayores concentraciones
de mercurio, ya que se ve favorecida la retencion de éste en forma de cinabrio (HgS). En
suelos con calizas o margas a los que se les afiade HgCl,, se ve incrementada la reduccion de
las sales de mercurio a Hg' y, por tanto, aumentan las pérdidas de mercurio por volatilizacion

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

a0 F
) — También la adsorcion del mercurio por
Kaolinite ) ) o
E\ minerales de la arcilla estd condicionada por el
30
K pH. Segin Farrah y Pickering (1978), la
Bentonite adsorcion de mercurio por la illita y la caolinita

\
\,// oscila con el pH. A pH >7,8 se favorecen las

[litic cargas negativas en superficie y se absorben
Clay Soil , .
cationes (Figura 3).

Mercury in Solution, pg/ ml
=4

0

Otro factor importante a tener en cuenta

Organic Soil ) .
del mercurio es su complejacion con el

Y

[} Lge 1} 1 S W I A
3 4 5 6 7 8 9 carbono organico disuelto, cuya concentracion
pH

se incrementa cuando el pH también los hace

(Kendorff'y Schnitzer, 1990).

Figura 3. Retencion de mercurio en suelos y
componentes del suelo en funcién del pH.
Fuente: Adriano (2001)

La sorcion de mercurio por los distintos
minerales de arcilla y los materiales del suelo estd determinada por el pH (Figura 3). En el
intervalo de pH entre 3 y 5, el mercurio se fija en la materia himica, mientras que fuera de

este margen, aumenta la cantidad de Hg asociado a la materia mineral (Jonasson, 1970) ya

que la materia organica esta saturada con Ca>" a un pH mayor de 5,5 (Andersson, 1979).

10
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e Potencial redox

Las condiciones de 6xido-reduccion determinan el comportamiento de los elementos
quimicos que tienen varias valencias y rigen el funcionamiento bioldgico de las raices y de los

microorganismos.

Las condiciones de oxido-reduccién de un suelo se pueden representar graficamente
mediante un diagrama Eh-pH (Figura 4), en el que el Eh indica la capacidad de un medio

para ceder electrones a un agente oxidante, o de captar electrones de un agente reductor.

El medio de 6xido-reduccion de los suelos se encuentra limitado por la estabilidad del
agua liquida de tal forma que, cuando sube mucho el Eh, el agua se descompone
desprendiendo O,; y al contrario, cuando baja se forma H,. Por lo que el Eh también

determina si el medio es aerobio o anaerobio.

Las reacciones de oxido-reduccion controlan la mayoria de las transformaciones
esenciales del suelo, como la descomposicion de materia orgdnica, las reacciones

correspondientes al ciclo del nitrogeno o las del ciclo del azuftre.

El Hg (II) forma complejos fuertes con el Cl” en ambiente oxidante, intensificando la
solubilidad, mientras que en ambientes reductores muestra una alta afinidad por los sulfuros

formando HgS insoluble.

En condiciones naturales de potencial redox y pH, la solubilidad del mercurio esta

principalmente determinada por Hg(OH),, Hg” y HgS (Carrasco et al., 2008).

Por encima de pH 5 y en condiciones moderadamente oxidantes, la especie de
mercurio en solucién que predomina es el Hg®, cuya solubilidad es relativamente baja (56 ng
g™) y en condiciones ligeramente reductoras, el Hg® precipita como HgS, cuya solubilidad es
menor (0,002 ng g™'). En condiciones de reduccién muy fuertes, su solubilidad aumenta por
conversion del i6n mercirico a metal libre o por existencia de HgS™ estable a pH elevados

(Wollast et al., 1975).

El mercurio alcanza sus mayores solubilidades en ambientes muy bien oxigenados
(350 a 400 mV), ya que el Hg(Il) es un precursor de compuestos mas solubles y de mayor
biodisponibilidad como HgCl,, Hg(OH), y CH3Hg", tiene una fuerte tendencia a asociarse

con hidrdxidos e iones cloruro (Adriano, 2001).

11
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En condiciones oxidantes, los hidroxidos de hierro y manganeso son excelentes

captadores de mercurio, el cual es adsorbido en la superficie de los mismos (Cooker WB,

1995).

Eh [votts)

pH

Figura 4: Campos de estabilidad de las especies de mercurio
solidos (¢) y liquidos (1) a 25° C y 1 atmosfera de presion.
(Fuente: Adriano, 2001)

e Materia organica

Al descender el wvalor del
potencial de oxidacion-reduccion en
condiciones anaerobias se favorece el
metabolismo del azufre por parte de las
bacterias  sulfato-reductoras, cuyos
productos principales son, el HgS
altamente insoluble y el CHsHg,

altamente toxico (Fernandez, 2006).

En los sedimentos, son
necesarias las condiciones de reduccion
para la  formacion  Optima  de
metilmercurio aunque se ha demostrado
que la formacién de metilmercurio se
produce a mayor velocidad en un
sistema acuoso O0Xico que en uno con
condiciones reductoras. Ademas, las
pérdidas de metilmercurio en suelos y
sedimentos pueden ser mayores en
condiciones aerobias que en condiciones

anaerobias (Rogers, 1976).

Los principales mecanismos de retencion de metales son: precipitacion, acumulacion

en la superficie, oclusion en otros precipitados, adsorcion e incorporacion a los biosistemas.

La materia organica puede ser considerada como el factor mas importante que influye

en la sorcién y en la formacion de complejos metalicos por su capacidad de quelacion. Se ha

comprobado que los 4cidos humicos y fulvicos son los mayores responsables de la

inmovilizacion del mercurio por la materia organica ya que tienen constantes de gran

estabilidad con el mercurio al formar complejos con los dtomos de azufre que contienen. Esta

12
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capacidad de acomplejacion estd determinada por el porcentaje de carbono organico, pH,

potencial redox, temperatura y la especiacion del mercurio.

La formacion de complejos controla la concentracion de mercurio en solucion presente
en el suelo lo cual se ha reflejado en estudios, ya que generalmente los suelos con elevados
contenidos en materia organica o arcillas poseen mas mercurio (Warren ef al., 1966) y sus

pérdidas de mercurio por volatilizacion son menores (Landa, 1978).

En general, el mercurio se acumula en los horizontes superficiales del suelo, de
manera que existe un perfil de concentracion de mercurio decreciente en los 20 cm de suelo

que termina estabilizandose con la profundidad (Millan et al., 2008).

Cabe destacar la movilidad del mercurio arrastrado/lixiviado por las precipitaciones.
Mateilainen et al. (2001) sostiene que como resultado de procesos de lixiviacion, hay suelos
cuya concentracion de mercurio en la capa superficial disminuye y en las capas mas
profundas aumenta. El mismo efecto se observa debido a lixiviaciones acidas que produce la
disminucioén del contenido de materia orgédnica en el suelo. En este caso, las superficies
inorganicas quedan mas expuestas y dado que presentan una menor afinidad y menor area
superficial que las capas de materia orgénica, también se produce una disminucion del

contenido de Hg(II) adsorbido en los suelos (Yin Y. et al., 1996).

Se ha determinado que la illita es la arcilla que presenta mayor capacidad de sorcion
de mercurio en el suelo, en contraposicion, la caolinita es la que tiene menor capacidad de
sorcion (Fang, 1978). En ausencia de ligandos, la sorcion en illita y caolinita cambia poco con
el pH; sin embargo, en montmorillonita la sorciéon de mercurio disminuye al aumentar el pH

(Farrah et al., 1978).

Como se ha visto, todos estos factores, que afectan a la biodisponibilidad del mercurio,
son decisivos para determinar la contaminacién del suelo por mercurio y la posible
transferencia al sistema radicular de la planta y la persistencia del contaminante. Para evaluar
esta posible transferencia se ha definido el Factor de bioacumulacion (BAF) que expresa la
relacion entre la concentracion del contaminante en cada uno de los tejidos de la planta
respecto a la concentracion de elemento en suelo. Si se utiliza el valor de concentracion total
en suelo, los factores de transferencia son muy bajos, y representan la porcion del elemento
total del suelo que la planta puede extraer. Estos valores, si bien permiten una comparacion a
nivel general, pueden no ser muy realistas, debido a la mayor o menor capacidad de ese
elemento total para pasar a disposicion de la planta. De ahi que en este trabajo se utilicen los

valores de elemento facilmente disponible en suelo.
13



HUERTA DEL REY: Caracterizacion edafica de una zona historica de la mineria del mercurio y estudio de la transferencia del mercurio a P. major

La existencia de niveles altos de mercurio disponible en el suelo, pueden resultar
fitotdxicos, provocando efectos que pueden ir desde la muerte del ejemplar hasta efectos de
caracter subletal (U.S. EPA, 1997). De este modo, tanto la fotosintesis, la transpiracion foliar,

y la toma de agua se ve reducida ante exposiciones altas de mercurio (Boening, 2000).

1.1.5. TOXICOLOGIA DEL MERCURIO Y DE SUS DERIVADOS

Como ya se ha citado, el mercurio es un metal muy toxico siendo la especiacion
quimica la variable mas importante que influye en la ecotoxicologia del mercurio (Jiménez,

2009).
El mercurio puede entrar en contacto con el ser humano por medio de tres vias:

- Por inhalacion: el vapor de mercurio inhalado penetra facilmente a través de la

membrana alveolar hasta la sangre donde queda retenido por oxidacion. Se trata

de una forma muy dafiina.

- Por contacto cutaneo: algunas formas organicas pueden ser muy dafiinas por esta

via.

- Por ingestidn: el mercurio elemental aunque puede absorberse via gastrointestinal
lo hace muy lentamente, por lo que no resulta extremadamente tdxico en

comparacion con el 95% del metilmercurio que se absorbe.

En general, los derivados organicos del mercurio son los més peligrosos ya que son
muy estables dentro del organismo, tienen una velocidad de eliminacion baja y se fijan en el
sistema nervioso central, cerebro y rifiones. Sus efectos en los casos mdas graves son
irreversibles porque destruyen las neuronas. El metilmercurio es la forma mas nociva de los
derivados mercuriales por el hecho de ser absorbida y almacenada de forma acumulativa en
los tejidos biologicos. Atraviesa rapidamente la barrera placentaria y la barrera
hematoencefalica por lo que los efectos mas graves se observan en los tejidos de formacion y

en el desarrollo del cerebro.

Si la metilacién del mercurio inorganico ocurre en ambiente terrestre, el MeHg forma
complejos con las particulas orgédnicas presentes en el suelo. Este proceso favorece su
absorcion por plantas y animales invertebrados, ampliando, de esta manera, la contaminacion

de la cadena trofica terrestre, especialmente en animales herbivoros y sus predadores.
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1.1.6. LEGISLACION APLICABLE

El mercurio, a pesar de ser un compuesto con caracteristicas nocivas hacia el medio

ambiente y la biosfera, ha recibido una legislacion tardia.

Desde el afio 2005 la Union Europea ha promovido la Estrategia Comunitaria sobre el
Mercurio para regular los niveles de mercurio ya que prevé reducir las emisiones y la
utilizacion del mercurio tanto a nivel comunitario como a nivel mundial, evitando que el
mercurio entre en el flujo de residuos. Por lo tanto, la Union Europea establece la supresion
progresiva de las exportaciones de mercurio, introduce restricciones a la comercializacion de
determinados equipos de medicion y control que contienen dicho metal, y se prevé la

elaboracion de un sistema europeo de almacenamiento seguro.

De esta estrategia surge el Reglamento (CE) 1102/2008 del Parlamento Europeo y del
Consejo, de 22 de octubre de 2008, relativo a la prohibicién de la exportacion de mercurio
metalico y ciertos compuestos y mezclas de mercurio y al almacenamiento seguro de
mercurio metalico, donde se fij6 la fecha del 15 de marzo de 2011 para que quedara
totalmente prohibida la exportacion de mercurio en toda la Comunidad Europea exceptuando

fines médicos o cientificos.

Por otro lado, la organizacion mundial de la salud (WHO) en el 2007 publicé un
informe sobre los riesgos en la salud de los metales pesados por la contaminacién
transfronteriza de largo alcance, en el que se indica los niveles de mercurio en los distintos

medios.

Ademas, existen disposiciones varias relacionadas con la regulacion del mercurio,

como por ejemplo:
- El Reglamento (CE) n° 466/2001, de 8 de Marzo de 2001, por el que se fija el
contenido méximo de determinados contaminantes en los productos alimenticios.

- La Directiva 91/157/CEE, del Consejo, de 18 de Marzo de 1991, relativa a las pilas y
a los acumuladores que contengan determinadas materias peligrosas por la que la

Comunidad Europea limita el empleo de mercurio en las pilas y los acumuladores.

La Directiva 2000/76/CE del Parlamento Europeo y del Consejo de 4 de Diciembre
2000 relativa a la incineracion de Residuos, por la que la CE ha establecido un limite

para las emisiones de mercurio de 50ug Nm™ (Carlos, M., 2009)
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- La Resolucion de 28 de Abril de 1995, de la Secretaria de Estado de Medio Ambiente
y Vivienda, por la que se aprueba el Plan Nacional de Recuperacion de Suelos

Contaminados.

Debido a la dificultad de unificacion de criterios para establecer unos limites maximos
de mercurio admisibles en suelo, no existe una legislacion especifica estatal y las
competencias sobre la materia han sido transferidas a las Comunidad Auténomas, como asi
determina el Real Decreto 9/2005, de 14 de Enero, que establece la relacion de actividades
potencialmente contaminantes del suelo y los criterios y estandares para la declaracion de
suelos contaminados, haciendo que las Comunidades Auténomas tengan que determinar los
niveles genéricos de referencia de cada contaminante en el suelo. La comunidad de Castilla la
Mancha, a la que pertenece la zona de estudio del presente trabajo, todavia no ha establecido
los niveles de referencia. Por esta razon, para poder evaluar los valores de Hg en los suelos
muestreados se ha recurrido a niveles establecidos en otras comunidades auténomas y
también a los establecidos por la normativa holandesa (NMHPPE, 2000) la cual es referente
en muchos casos. Todo esto siempre teniendo en cuenta que la zona que nos ocupa presenta

una anomalia geoquimica.

Por ultimo es interesante sefialar que al hablar de contaminacion de suelos hay que
tener en cuenta que ésta puede afectar a las aguas subterraneas o superficiales por procesos de
lixiviacion o escorrentia. En el caso del presente trabajo para evaluar este aspecto se va a
utilizar la Directiva 2008/105/CE del Parlamento Europeo y del Consejo relativa a las normas
de calidad ambiental en el &mbito de la politica de aguas y los niveles de referencia y de
intervencion para aguas subterraneas establecidos por la normativa holandesa (NMHPPE,

2000).
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1.2. AREA DE ESTUDIO

1.2.1. SITUACION GEOGRAFICA

El distrito minero de Almadén se localiza en el centro-sur de Espafia a unos 300 km de
Madrid. En concreto, se encuentra en la Comunidad Autéonoma de Castilla La Mancha, al
suroeste de la provincia de Ciudad Real, de forma que queda muy cerca del limite oeste de

Badajoz y del norte de Cordoba (Figura 5).

Esta area estd considerado la mina de mercurio més grande del Planeta. El distrito
minero tiene una superficie de 300 km® del que se ha extraido alrededor de un tercio del
mercurio total que se ha utilizado en toda la historia del mundo. Almadén se encuentra sobre
un yacimiento natural de mercurio con una mineralogia simple siendo el cinabrio dominante

(HgS) aunque también se puede encontrar en forma de mercurio elemental.

. Vizcaya
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Orensa La Rioja ""““I.luld.-.
Barcelona

Zamora yalladolid soria Zaragoza

Segovia Tarragona

Salamanca Guadalajara
A Avila Madrid Teruel )
Castellon

Cuenca

Palma de
Valencia Mallorga

Alicantc

Jaén Murcia

Huelva sevilla
Granada almeria
. Milaga
Sanka Cruz Crigz
de Tenerife

Las Palmas Ceuta
Melilla

Vildepeiias

Figura 5. (A) Localizacion de Ciudad Real en Espaiia. (B) Localizacion de Almadén (Ciudad Real).
Fuente: Elaboracion propia a partir de Euroempresas.es y DeAlmadén.com

La zona de estudio se localiza en una finca particular llamada Huerta del Rey. Esta
ocupa unas 8,8 ha de extension y se halla al noroeste del nucleo urbano del pueblo de
Almadén (aproximadamente a 1,5 km de su centro), y en frente de la antigua mina del pueblo
asi como del cerco de buitrones donde se llevaron a cabo procesos metalirgicos en los
famosos hornos de alaudeles u hornos de bustamante (Figura 6). En la finca existen vestigios

de una antigua escombrera y una antigua boca de la mina de Almadén.
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Figura 6. Croquis de localizacion de la finca Huerta del Rey (Almadén).
Fuente: Elaboracion propia a partir de las bases cartograficas del Instituto Geografico Nacional.

1.2.2. CLIMATOLOGIA

El area de Almadén esta definida dentro de un clima Mediterraneo semiarido, con
inviernos frios y humedos y veranos suaves y secos (Millan ef al., 2005). Segiin datos
recogidos durante 30 afios en la estacion meteorologica de Almadén, la temperatura media es

de 16 °C y la precipitacion media de 587 mm (Carrasco et al., 2001, Schmid et al., 2003).

La evaporacion potencial media anual es de 963 mm alcanzando su méaximo en los
meses de verano (Schmid et al., 2003) de forma que el suelo tipicamente permanece seco

durante los meses del estio, hasta el comienzo del otofo.

1.2.3. GEOLOGIA

La zona objeto de estudio se caracteriza por estar sobre un yacimiento metalifero de
caracteristicas muy singulares. El yacimiento de Almadén se formo6 aproximadamente hace
370 millones de anos. Esta situado sobre el sector meridional de la zona Centroibérica del

macizo Hespérico.
18



HUERTA DEL REY: Caracterizacion edafica de una zona historica de la mineria del mercurio y estudio de la transferencia del mercurio a P. major

Se caracteriza morfologicamente por estrechos valles con tendencia W-NW

aproximadamente de 5 km de ancho (Millan et al., 2006).

El deposito se formd sobre una anomalia geoldgica llamada “sinclinal de Almadén”.
Este yacimiento esta caracterizado por una sucesion paleozoica fundamentalmente detritica, la
cual fue objeto de una serie de movimientos tectonicos hercinicos que crearon de este a oeste,

la sinclinal de Almadén (Higueras et al., 2006a; Sierra et al., 2008a).

Ademas de los materiales detriticos mayoritarios en la sucesion, también se encuentran
representadas rocas magmaticas, fundamentalmente rocas maficas de caracter volcanico y
subvolcénico (basaltos y diabasas), junto con otras minoritarias de caracter mas diferenciado

(andesitas, traquitas y riolitas) (Higueras et al., 2000).

Las dos variedades de rocas mas importantes desde un punto de vista minero son las
cuarcitas en diferentes estados de mineralizacion y la “Roca Frailesca”, que son rocas
piroclasticas de tamafio lapilli y composicion basaltica (Higueras et al., 2000). Dichas rocas
aparecen ligadas a los yacimientos de mercurio, aunque también se pueden encontrar en otros

puntos del area sinclinal (Higueras et al., 2004).

A rasgos generales, se puede decir que existen dos tipos de yacimientos en Almadén.
Por un lado, estarian los primarios, que se caracterizan por tener una mineralizacion
monomineral, donde predomina el cinabrio. Estos se observan en las minas de Almadén y el
Entredicho. Y en segundo lugar, los yacimientos secundarios en la que la mineralizacion se
encuentra rellenando fracturas, por lo que, ademas de cinabrio, se puede encontrar pirita. Este
fenémeno se observa en las minas de Las Cuevas, Nuevo Entredicho y Nueva Concepcion

(Lominchar et al., 2010; Lopez-Tejedor et al., 2010).

Los suelos de la zona son principalmente entisoles, caracterizados por prescindir de
horizontes de diagndstico exceptuando el horizonte A, debido a que son de neoformacion.
Ademés también es muy comun encontrar inceptisoles, alfisoles y, en zonas de mucho
desarrollo humano, los suelos son antrosoles, tipicamente caracterizados por el impacto de las

actividades humanas (Higueras et al., 2005; Soil Survey Staff, 1999).
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1.2.4. RECURSOS HiDRICOS

Almadén se encuentra dentro de la cuenca hidrografica del Guadiana. De este a oeste
discurre el rio Valdeazogues que es el principal curso de agua que cruza el distrito minero de
Almadén junto al rio Alcudia. El rio Valdeazogues se caracteriza porque en ¢l desembocan
numerosos arroyos que también atraviesan la zona minera. Muchos de estos arroyos suelen

contener sedimentos con mercurio que se terminan incorporando al rio.

La parcela de Huerta del Rey es atravesada por el arroyo de Fuente Vieja, que

cominmente se encuentra seco en cuanto las precipitaciones empiezan a escasear.

1.2.5. CARACTERISTICAS FLORISTICAS

La vegetacion predominante en la finca objeto de estudio es el pastizal, en cuya
composicion floristica destacan, por su abundancia, el llantén (Plantago major), el cardo
mariano (Silybium marianum) y el jaramago (Diplotaxis virgata). Otras especies que destacan
por su presencia son el marrubio (Marrubium vulgare) y el esparrago (Asparagus officinalis),
asi como otras de la familia de las leguminosas o de las gramineas, tipicas de estos pastos

mediterraneos.

Por ultimo, en la zona mas huimeda del paraje, coincidiendo con el arroyo que
atraviesa la parcela (arroyo de Fuente Vieja) se pueden observar algunas individuos arboreos

de hoja caduca, como los olmos (Ulmus minor).

1.2.6. DESCRIPCION DE LA PLANTA DE ESTUDIO: Plantago major

La planta objeto de estudio es el llantén (Plantago major L.) (Figura 7), y pertenece a
la familia Plantaginaceae. Esta planta es generalmente perenne, tiene una altura de entre 7 y

60 cm, y tallos herbaceos muy pequefios o nulos.

En la parte aérea de la planta se pueden distinguir unos pedunculos generalmente de 3
a 24 cm, acabados en inflorescencias en forma de espiga, en las cuales se insertan pequenias
flores amarillentas. Siguiendo con la parte aérea, las hojas son ovadas, dispuestas en roseta

basal, con una longitud que generalmente oscila entre 5 y 25 cm.
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El margen folial es entero o irregularmente dentado, y la consistencia del limbo es de

herbaceo a algo carnosillo, con pelos de hasta 0,5 mm.

Figura 7. Llantén (Plantago major). Fuente:
http://wisplants.uwsp.edu/scripts/detail.asp?SpCode=PLAMAJ

Las flores del llantén florecen
en primavera y en verano. De la planta
se recolecta hojas, tallo, flor y raiz
para usos medicinales, ya que se les
reconoce diversas propiedades
curativas tanto para afecciones
respiratorias, de la boca o alergias.

Esta planta esta distribuida por
toda Europa, Norte y Centro de Asiay
Norte de Africa, y en concreto en
Espafia se localiza por toda Ia

Peninsula y en las islas Baleares. En

general se puede encontrar facilmente ya que soporta cualquier clima a excepcion de los

extremadamente frios, en zonas con elevada materia organica y buen drenaje, aunque suele

aparecer en herbazales antrépicos.

En el estudio que nos ocupa, su mayor interés reside en que es una especie autoctona,

muy abundante en la finca, asi como por sus cualidades forrajeras, pese a su baja biomasa y

su baja palatabilidad.
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2. OBJETIVOS

Los principales objetivos de este trabajo de investigacion en Huerta del Rey realizado
en la Unidad de Conservaciéon y Recuperacion de suelos del Departamento de Medio

Ambiente del CIEMAT son:

- Determinacion de la concentracion de mercurio total y facilmente disponible para las
plantas en las distintas fracciones de suelo (bulk y rizosférico) mediante la aplicacion
del método de extraccion secuencial desarrollado por Sanchez ef al. (2005) para suelos

de Almadén en el CIEMAT.

- Evaluacion del comportamiento del mercurio y del grado de transferencia de mercurio
del suelo a la vegetacion mediante el calculo del Factor de Bioacumulacién para los
distintos tejidos de la planta y de la ratio de Hg en parte aérea / Hg en raiz tomando

como indicador la especie Plantago major.

- La Evaluacion de las posibles estrategias de actuacion para recuperar el suelo
contaminado de esta parcela de Almadén y, en su caso, evaluacion de los posibles usos

del mismo.
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL. MATERIALES Y METODOS

El procedimiento experimental seguido en este proyecto de investigacion del CIEMAT
consta de varias fases de actuacion, desde la preparacion y acondicionamiento de las muestras
de suelo y planta recogidas de la zona de estudio, Huerta del Rey, hasta el andlisis del
contenido de mercurio en el suelo de esta parcela, determinando ademas, la transferencia de
dicho contaminante desde el suelo hacia la vegetacion. Para esto ultimo, se ha tomado como

planta indicadora, por los motivos ya indicados, el llantén.

3.1. RECOGIDA DE LAS MUESTRAS

Las muestras objeto de estudio fueron tomadas durante el mes de mayo de 2010. Se
tomaron muestras de llantén, suelo bulk y suelo rizosférico en diez puntos de muestreo dentro
de la parcela de estudio. Dichos puntos estaban distribuidos formando una red constituida por
cuatro lineas paralelas entre si y paralelas al cauce temporal del arroyo (Figura 8). La primera
linea estd constituida por los puntos 1-5-10; la segunda por los puntos 9-2; la tercera, la mas
proxima al cauce, por los puntos 8-3-6; y, la cuarta por los puntos 4-7. La posicion del punto
de muestreo 2 coincide con un monolito vestigio de una antigua escombrera donde la

heterogeneidad de la zona puede ser grande debido a la mezcla de escombro y suelo.
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Figura 8: Distribucion de los distintos puntos de muestreo sobre una ortofotografia de la finca Huerta del Rey.
Fuente: Elaboracion propia a partir de imagenes del Instituto Geografico Nacional.

Cuando se habla de suelo bulk se refiere a las muestras de suelo tomadas en la zona
circundante a la planta, mientras que cuando se habla de suelo rizosférico se refiere al suelo
que se encuentra en contacto directo con el sistema radicular y/o bajo su influencia e

interaccion mutua.

Las muestras de suelo bulk en cada punto de muestreo estdn formadas por mezclas

compuestas de cuatro puntos: uno central y tres circundantes, a una distancia fija.

Los puntos muestreados quedan fijados mediante el registro de su posicion a través de

un GPS para facilitar la localizacion de los mismos en futuros muestreos.

Una vez recogidas, las muestras de planta y suelo se guardaron en sobres de papel y
bolsas de plastico, respectivamente, se etiquetaron, y se llevaron al laboratorio para proceder a
su acondicionamiento y posterior analisis, punto de partida de nuestro trabajo de

investigacion.
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3.2. PREPARACION Y ACONDICIONAMIENTO DE LAS MUESTRAS

En cuanto a la preparacion y acondicionamiento de las muestras, se debe diferenciar
entre el procedimiento seguido para las muestras de planta y el seguido para las muestras de

suelo.

3.2.1. MUESTRAS DE PLANTA

En el caso de las muestras de Plantago major, en primer lugar, se separan las distintas
partes de la planta con ayuda de unas tenacillas y se pesan por separado. Las fracciones que se

han obtenido del Plantago major son: tallo florifero, hoja e inflorescencia.

Para lavar las muestras, se deposita cada fraccion vegetal en un vaso de precipitados y
se lava con agua destilada en un bafio de ultrasonidos con cuatro ciclos de 10 minutos,
volteando su contenido cada vez para asegurar la limpieza completa de cada parte de la
planta. Esta etapa de lavado es de suma importancia, dado que si no se elimina el mercurio
adherido externamente, se falsearan las posteriores medidas de concentracion de mercurio en

la planta debida a absorcion y no serdn representativas para obtener conclusiones.

Una vez lavadas correctamente las distintas fracciones de la planta, se dejan secar a
temperatura ambiente durante varios dias y, posteriormente, se procede a su molienda con

ayuda de un molino especifico o de un mortero, cuando se precise.

El conjunto de muestras lavadas de hoja, tallo y flor estd constituido por 27 muestras,
una para cada punto de muestreo a excepcion del punto 9 en el que no habia presencia de

llantén.

Otra fraccion de la planta que se acondiciond fue la raiz, de la cual se obtuvo la
fraccion de suelo rizosférico, a partir de las particulas edéaficas pegadas a ella. Para la
preparacion de estas muestras, se sometieron a un tratamiento de lavado analogo al expuesto
anteriormente pero constituido por seis ciclos de lavado, debido a la mayor dificultad
existente en desprender las particulas de suelos adheridas a las raices frente a la que
presentaban las distintas partes de la fraccion aérea. Una vez lavadas, al igual que en los casos
anteriores, se trituraron en molino especifico obteniéndose un total de 9 muestras de raiz

preparadas ya para ser analizadas.
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3.2.2. MUESTRAS DE SUELO

En cuanto a las muestras de suelo, es necesario diferenciar entre muestras de suelo
adherido a las raices, denominado suelo rizosférico, y muestras de suelo alrededor del punto
de muestreo, pero no directamente bajo la influencia radicular, denominado suelo bulk. El
primero es el que nos ofrece informacién mas consistente de la transferencia de mercurio
suelo-planta y la comparacion de ambos, en cuanto a la concentracion de mercurio se refiere,
nos ofrece si existe cambio en la disponibilidad del contaminante por accioén de la atmdstfera

de la raiz.

El acondicionamiento de las muestras de suelo se inicia con el secado de los mismos
en un secadero de bandejas metélicas durante varios dias a temperatura ambiente, habiendo
vertido previamente el contenido de la bolsa traida del muestreo de la parcela sobre unas

bandejas hechas de papel de filtro.

Seguidamente, los suelos ya secos se tamizan para conseguir tamafios de particula
menores de 2 mm adecuados para los analisis fisico-quimicos edafolégicos, y por ultimo, se
toma una submuestra de ese suelo para molerlo con mortero de dgata y asi obtener una

muestra fina y homogénea, apta para la determinacioén de su concentracién en mercurio.

3.3. CARACTERIZACION FiSICO-QUIMICA DE LAS MUESTRAS DE SUELO

Para caracterizar el suelo bulk del 4rea de estudio se evaluan cuatro parametros: pH,

materia orgénica, conductividad eléctrica y carbonatos.

e Medida de pH

La medicion del pH se realiz6 con una relacion suelo/agua destilada de 1:2,5

utilizando un pH-metro marca CRISON, modelo ECMETER BASIC 30+.

e Determinacion de la materia organica

La materia organica que presenta un suelo se determina aplicando el método Walkey-

Black, que consiste en una oxidacion previa de la materia orgéanica del suelo con dicromato
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potasico IN, en medio acido, seguido de una valoracion del exceso de dicromato con sulfato

ferroso amonico (sal de Mohr).

e Conductividad eléctrica

Para determinar la conductividad eléctrica (CE) se midi6é la relacion suelo/agua
destilada de 1:2,5 y 1:5, mediante el mismo instrumento con el que se midi6 el pH. Esta

medida permite establecer cuantitativamente la cantidad de sales que contiene el suelo.

e Determinacion cualitativa del contenido de carbonatos

La determinacion de carbonatos presente en el suelo se determina cualitativamente
evaluando la posible aparicion de efervescencia sobre la superficie de la muestra al adicionar

unas gotas de acido clorhidrico.

Esta determinacion cualitativa caracteriza a la muestra asigndndola una puntuacion: 0,
si la efervescencia es nula y, por tanto, la muestra no contiene carbonatos; 1, si la

efervescencia es muy débil y, 2, si es débil.

3.4. MEDIDA DE LA CONCENTRACION DE MERCURIO EN MUESTRAS

Para medir tanto la cantidad total de mercurio como la que hay en las distintas

fracciones del suelo, se empleo el Analizador Avanzado de Mercurio (AMA 254).

3.4.1. FUNCIONAMIENTO DEL AMA 254

El Analizador Avanzado de Mercurio (AMA 254) es el instrumento que se ha

empleado para medir el mercurio de las distintas muestras preparadas (Figura 9).

Se trata de un espectofotometro de absorcién atomica especifico para determinar

concentraciones de mercurio directamente de las muestras ya sean solidas o liquidas sin
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previo acondicionamiento. En la Figura 10 se muestra un esquema del AMA 254 en el que se

indica de las partes que lo forman.

El equipo tiene una navecilla (21) donde se coloca la muestra de peso conocido. En el
momento en el que la navecilla entra, atraviesa un tubo catalitico (3) por medio del
dosificador (1). A continuacién lo primero que se hace es aplicarle calor a la muestra para
deshidratarla, una vez completado esto se le sigue aplicando calor hasta descomponerla
térmicamente, donde se generaran unos vapores de mercurio. Este vapor se conduce por una
corriente de oxigeno a la segunda parte del tubo de descomposicion donde se encuentra un
catalizador. En este momento se finaliza la oxidacion y los halégenos y o6xidos de

nitrégeno/azufre son retenidos.

Figura 9: Analizador Avanzado de Mercurio (AMA 254)

El resto de productos que hay en ese vapor que se ha creado contiene unos productos de
descomposicion que se van a llevar al amalgamador de oro (5) que estd sobre un soporte
inerte para que seleccione el mercurio y quede retenido en él, luego este mercurio se puede
liberar utilizando el otro horno (6). Los demas compuestos se conducen con la corriente de
oxigeno al exterior. Para evitar que el vapor se vuelva a condensar, la navecilla y el
amalgamador se mantienen a 120° C, una vez que se ha estabilizado el amalgamador a esta
temperatura es cuando mide la cantidad de mercurio contenida en la muestra. Previa medida

del mercurio se debe de ajustar el cero automatico.
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1 dosificador 9 obturador 17 emision de oxigeno
2 tubo catalitico 10 detector 18 electronica analogica
3 horno de catalisis 11 filtro de interferencias 19 microprocesador 8051

20 regulador del caudal de

4 horno de descomposicion 12 bomba de frio ,
oxigeno

5 amalgamador 13 calentador 21 navecilla de muestra

14 cubeta de medida de mayor

N 22 entrada de oxigeno
tamafio

6 horno de emision

7 bastidor de cubetas de 23 conexién con el equipo
. 15 nave de retardo . L.
medida informatico

, . 16 cubeta de medida de menor
8 ldmpara de mercurio -
tamafio

Figura 10. Esquema del AMA 254. Fuente: Altec (2000)

Para liberar del amalgamador el mercurio y dejarlo limpio para las proximas muestras,
hay que elevar la temperatura de forma que el mercurio se vuelve a transferir hacia una cubeta
de mayor tamafio (14) mediante un flujo de gas que a su vez depositard el mercurio en la
navecilla de retardo (15) para finalmente enviarlo a la navecita de menor longitud (16). Como
se ha visto, la concentracion se mide dos veces con diferencia de sensibilidad ya que pasa por

dos tipos de cubeta distintas (14 y 16) de forma que tiene capacidad para medir un rango de
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mercurio de entre 0,05 a 600 ng. Estos datos son transferidos al equipo informatico a través de

un modulo del microprocesador 8051 (19).

Desde aqui se libera el mercurio al exterior. Para poder medir la siguiente muestra se

debe de enfriar la nave y el amalgamador mediante una bomba de enfriamiento (12).

Este equipo tiene un limite de deteccion de 0,01 ng de Hg.

3.4.2. MEDIDA DEL MERCURIO TOTAL EN LAS MUESTRAS

Se midieron tanto muestras liquidas como sdlidas utilizando el equipo AMA-254. Las

muestras solidas se molieron hasta conseguir la mayor homogeneidad posible (< 125 um).

Las muestras de suelo presentaban contenidos de Hg fuera del rango del equipo (> 600
ng). Para evitar la saturacion del equipo AMA-
254, dichas muestras se sometieron a una
digestion acida siguiendo el método EPA 3052
(US EPA, 1996) utilizando un microondas marca
ETHOS 1 (Milestone SRL) (Figura 11). Este
método consiste en atacar con tres acidos; HF,
HNO; y HCI de forma que todo el mercurio
presente en la muestra se transfiera a la

disolucion ya que tanto la matriz silicea como la

orgéanica son digeridas. El liquido resultante de la

Figura 11. Microondas

digestion se midio con el AMA 254.

3.4.3. MEDIDA DEL MERCURIO DISPONIBLE EN LAS MUESTRAS.

El estudio de las formas en las que se encuentra distribuido el mercurio en las distintas
fracciones del suelo resulta de especial importancia en las investigaciones relacionadas con
los sistemas suelo-planta. El método elegido en nuestro caso es el de la extraccion secuencial
desarrollada especificamente para los suelos que contienen mercurio de Almadén por Sanchez

et al. (2005). Existen otros procedimientos de extraccidon secuencial pero no tan especificas
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para el caso que nos atafie como la de Tessier et al., 1999 o la BCR-SES de Quevauviller et

al., 1997).

En el caso del presente estudio, solo se efectuaron las dos primeras fases de la
extraccion secuencial bajo el protocolo antes citado, para conocer la fraccion soluble y la
intercambiable del mercurio contenido en el suelo. Se analizaron 26 muestras puesto que los
10 puntos se hicieron por duplicado y ademas se midié un patrén y un blanco por duplicado

también.

Figura 12: Montaje experimental de filtracion

3.4.4. VALIDACION DE LAS MUESTRAS OBTENIDAS CON AMA 254

Para conocer si los valores que el AMA 254 estd proporcionando son fiables y
precisos y no existe ninguna contaminacion externa ni desajuste del aparato, se deben analizar
patrones de concentracion conocida y comprobar si la concentracion que se estima es la

correspondiente. En el caso tratado, los patrones que se utilizaron fueron sélidos y liquidos.

Los patrones s6lidos utilizados fueron vegetales, edaficos y de polvo de leche, éstos
estan certificados por el Community Bureau of Reference (BCR) actualmente llamado
Standard Measurements and Testing, garantizando una muestra homogénea y de
concentracion exacta y conocida, pudiendo realizar repeticiones de medidas exactas. El tnico
patrén liquido que se empleé fue de concentracion 10 ug 1™, este patron se ha elaborado en el
laboratorio de quimica analitica del CIEMAT. En la Tabla 2 se muestran los patrones sélidos

y liquidos que se han empleado, la concentracidon esperada y la obtenida por el AMA 254.
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Tabla 2. Patrones empleados en el experimento: concentraciones esperadas y obtenidas

Patrén Tino de patrén Concentracion Concentracion
P P esperada obtenida
Patron liquido elaborado en el
Genérico laboratorio de Quimica Analitica 10+ 0,5 pg kg™ 0,8+0,1 pg kg
del CIEMAT
BCR-151 Polvo de leche desnatada 0,101 £ 0,010 mg kg | 0,105 = 0,009 mg kg™’
Suelo contaminado procedente R 1
CRM-027 del oeste de EE.UU. 3,80 + 0,65 mg kg 4,45 £ 0,57mg kg
CRM-051 Suelo contaminado procedente 2990 + 5.96 me ko”' | 28.87 + 3.47 me ko'!
de un area de EE.UU. ’ ’ EX8 ’ ’ gxe

3.5. PROCEDIMIENTO ESTADISTICO CON SOFTWARE SPSS

Para llevar a cabo el andlisis de los resultados se ha hecho un estudio estadistico
mediante el software SPSS Statistics 15.0. En concreto, los datos obtenidos se han sometido a
dos pruebas estadisticas. Por un lado, se realizd6 una comparacion de medias para ver si
existian diferencias significativas entre las distintas categorias de las distintas variables
contempladas; y, por otro lado, se llevaron a cabo estudios de correlacion para conocer, de

entre las distintas variables, las posibles relaciones y sus diferentes intensidades.

Previamente a la comparacion de medias, se realizé la evaluacion de la homogeneidad
de varianzas con un nivel de significacion de 0,05, para lo cual se ha utiliz6 el Test de Levene.
Cuando hubo homogeneidad de varianzas se utilizo el anélisis de varianzas (ANOVA) de un
factor. Cuando el test de Levene rechazé la homogeneidad de varianzas, se utilizé el método
no paramétrico de Welch, un estadistico que representa una robusta alternativa al estadistico F

del ANOVA en los casos de heterocedasticidad.

Las pruebas post hoc o comparaciones a posteriori se realizaron mediante el test de
Tukey y Games-Howell, para el ANOVA vy el test de Welch respectivamente. Todos los

analisis y pruebas se llevaron a cabo con niveles de significacion de 0,05.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En los siguientes apartados se muestran y discuten los resultados obtenidos en el

presente estudio.

4.1. PARAMETROS FiSICO-QUIiMICOS DEL SUELO

Los resultados de la medida de los parametros fisico-quimicos: pH, conductividad
eléctrica (CE), cantidad de materia organica (MO) y determinacion cualitativa de CaCO; de

las muestras de suelo bulk, se recogen en la Tabla 3.

Tabla 3. Resultado de la medida de parametros fisico-quimicos en los suelos bulk muestreados

P.Muestren | P CE 0S|y, yg | Prosencis CacO,
1 6.8 276 2,0 0
2 6.5 459 6,0 0
3 7,0 397 3,7 1
4 5.7 107 2.3 0
5 5.8 144 2,5 0
6 7,0 243 2,3 0
7 7,1 567 33 0
8 7,3 372 2,6 2
9 6,0 131 2,3 0
10 6,0 162 2,5 0

En cuanto al pH, los valores obtenidos, para las 10 muestras de suelo bulk de la
parcela de Huerta del Rey, indican que el pH en general esta en el rango de la neutralidad, el
cual la sitaa entre 6,5 y 7,5 (Jones, 2000). A pesar de esto existen cuatro excepciones (punto

4,5, 9y 10) que presentan un pH en rango 4cido.

La parcela por su cardcter neutro presenta unas condiciones adecuadas para el
desarrollo de las plantas ya que la biodisponibilidad de los nutrientes necesarios es, en
principio, adecuada y, en este rango de acidez, los efectos toxicos son minimos (Porta, et al.,
1999). En cuanto a los carbonatos presentes en el suelo, el rango de efervescencia varia entre

nula y débil, por lo que se puede asumir que en estos suelos no existen.
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Los puntos comprendidos en el intervalo de pH entre 5,6-6 de acuerdo con Porta, et
al., (1999) se definen como medianamente acidos. Ademads dichos puntos presentan un rango
de pH en el que se ve favorecida la perdida de mercurio por volatilizacioén ya que, segin Frear
y Dills (1967), la volatilizacion de este elemento se incrementa cuando el pH esta entre 5,3 y

6.,4.

Por otro lado, se debe de tener en cuenta que, dado que el suelo presenta unas buenas

.. . ., . . + .
condiciones de aireacion, la forma de mercurio elemental puede evolucionar a Hg*™ mediante
reacciones de oxidacion. El mercurio bivalente es una forma mas soluble y estd mas

disponible para que pueda ser absorbida por la planta.

En lo que se refiere al contenido de materia organica, segin Porta et al. (1999), los
suelos agricolas de secano cultivados bajo un clima semiérido, a los que en parte pueden
asemejarse los suelos de la zona de Almadén, presentan un valor medio de materia organica
entre 1-2%. De acuerdo a esto, la finca globalmente supera este rango, pero hay que tener en
consideracién que la finca estd sometida a un aprovechamiento ganadero de oveja que

favorece el incremento de materia organica.

Los suelos con tasas de materia organica inferiores al 2% tienen un bajo contenido de
agregados y una baja porosidad, lo que puede conducir a mas erosionabilidad y a suelos mas

sensibles a la compactacion (Seoanez et al., 1999).

Segiin Millan et al. (2007), en los suelos neutros o con poca materia organica la
solubilidad estaria dominada por los 6xidos de hierro y los minerales de arcilla en lugar de por

complejos con materia orgéanica, y la movilidad del mercurio aumentaria al disminuir el pH.

La conductividad eléctrica del suelo presenta valores por debajo de 500 pS cm™ tal y
como se esperaba debido a que la geologia del area no es salina (Porta ef al., 1999). Existe
una excepcion, el punto 7 estd ligeramente por encima del rango esperado, es decir, en este
punto existe una cantidad anomala de sales disueltas que pueden proceder de las actividades

antropogénicas (Schmid et al., 2005).

El nivel de sales solubles encontradas en la solucion del suelo determina la
conductividad eléctrica. Las sales incluyen cationes como el Na*, K*, Ca®", Mg NH"", y
aniones como el CI’, NO3', SO~ y CO32', ¢éstas contribuyen a la conductividad en la solucién

de un suelo.

De la discusion de los resultados de los parametros fisico-quimicos cabe destacar el

punto de muestreo 7 como un punto excepcional, con vistas a un futuro estudio. Dicho punto
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presenta elevados valores de pH, CE y % MO, correlacionado, como se vera mas adelante,
con un valor de concentracion de Hg total en suelo bulk y en raiz significativamente mas alto

que en el resto de puntos.

4.2. MERCURIO EN SUELO

4.2.1 MERCURIO TOTAL EN EL SUELO

La concentracion de mercurio total del suelo se ha determinado tanto en la fraccion de

suelo rizosférico como en la fraccion de suelo bulk.

Dado que la concentracion de mercurio en las muestras de suelo superan el limite
maximo de deteccion del equipo (600 ng de Hg), es preciso someterlas previamente a un
ataque acido tal y como se ha comentado anteriormente. De esta manera, la concentracion real
de mercurio total en el suelo viene dada por la ecuacioén [1]; donde, m, es el peso de la
muestra de suelo que se lleva a digestion, y, V, es el volumen del reactor utilizado en el
proceso de digestion. El peso de la muestra de suelo debe ser de 0,1g segun viene dado por el

procedimiento de digestion EPA Method 3052 (1995).

[Hg]TOTALfMEDIDA - [Hg]ToTALfBLANCO * V(ml)

[Hg]TOTALiREAL =
m(g)

[1]
En el AMA 254 se han llevado a cabo 3 replicados de cada muestra para obtener
resultados representativos.

Las concentraciones de mercurio total real determinadas, tanto para fraccion bulk

como para fraccion rizosférica, se muestran en la Figura 13.

La concentracion de mercurio total de las muestras de suelo rizosférico estd
comprendida entre 180 -1180 mg kg™, a excepcién del punto de muestreo 3 y 7 en los que se

alcanzan valores de 5086 mg kg y 2363 mg kg, respectivamente. En estos puntos, los
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valores mas elevados de mercurio total en rizosfera coinciden con los de mayor concentracion

de Hg en la parte aérea vegetal.

B bulk

12000 B rizosfera
10000
3000 -

6000

4000 - I I
2000 = =

i)

[Hg], . (mgkg")

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Punto de muestreo

Figura 13. Concentracion total de mercurio en suelo.

Para el suelo bulk, las concentraciones de mercurio determinadas se mueven en un
rango superior, comprendido entre 530 - 4300 mg kg™, llegando incluso a un valor de 12 378
mg kg™ en el punto de muestreo 7. Cabe indicar que dicho punto, en la caracterizacion fisico-
quimica del suelo bulk, es el que presenta los valores mas elevados de pH, conductividad

eléctrica y porcentaje de materia organica.

Vistos los resultados, la parcela Huerta del Rey, ademas de estar situada sobre una
formacion geoldgica atipica, puede considerarse como un area impactada por la explotacion y
el aprovechamiento del mercurio, pues en ella se alcanzan valores superiores a 100 mg kg™
(Adriano, 1986). Ademas, existen normativas como la de Andalucia (CMAJA, 1999), que fija
un nivel de intervencidén para Hg total en suelos de areas industriales (zona poco restrictiva),
de 30 mg kg que son 6 veces mas bajos que la concentraciones de Hg total mas baja
obtenida en el presente trabajo. Por otro lado, si tomasemos niveles de referencia mas
restrictivos que los anteriores, por ejemplo los dados para la Comunidad de Madrid para

“otros usos del suelo”, tendriamos que considerar la cifra de 5 mg kg’ de Hg (ORDEN
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2770/2006) y, de esta forma, los valores de Hg total para los suelos del presente estudio

superarian este valor hasta 560 veces.

Millan et al., (2006) muestran datos de concentraciones de mercurio total desde 5,03
mg kg en un paraje llamado "Fuente del Jardinillo" de Almadén, hasta 1710 mg kg™ en la

propia mina de Almadén.

Por su parte, Molina et al., (2006), también en la zona de Almadén, encontraron
valores de concentracion de mercurio que variaban entre 0,13 y 2695 mg kg™'. Dentro de este
ultimo intervalo se encuentran los niveles detectados en la fraccion rizosférica de la parcela
Huerta del Rey, considerados valores normales para una region con abundantes depositos
ricos en mercurio y sujeta a una intensa y prolongada actividad minera (Higueras et al., 2004;

Gray et al., 2004 y Molina et al., 2006).

La altas concentraciones de mercurio total en suelo bulk de la parcela de Huerta del
Rey, se encuentran dentro del intervalo de concentracion de Hg total de 5 - 40 000 mg kg™
registrados en Almadenejos, una zona con caracteristicas similares a la parcela estudiada

donde hubo hornos minero metalargicos (Millan et al., 2011).

De acuerdo con los contrastes de medias, se determina que existe una diferencia
significativa entre éstas para la concentracion de Hg total de la fraccion rizosférica y de la
zona de bulk, siendo el contenido total en mercurio en bulk entre dos y tres veces mayor que

en la fraccion rizosférica (Tabla 4).

En cuanto a los estudios de correlacion realizados, existe correlacion positiva entre el

contenido de mercurio en las dos fracciones.

Tabla 4. Medias de concentracion de Hg total en fraccion bulk y rizosfera.

FRACCION DE SUELO |MEDIA [Hg] (ot (mg kg™)
RIZOSFERICA 1002 + 153
BULK 2805 + 601
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4.2.2. MERCURIO SOLUBLE EN EL SUELO

El mercurio soluble del suelo es aquel que estd en la solucion del suelo y, por tanto,

junto con el intercambiable, es el que estd en forma facilmente disponible para la planta.

El mercurio soluble, tanto en suelo bulk como en rizosfera, se ha obtenido aplicando la
primera etapa del procedimiento de extraccion secuencial desarrollado por Sanchez et al.,
2005). De esta manera, la concentracion de mercurio soluble real medida en cada muestra
viene dada por la ecuacion [2]; donde, m, es el peso de la muestra de suelo, y V' es el volumen

final.

[Hg]SOLUBLEiREAL — [Hg]SOLUBLE_ MED[Z(;)[Hg]TOTAL_ BLANCO * V(ml)

2]

Las concentraciones de Hg soluble de cada punto de muestreo en suelo rizosférico y
en suelo bulk aparecen representadas en la Figuras 14 y Figura 15, respectivamente. Cabe
destacar que la mayor concentracion de Hg soluble en rizosfera se obtiene en el punto de
muestreo 7, punto en el que, como se ha comentado anteriormente, también aparecen valores
maximos en los parametros de caracterizacion fisico-quimica analizados y de concentracion
de Hg total en suelo bulk. Esta relacion se corrobora con los resultados obtenidos en los
analisis de correlacion, ya que se ha determinado una relacion significativamente estadistica
entre la concentracion de mercurio soluble en rizosfera y el pH. El punto 7 coincide, ademas,
con uno de los tres valores mas elevados de Hg en parte aérea.

Los analisis de correlacion determinan correlaciones positivas pero estadisticamente
no significativas tanto para el caso de la concentracion de Hg en parte aérea del llantén
respecto a la concentracion de Hg disponible en rizosfera, como para aquella fraccion y la

concentracion de Hg disponible en la fraccion bulk.

Tabla 5. Medias de concentracion de Hg soluble en fraccion bulk y rizosfera

FRACCION DE SUELO |MEDIA [Hg] soruie (mg kg™
RIZOSFERA 0,380 = 0,073
BULK 0,880 £ 0,079
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En cuanto al analisis de comparacion de medias para las variables concentracion de
Hg en las fracciones solubles del suelo bulk y del suelo rizosférico, el resultado ha mostrado
diferencias significativas entre ambas. Cabe destacar que, segun los resultados obtenidos, en
promedio (Tabla 5), el contenido de mercurio soluble en el suelo rizosférico es menos de la
mitad que el soluble en el 4rea fuera de la influencia de la raiz del vegetal (suelo bulk). Seria
interesante medir el pH en la rizosfera, compararlo con el obtenido en el suelo bulk y evaluar

posibles estrategias por parte de la planta.

La fraccion de mercurio soluble es un indicador del mercurio lixiviable, fraccion
potencialmente contaminante de aguas subterraneas. En este estudio el mercurio soluble
supone menos de un 0,11% del Hg total en rizosfera, siendo la concentracion maxima de 1,84
mg kg en el punto 7, y menos de un 0,28 % del Hg total en bulk, con una concentracion
méxima de 2,76 mg kg en el punto 1. El porcentaje de mercurio soluble menor de un 3 %
determinado en la zona de Almadenejos (Millan et al., 2010), con caracteristicas similares a
Huerta del Rey, se encuentra dentro del rango determinado en este estudio. A pesar de que el
Hg soluble representa una pequefia fraccion del mercurio total, supone concentraciones muy
altas comparadas incluso con los niveles de referencia para Hg total en suelos (NMHPPE.
2000; BWRHABTGG, 1995). Por otro lado, el Hg soluble puede trasladarse a otro
compartimento ambiental como son las aguas subterraneas o superficiales. En la Directiva
2008/105/CE se marca una concentracion maxima admisible en aguas superficiales de 0,07 pug
1" de Hg y el nivel de intervencion fijado por la normativa holandesa para aguas subterraneas
es de 0,3 pg 1" de Hg. Teniendo en cuenta estos valores y nuestros resultados, parece

razonable pensar que exista un riesgo potencial de contaminacion de las aguas.

En cuanto al estudio estadistico, se han analizado las posibles diferencias significativas
entre la concentracion de mercurio soluble en bulk y entre los distintos puntos de la parcela.
La interpretacion de dichos resultados se hace en funcion de la situacién de los puntos en
dicha parcela. Asi, se observa que en la linea de los puntos 2 y 9 no existen diferencias
significativas entre ambos puntos, por lo que se espera que en esta linea la concentracion de
Hg sea similar. Sin embargo, en la linea de los puntos 4 y 7 si existen diferencias
significativas, siendo la concentracion de Hg en el punto 7 muy superior. Igualmente, la linea
virtual que pasaria por los puntos 3-6-8 presenta diferencias significativas entre los puntos 3-6
y 6-8, siendo mayor el Hg en el punto 6. Resulta interesante el hecho de que los puntos 6y 7,
con mayores concentraciones y con diferencias significativas con el resto de puntos de su

linea, estén proximos entre si. Una posible justificacion puede ser la historia minera de la
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parcela Huerta del Rey, ya que se sabe que en algun punto de dicha parcela hubo hornos

mineros.

4.2.3. MERCURIO INTERCAMBIABLE EN EL SUELO

El mercurio intercambiable, tanto en suelo bulk como en rizosfera, se ha obtenido
aplicando la segunda etapa de la extraccion secuencial citada en el apartado de material y
métodos (Sanchez et al., 2005). La concentraciéon de mercurio intercambiable real de cada

muestra se calcula con la ecuacion [2].

Las concentraciones de Hg intercambiable de cada punto de muestreo en suelo
rizosférico y bulk aparecen representadas en las Figura 18 y Figura 19, respectivamente.
Nuevamente, destaca la maxima concentracion en suelo rizosférico de Hg intercambiable en
el punto 7, punto que presenta maximos de pH y conductividad eléctrica. Adicionalmente, el
estudio de correlaciones ha indicado que existe una correlacion significativa y positiva entre
la concentracion de Hg intercambiable en el suelo rizosférico y las variables pH y CE, a un

nivel de significacion de 0,05 y de 0,01, respectivamente.

Del estudio estadistico con el software SPSS que se llevo a cabo para conocer las
diferencias significativas entre medias, se extrae que existen diferencias significativas entre la
variable que nos ocupa para las dos fracciones de suelo estudiadas (rizosfera y bulk), siendo la
concentracion del mercurio intercambiable del suelo bulk nuevamente aproximadamente dos
veces mayor que la del suelo rizosférico (Tabla 6). Por otro lado, el estudio de correlaciones
llevado a cabo determina la existencia de una relacion positiva y significativa

estadisticamente entre ambas variables.

Tabla 6. Medias de concentracion de Hg intercambiable en fraccion bulk y rizosfera

FRACCION DE SUELO |MEDIA [Hg] intercambiabic (Mg kg™)
RIZOSFERA 0,136 + 0,087
BULK 0,237+ 0,048
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4.2.4. MERCURIO DISPONIBLE EN EL SUELO

La fraccion de mercurio facilmente disponible es la suma del mercurio soluble y el

mercurio intercambiable para cada tipo de suelo (Sanchez et al., 2005).

Los porcentajes de mercurio facilmente disponible respecto del mercurio total estan
por debajo del 0,21% en suelo rizosférico y por debajo del 0,35% en suelo bulk. Estudios
realizados en Almadén, como los de Millan et al., (2006) o Sanchez et al. (2005),
determinaron que el mercurio facilmente disponible se corresponde con menos del 0,2% del
mercurio total, un valor coincidente con los registrados en rizosfera de este estudio. Sin
embargo, si se comparan las concentraciones medias de Hg disponible (Tabla 7) con estudios
realizados en otras zonas de Almadén, el mercurio disponible en la parcela de Huerta del Rey
es menor que en el cerco minero de Almadenejos donde existieron unos antiguos hornos

minero metalirgicos (Millan et al., 2011).

Tabla 7. Medias de concentracion de Hg disponible en fraccion bulk y rizosfera

FRACCION DE SUELO | MEDIA [Hg] gisponibic (mg kg™)
RIZOSFERA 0,481 % 0,076
BULK 1,021 0,111

El anélisis de correlacion determina que si existe correlacion positiva entre la
concentracion de Hg de la fraccion disponible y la concentracion total de Hg de suelo

rizosférico, ya que el Hg facilmente disponible para la planta es una fraccion del Hg total.
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Figura 14. Concentracion de Hg soluble e intercambiable en rizosfera.
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Figura 15. Concentracién de Hg soluble e intercambiable en bulk.
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4.3. PRESENCIA Y DISTRIBUCION DEL MERCURIO EN Plantago major

4.3.1. DISTRIBUCION DEL MERCURIO EN LOS DISTINTOS TEJIDOS DE

Plantago major

4.3.1.1. MERCURIO EN PARTE AEREA

En primer lugar, en la Tabla 8 se recogen las pesadas de las distintas fracciones de los
ejemplares de la especie recolectada P. major, planta tomada como testigo de la transferencia
de mercurio del suelo a la vegetacion por su abundancia en la zona. La masa de la parte aérea
corresponde a la suma de las fracciones hoja, tallo y flor en cada punto. Se observa que, en

cuanto a biomasa, las fracciones representativas de la parte aérea son el tallo y la hoja.

Tabla 8. Biomasa aérea, parcial y total, de los individuos de llantén recolectados

P. muestreo | Masa flor (g) | Masa tallo (g) | Masa hoja (g) | Masa parte aérea (g)
1 1,7 2,8 2,7 7,2
2 0,7 1,5 0,8 2,9
3 0,1 0,4 0,6 1,1
4 0,6 1,6 1,0 3,2
5 0,8 1,7 2,3 4,7
6 0,4 1,2 1,1 2,7
7 0,5 0,9 0,9 2,3
8 2,2 5,2 5,5 12,9
10 0,4 0,7 0,8 1,8

Los resultados de concentraciones de mercurio total en Plantago major se obtienen
por medida directa de cada o6rgano en el equipo AMA 254. Se han llevado a cabo, en

promedio, 6 replicados de cada muestra para obtener resultados representativos.

En la Figura 16 se muestra un diagrama de barras con los valores medios obtenidos en
cada punto de la parcela para cada fraccion aérea de planta y raiz. En dicha figura, se observa
como la distribucion del Hg en el llantén es heterogénea, abarcando un amplio rango de
valores de concentracion de mercurio. En otros estudios llevados a cabo en parcelas
experimentales en el 4rea minera de Almadén, la concentracion de mercurio en distintas
plantas va desde valores por debajo de 0,5 mg kg a valores por encima de 1000 mg kg™
(Boening, 2000; Higueras et al., 2004; Millan et al., 2006; Molina et al., 2006 y Sierra,
2008a).
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Del estudio de la posible existencia de diferencias significativas entre la concentracion
de Hg total de la parte aérea y de la raiz en todos los puntos de muestreo, se extrae que no
existen diferencias significativas entre dichas variables. De esta forma, los valores medios de
concentracion de mercurio resultan muy proximos entre si, de 29,69 + 3,46 mg kg y 26,9 +

4,53 mg kg™ para raiz y parte aérea, respectivamente.

Sin embargo, también se realizd un estudio para determinar la posible existencia de
diferencias significativas entre los distintos tejidos de la planta (tallo, hoja, raiz y flor) en cada
punto de muestreo. En este caso, el tratamiento estadistico empleado es el método no

paramétrico de Welch y el estadistico de Games-Howell.

En general, existen diferencias significativas entre todas las partes de la planta en
todos los puntos exceptuando la concentraciéon de mercurio entre las porciones de flor y tallo
del punto 2. Esto nos lleva a pensar que la acumulacién de mercurio en la planta no es igual
en todos los d6rganos diferenciados en este estudio, siendo sustancialmente mayor en hoja
(puntos 2, 3, 4, 6, 7y 8) y en raiz (puntos 1,5 y 10). Cabe comentar que los puntos en los que
la concentracidon de mercurio en raiz es mayor que en hoja se encuentran en la misma linea de
muestreo (puntos 10, 1 y 5). Estos Gltimos resultados de distribucion de Hg coinciden con
estudios realizados en otras plantas cultivadas en suelos procedentes de Almadén por Sierra et
al., (2008a, 2008b, 2008c, 2009, 2011, 2012). Destacar, ademas, que la fraccion tallo es la
que contiene menor concentracion de mercurio en todos los puntos. Esto podria atribuirse a la
evapotranspiracion. La planta transporta directamente el mercurio que absorbe a través de la

raiz hasta las hojas, siendo el tallo una fraccion de transicion.
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Figura 16. Concentracion de mercurio total en las distintos tejidos de Plantago major

4.3.1.2. MERCURIO EN RAIiZ: TRASLOCACION DEL MERCURIO DENTRO DE
LA PLANTA

Para evaluar el tipo de estrategia que tiene una planta en respuesta a un elemento
toxico (Baker, 1981) es decir, los mecanismos de defensa que adopta la planta ante el
contaminante, existe un parametro que indica la concentracién de mercurio que se ha

traslocado desde la raiz a la parte aérea de la planta (ratio Hg en parte aérea / Hg en raiz).

La concentracion de mercurio total en la parte aérea se ha calculado por contribucion,

atendiendo al peso relativo de la biomasa de cada tejido respecto a la biomasa aérea total.

La representacion de la ratio Hg en parte aérea / Hg en raiz para el Plantago major L.
en la parcela Huerta del Rey se recoge en la Figura 17. Como tendencia general se observa
que, salvo en los puntos de muestreo 2, 3 y 8, la relacion parte aérea/raiz presenta valores por

debajo de uno.

A priori, teniendo en cuenta esta tendencia y atendiendo a la clasificacion de las

plantas que establece Baker (1981) en funcidon de su comportamiento frente a los metales, la
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especie de estudio se puede definir como exclusora. Esta se caracteriza por retener el metal

principalmente en la raiz.

10 4

Punto de muestreo

Figura 17. Ratio Hg en parte aérea / Hg en raiz en cada punto de muestreo
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Figura 18. Concentracion total de mercurio en parte aérea de Plantago major

46



HUERTA DEL REY: Caracterizacion edafica de una zona historica de la mineria del mercurio y estudio de la transferencia del mercurio a P. major

Por otro lado, si tenemos en cuenta que una de las caracteristicas que debe cumplir una
especie para ser considera hiperacumuladora es superar concentraciones de mercurio de 10
mg kg en la parte aérea (Lasat, M., 2002), no podemos descartar que la especie sea
acumuladora, tal como muestran las concentraciones de mercurio en gran parte de los puntos
de muestreo de Huerta del Rey (Figura 18). Sin embargo, para clasificar una especie como
hiperacumuladora habria que realizar mas ensayos en invernadero con un gradiente de
concentraciones de Hg en los que se demostraran otras caracteristicas, tales como absorcién

elevada para bajas concentraciones de elemento en el suelo (Pefialosa, 2008).

No obstante, en cualquier caso, en el presente estudio Plantago major tiene interés
como testigo para evaluar la transferencia del Hg edafico a las plantas en esta parcela. No
tiene interés desde el punto de vista de la fitorremediacion ya que es una planta de pequefio
tamafio, con baja biomasa. Ademas, tiene el inconveniente de poder ser consumida por el
ganado pudiendo pasar a la cadena trofica. Es interesante destacar que si fuera la tUnica
especie que formara el pasto, teniendo en cuenta la directiva europea sobre sustancias
indeseables en alimentacion animal (Directiva CE, 2002) que establece un limite méximo de

ingesta para el mercurio de 0.1 mg kg™ este pasto no se podria consumir.

Al igual que en otros estudios realizados en Almadén (Lucena ef al., 1993; Millan et
al., 2006), los analisis de correlacion parecen indicar que se cumple la tendencia de que la
acumulacion de mercurio en la planta es mayor cuanto mayor es la concentracion de mercurio
en el suelo ya que existe una correlacion positiva entre la concentracion de mercurio total en
suelo bulk y rizosfera y el mercurio en hoja. Este indicio, en el que la acumulacion en planta
es un reflejo de la concentracion en la rizosfera, es una caracteristica esencial que debe
cumplir una especie para que pueda ser considerada como indicadora, pero se requieren otras
como la de que la absorcion siga una tendencia lineal en funcién de la concentracion de

contaminante (Pefialosa, 2008).

Resulta interesante destacar la existencia de correlaciones positivas entre el ratio de
mercurio en PA / mercurio en raiz con la concentracion de mercurio total tanto en fraccion de
suelo rizosférico como en bulk. Esto significa que, cuanta mayor es la concentracion de
mercurio total en suelo, la planta produce una traslocacion mayor de Hg de la raiz a la parte

aérea.
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4.3.2. TRANSFERENCIA SUELO-PLANTA DEL MERCURIO

Para estudiar la transferencia de mercurio desde el suelo hasta la vegetacion se puede

utilizar el factor llamado factor de bioacumulacién (BAF), que expresa la relacion entre la

concentracion del elemento en la planta y la concentracion del elemento facilmente disponible

en el suelo. En el presente estudio, el BAF se ha obtenido utilizando los valores de la fraccion

rizosférica del suelo, debido a que el célculo del BAF usando la concentraciéon de mercurio

total podria llevarnos a resultados imprecisos, ya que no todo el mercurio presente en el suelo

estd disponible para ser absorbido por la planta (Esteban, 2008).

En la Figura 19, se representa la importancia relativa del BAF de cada tejido y en

cada punto de muestreo. Se observan grandes diferencias de acumulacion entre las distintas

partes, siendo el BAF de la hoja el que mayor peso relativo tiene en todos los puntos, seguido

de la flor y, por tltimo, el tallo.
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Figura 19. Representacion de importancia relativa del BAF en cada tejido.

Estos resultados confirman los obtenidos anteriormente, esto es, la hoja es la parte

aérea de la planta que absorbe la mayor parte del mercurio, por lo que seria la fraccion de

mayor riesgo potencial en caso de ingestion por parte del ganado y de mayor riesgo

ecotoxicologico.
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Por ultimo es interesante destacar que existe correlacion positiva y significativa entre
la concentracion de mercurio en raiz y el Hg intercambiable en suelo rizosférico, y, entre la
concentracion de mercurio traslocado al conjunto de la parte aérea de la planta y el mercurio
intercambiable del suelo rizosférico. Sin embargo no existe la misma correlacion positiva
significativa con el Hg soluble del suelo. Este resultado podria ser interesante para plantear

estudios futuros.

5. TECNICAS DE REMEDIACION

La remediacion de los suelos puede llevarse a cabo por una serie de técnicas de
caracter fisico-quimico, térmico o biologico. Ademas, los tratamientos pueden hacerse in situ,
lo que implica efectuar la descontaminacion en el mismo suelo contaminado, o ex sifu lo que

supondria trasladar el suelo contaminado a un laboratorio externo para ser tratado.

Segun el articulo 7.3 del Real Decreto 9/2005, del 14 de enero, por el que se establece
la relacion de actividades potencialmente contaminantes para el suelo y los criterios y
estandares para la declaracion de suelos contaminados, se exige la priorizacion del tratamiento
in situ, y que su aplicacion sea respetuosa con el medioambiente. De acuerdo con lo expuesto,
en este apartado se va a tratar de exponer las técnicas mas convenientes de acuerdo al caso

que nos ocupa y a lo exigido por la legislacion vigente.

Por ultimo recalcar que, al tratarse de una zona que, por su naturaleza, tiene un fondo
geoquimico de mercurio muy elevado, estas técnicas no tratan de descontaminar el suelo hasta
eliminar todo el mercurio, sino de disminuir las formas mas moviles y disponibles y por tanto
mas tdxicas para que no se corran riesgos ni para la salud medio ambiental ni para la salud

humana.

5.1. FITORREMEDIACION

Esta técnica de descontaminacion segun Raskin et al. (1997), se define como el uso de
plantas verdes para eliminar los contaminantes del entorno o para reducir su peligrosidad. La
fitorremediacion puede ser de varios tipos, en la Figura 20 se muestra qué partes de la planta

estan mas implicadas en cada caso. Existe una desventaja bastante importante a la hora de
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aplicar este tipo de tratamientos, la cual es el excesivo tiempo que se requiere para
descontaminar la zona. La ventaja es que suelen ser de bajo coste. Por ultimo con estas
técnicas se cumple el requisito de que las técnicas sean in situ y actien, en su caso segun las

especies elegidas, lo mas respetuosamente posible con el medio ambiente.

La Fitoextraccibn es una
- : oo , J .
ERAERTRCCH b fitotecnologia que utiliza los sistemas de
wt ¥ \- - o i
AR N e adquisicion de nutrientes de las plantas
] a5y v e, =
ah /- N para lograr la maxima acumulacion de
i\‘;} b, _l' Fitodegradicidn .
U S denearpisinms ] elementos contaminantes en la parte
e 1 - r ~ I3
7 > aérea (Pefialosa et al., 2008) después del
g Tenes B Fitoestimulacion .
77 e cosechado, el material puede ser
Rizailiacitn. 2 /"
ol ) F"“"“"‘;%‘““‘*‘ reducido por secado, calcinacion o
e /e . compostaje. En caso de que se optara por
2 55 la incineracion de la planta deberia de ser

Figura 20. Esquema de las distintas partes de la planta en hornos con CapaCIdad de recoger el

implicadas para cada tipo de fitorremediacion. (Fuente:
http://www.porquebiotecnologia.com.ar/educacion/cuaderno/e

c_36.asp?cuaderno=36) concentracion deja una masa mucho

mercurio volatilizado. Esta tecnologia de

menor para eliminar que la excavacion del suelo u otro medio. Una propuesta para eliminar el
residuo de la fitoextraccion seria su deposicion en las antiguas galerias de la mina de
Almadén puesto que es una zona con un fondo geoldgico de mercurio natural muy alto y
podria no verse perjudicada, ademés cabe la posibilidad de que este residuo se pudiera
eliminar en depositos de seguridad, pero esta opcidn no seria recomendable ya que supondria

un coste adicional si lo comparamos con la opcion de uso de las minas de Almadén.

La base de la fitoextraccion estd en la concentracion de metal que elimina con respecto
a la biomasa total de la planta y la concentracion que hay del metal en la planta retirada. Estos
parametros son los que definen el tiempo necesario para descontaminar un emplazamiento

(Pefialosa et al., 2008).

En funcion de esto, se han desarrollado dos estrategias basicas de fitoextraccion: la
fitoextraccion inducida y la fitoextraccion continua (Salt ez al., 1998). La primera, consiste en
el crecimiento de cultivos de alta biomasa que son inducidos a acumular altas concentraciones
de metales pesados por la aplicacion de enmiendas quimicas al suelo. Tales plantas son
compatibles con practicas agricolas rutinarias y permiten plantaciones y cosechas repetidas de

los tejidos ricos en metales. La segunda, depende de la capacidad natural de algunas plantas
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de acumular, traslocar y resistir altas cantidades de metales pesados durante todo el ciclo de
cultivo. Tales plantas se conocen como hiperacumuladoras (Pefialosa et al., 2008). Estas
plantas producen poca biomasa y no son compatibles con practicas agricolas rutinarias

(Millan et al.,, 2008).

La desventaja que presenta esta técnica es la generalizada baja velocidad de
crecimiento de las plantas. Pero existen otros inconvenientes asociados al emplazamiento o a
su uso. Por ejemplo, la planta no debe ser consumida por las personas ni por los animales
pues se pueden producir intoxicaciones o fendmenos de biomagnificacion del metal en la
cadena tréfica. Si la planta més conveniente es exotica, se pueden dar problemas invasivos
sobre la vegetacion autdctona circundante. Por ultimo y, sin agotar la casuistica posible, otro
inconveniente que puede sobrevenir es que una especie elegida por su alto potencial
descontaminador puede no estar bien adaptada al clima del lugar, haciendo fallida todas las

acciones encaminadas a la descontaminacion del lugar.

Ademas, no se puede utilizar cualquier planta ya que se tienen que cumplir unas
caracteristicas tales como que la plantas cumplan una serie de requisitos. Por ejemplo que
sean autoctonas (para no introducir especies exdticas), que no sirvan para consumo humano ni
animal para evitar fomentar la biomagnificacién del mercurio en la cadena trofica y que
tengan una elevada cantidad de biomasa para que acumulen mas cantidad del metal (Pefialosa

et al., 2008).

La Fitovolatilizacién se basa en la capacidad de las plantas para absorber el

contaminante presente en la disolucion del suelo y traslocarlo a la parte aérea donde el

contaminante absorbido se expulsa a la atmosfera a través de los estomas de la planta.

En nuestro caso, no es la técnica que mas se recomienda puesto que se deberia de
conocer la cantidad de mercurio que se emite a la atmosfera y asegurarse de que no hay riesgo
de que ese mercurio vuelva a la corteza terrestre mediante deposicion atmosférica. Por otro
lado, las especies que se necesitan para el caso de la descontaminacion del mercurio son muy
limitadas y éstas deben de tener la capacidad de adaptarse a la parcela objeto de estudio, por

lo que la especie de la planta es un factor muy limitante.

La Rizofiltraciéon se trata de una técnica que podria ser aconsejable en zonas
atravesadas por un cauce de agua para evitar que el mercurio pase a formas metiladas. La
técnica se basa en crear una barrera de filtracion a partir de una red de raices que absorben el

contaminante y evitan que lleguen al cauce.
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La Fitoestabilizaciéon trata de emplear la capacidad de la planta para exudar

compuestos radiculares que tengan la capacidad para inmovilizar el contaminante y

mantenerlo en su forma menos toéxica, mévil o disponible para las plantas.

La Fitoestimulacion consiste en utilizar la planta como habitat de especies

bacteriologicas que pueden ser naturales de la zona o que se puedan afiadir, con el objeto de
conseguir transformar el contaminante mediante reacciones biologicas a una forma que
interese mas, como podria ser una forma de mayor disponibilidad para las plantas,

optimizando el poder extractor del vegetal.

Por ultimo y, aunque no sea una técnica de descontaminacion, puede optarse por una
estrategia que si bien no retire el contaminante del emplazamiento, permita ciertos usos del

terreno. Seria el caso de una rehabilitacion ecolédgica. Por ejemplo, pueden utilizarse especies

vegetales exclusoras, capaces de vivir con la presencia del contaminante pero sin absorberlo,

en estos casos, los usos agricolas, ganaderos o de rehabilitacion del paisaje son posibles.

5.2. ENMIENDA PARA REDUCIR LA FITOTOXICIDAD

Las formas mas toxicas del mercurio son las mas moviles (especialmente la fraccion
soluble y la intercambiable) ya que son las que tienen mas facilidad para alcanzar las aguas
subterraneas o ser absorbidas por las plantas. Por esto se propone afadir una enmienda al
suelo con un alto contenido en materia orgénica, 6xidos de hierro o arcillas. Posteriormente se
puede disminuir la concentracion del mercurio combinando esta técnica con una
fitorremediacion. En la zona objeto de estudio esta técnica quedaria justificada puesto que se

ha visto que hay una elevada concentracion de mercurio soluble.

5.3. BIOVENTING

El bioventing es una técnica que se puede llevar tanto in situ como ex situ. Consiste en
la combinacién de la ventilacion del terreno con la utilizacion de microorganismos
autoctonos. Con la aireacion que se aporta se estimula la actividad de la bacteria mercurio
reductasa, que mediante una reduccion convierte el Hg*" en Hg’. El mercurio elemental (Hg")

es volatil por lo que saldria a la atmdsfera (Guerrero ef al., 2010). Esta reaccion emite gases
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de mercurio que pueden ser toxicas para el entorno por lo que hay que disear un dispositivo
que mida la concentracion de mercurio que se emite, y en el caso de que superara los limites

esperables se deberia de disefiar un equipo que limpiara los gases generados.

5.4. PRECIPITACION DEL MERCURIO

Segtin Guerrero et al. (2010) el mercurio se puede convertir en sulfuro de mercurio
(cinabrio) por la reaccién directa del Hg*" con el Hg,S producido anaerdbicamente por la
bacteria Clostridium clochlearium. Aunque también consta que de forma aerobia esta

capacidad de formacion de HgS también la tiene Klebsiella aerogens.

Por lo que este método que también es in situ, resultaria interesante si se consiguiera
que estas cepas colonizaran adecuadamente el habitat ya que son respetuosas con el
medioambiente y posiblemente resultara econdmico y seguro al pasar el mercurio a una forma

mineral estable.

5.5. ELECTRODESCONTAMINACION

La técnica in situ de electrodescontaminacion consiste basicamente en la aplicacion de
una corriente eléctrica continua de baja intensidad entre una serie de electrodos insertados en
el suelo contaminado y saturado generalmente con agua u otro surfactante que actia como
medio conductor (Garcia-Herruzo et al., 2000). Los contaminantes iénicos son transportados
a través de la fase fluida hacia el anodo o hacia el catodo segun sea el signo de su carga. El
transporte de las especies cargadas en la fase fluida del suelo esta regido principalmente por
los fendmenos de electromigracion aunque también pueden darse otros mecanismos de

transporte como la difusion (Acar y Alshawabkeh, 1993).

Segun un estudio realizado con esta técnica en suelos de Almadén (Garcia et al., 2007)
se ha concluido que la electrodescontaminacion mejorada con yoduro es capaz de extraer
mercurio del suelo contaminado. Por otro lado, se ve aumentado el mercurio soluble por lo
que se deberia de complementar la técnica con otras como la fitoextraccion o la adicion de

enmiendas.
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Esta técnica no tiene por qué afectar a la biota del suelo por lo que podria resultar
bastante interesante ademas de que es una técnica in situ. La desventaja es que puede resultar

muy cara si el volumen de suelo a tratar es grande.

5.6. SOLARIZACION

Mediante la colocacion de una ldmina de pléstico transparente sobre el suelo, y gracias
a la energia aportada por el Sol, se consigue aumentar la temperatura del suelo. De esta forma

se consigue la volatilizacion del mercurio elemental.

En realidad se trata de un tipo de desorcion térmica in situ puesto que la base de
eliminacion del mercurio es la misma; separacion del mercurio del suelo por aumento de

temperatura.

Esta propuesta resulta interesante ya que como se ha observado, hay una cantidad
significativa de mercurio en forma elemental (volatil) y no supone un coste muy elevado si se
comprueba que las emisiones producidas estan por debajo de los niveles de mercurio que se
permiten. Aunque es interesante y previene ante cualquier incidencia, disefiar un sistema de

recogida de mercurio volatil.

Si durante el tratamiento las emisiones de mercurio superaran los niveles aceptables
segin la normativa vigente, se deberia crear un sistema de limpieza. Uno de los mas
recomendables por su seguridad seria mediante scrubber, pero en este caso se deberia contar
con un método de limpieza de las aguas resultantes pues también portarian mercurio, lo cual
encareceria notoriamente la descontaminacion. Por lo que la rentabilidad econémica de esta

técnica se debe estimar cuando se sepa la cantidad de mercurio volatil que se produce.

Ros et al. (2002) sefialan que la biofumigacion con solarizacion realizada de forma
reiterada no solo no tiene efectos negativos sobre el suelo, sino que mejora los valores
nutricionales del suelo, aumenta los contenidos de materia organica y revitaliza la actividad

microbiana y los ciclos biogeoquimicos (Bello, 1998; Ledn de ef al., 2002).
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5.7. DESORCION TERMICA

Se trata de un tratamiento térmico, que puede llevarse a cabo on site o ex situ, por el
que se somete al suelo a unas temperaturas mas bajas que la incineracion (90-320° C,
desorcion térmica a baja temperatura; 320-560° C, desorcion térmica a alta temperatura). Con
esto se pretende conseguir la separacion de los contaminantes de la matriz del suelo, en vez de

la destruccion de los contaminantes, objetivo de la incineracion.

En concreto, durante la desorcidon térmica a baja temperatura, el suelo mantiene sus
propiedades fisicas y sus componentes organicos, lo que hace posible que pueda conservar su
capacidad para soportar una futura actividad biologica. Segun Chang y Yen (2006) mediante
la desorcion térmica de baja temperatura se pueden recuperar suelos contaminados con

mercurio.

La desventaja que surge en este tipo de tratamiento es que puede resultar en un coste
elevado y que es dificil que sea in situ, como el Real Decreto 9/2005 aconseja. Por un lado, el
tratamiento on site consiste en la utilizacion de unos camiones que resultan caros y en el caso
del tratamiento ex situ aumenta el coste puesto que implica un transporte aparte del
tratamiento. Ademads, en general y en ambos casos, el suelo resultante del tratamiento suele

necesitar ser recuperado mediante algun tipo de enmienda.

5.8. LAVADO DE SUELOS

Se trata de un tratamiento on site o ex situ basado en separar el suelo contaminado de
la matriz, acondicionarlo para afadirle extractantes quimicos que permitan solubilizar todos

los contaminantes y a continuacion lavar el suelo con agua.

Del tratamiento se extrae un lixiviado que se debe descontaminar a posteriori. Después

de esto el suelo se devuelve a su lugar de origen.

La eficacia de esta técnica depende del grado de adsorcion del contaminante, lo cual
esta controlado por una serie de propiedades edaficas como el pH, la textura, la capacidad de
intercambio cationico, la mineralogia o el contenido en materia organica y otros factores del
suelo como el tiempo que hace que el suelo estd contaminado o la presencia de otros

elementos toxicos (Reed et al., 1996).
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Esta técnica es la menos recomendable puesto que se trata de un tratamiento ex situ
que utiliza reactivos quimicos y deja como resultado final un suelo que ha perdido casi todas
sus caracteristicas edafoldgicas por lo que hay que recuperarlo, lo cual supone un gasto
adicional. Ademas también se crea un lixiviado cuyo tratamiento implica altos costos ya que

el material se encuentra en una sola matriz junto a los extractantes quimicos usados.
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6. CONCLUSIONES

Las conclusiones que se pueden extraer del presente estudio de la parcela Huerta del

Rey de Almadén son:

- La caracterizacion fisico-quimica del suelo realizada ha determinado que el suelo de la

finca presenta un pH ligeramente 4cido con efectos toxicos minimos para el desarrollo
de la vegetacion; una conductividad eléctrica inferior a 500 uS cm-', pudiéndose
considerar no salino; y con unas tasas en materia organica inferiores al 3%, con bajo
contenido de agregados. No obstante lo dicho, se ha encontrado una localizacion, en el
extremo sudeste de la parcela (punto 7) que destaca por presentar altos valores en
todos los parametros anteriormente referidos, ademas de valores de mercurio total,

soluble e intercambiable también notablemente altos.

- La concentracién de mercurio total en suelo es elevada. Se encuentra dentro de los

niveles considerados normales para un distrito minero de mercurio pero supera los
niveles fijados por las normativas. Los resultados obtenidos son similares a los
registrados por Millan et al. (2011) en Almadenejos, una zona con caracteristicas y

antecedentes historicos comparables a los de la parcela de Huerta del Rey.

- El mercurio total en la fraccion de suelo bulk es significativamente mayor y del orden
de dos a tres veces, al obtenido en la fraccidn rizosfera, siendo notablemente mas alto

en el punto 7.

- La concentracion de mercurio ficilmente disponible en suelo para la planta representa

solo una pequena fraccion respecto del total, menos del 0,35%, siendo el mercurio
soluble una fracciéon menor del 0,28%. Sin embargo, la fraccion de mercurio soluble
llega a concentraciones de hasta 1,33 + 0.14 mg kg™, que supera ampliamente limites
establecidos por distintas legislaciones para mercurio total. Esto supone un potencial
riesgo de contaminacion de las aguas subterraneas debido a posibles procesos de
lixiviacion.

- No existen diferencias significativas entre la concentracion de mercurio en la raiz y en
la parte aérea del Plantago major, pero si entre las distintas fracciones consideradas
(raiz, tallo, hoja y flor) alcanzandose las mayores concentraciones de mercurio en raiz,

seguidos de la hoja, la flor y el tallo.
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- El factor de bioacumulacién indica que el mercurio disponible en el suelo se acumula

principalmente en la hoja en comparacion con el resto de tejidos aéreos. Destaca, por

ser el valor mas alto, el factor de bioacumulacion en hoja del punto 7.

- Existen correlaciones estadisticamente significativas y positivas entre el ratio

concentracion de Hg en PA / Hg en raiz y la concentracion total de mercurio tanto

para suelo bulk como para la rizosfera, es decir, cuanto mayor es la concentracion de
mercurio total en suelo, mayor es la traslocacion de mercurio de la raiz a la parte

aérea.

- Como resultado de la evaluacion de las técnicas de recuperacion del suelo de Huerta

del Rey; las técnicas de fitorremediacion estan limitadas por tratarse de una zona con
un elevado fondo geoquimico de mercurio. Aunque se podria plantear la posibilidad
de crear un sistema de descontaminacion por fitorremediacion si no se prevé un uso
del suelo a corto plazo. Para llevar a cabo esta opcion, se ha observado en el trabajo
que existe transfererencia de mercurio del suelo a la especie testigo, Plantago major;
sin embargo, no es la especie mas apropiada. Deberia realizarse un estudio para poder
emplear una planta autoctona, con elevada biomasa y suficiente capacidad para
absorber y traslocar a su parte aérea una cantidad significativa de mercurio. La
electrodescontaminacion resulta interesante por ser una técnica in situ que no afecta a
la biota del suelo y que podria emplearse en puntos con elevada concentracion de
mercurio, tales como el punto 7, aunque estd limitada por el elevado coste. La otra
técnica que resultaria también interesante es la solarizacion. El inconveniente de dicha
técnica es el coste que lleva asociado el disefio de un sistema de recogida y depuracion

de gases, muy recomendable aunque no se superen los limites legales.

- En cuanto al uso del terreno como pastizal, habria que analizar el resto de especies
forrajeras presentes y estudiar cudles son las mds consumidas por el ganado. Si
Plantago major fuese la nica fuente de alimento del ganado en esta parcela, en ella

no se deberia realizar este tipo de uso ganadero.
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