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Resumen

La contaminaciéon de las aguas subterraneas por arsénico y otros elementos toxicos es
una de las mayores amenazas sanitarias y medioambientales a las que se enfrenta la
humanidad. Las aguas subterraneas son el Unico recurso hidrico en muchas regiones del
planeta y se destinan tanto al consumo humano como a la agricultura y ganaderia, por lo
que su calidad debe ser cuidadosamente controlada. Aunque estos contaminantes
pueden tener un origen antropogénico, en la gran mayoria de los acuiferos su origen es
geogénico, producto de las interacciones agua-roca que provocan la lixiviacion de
minerales cuando se dan las condiciones quimicas y fisicas adecuadas.

Desde hace mas de una década se conoce la presencia de niveles anormalmente altos de
arsénico y de otros elementos geogénicos téxicos en aguas subterraneas de la margen
sur de la Cuenca del Duero, cuenca sedimentaria semidrida. La necesidad de
comprender el origen y mecanismos de dispersiéon del arsénico en los acuiferos
afectados ha motivado esta Tesis Doctoral.

Para investigar la hidrogeoquimica de las aguas subterraneas se eligié un sector limitado
de la comarca de Tierra de Pinares, entre los municipios segovianos de Mata de Cuéllar,
Vallelado y San Cristébal de Cuéllar, que puede ser considerado representativo de toda
la comarca debido a su funcionamiento hidrogeoldgico. Se localizaron mas de 80 puntos
de muestreo incluyendo pozos, sondeos y manantiales y se muestrearon dos veces
(2002 y 2003). Se analizaron mas de 20 parametros en las muestras de agua
subterranea, incluyendo pH, conductividad, temperatura, oxigeno disuelto, arsénico,
vanadio, cationes y aniones mayoritarios, hierro y manganeso.

Se han identificado dos acuiferos superficiales interconectados hidraulicamente, el
acuifero aluvial (Ca*-Mg**-S0,>-HCO5) vy el acuifero carbonatado (Ca**-Mg**-HCO5);
debajo hay un tercer acuifero detritico profundo (Na'-HCO;3) con aguas alcalinas
(pH>8,5) y con un ligero caracter termal.

La distribucion de arsénico en las aguas subterraneas del drea de studio es muy variable:
En mas del 80% de las muestras de agua subterrdnea pertenecientes a los acuiferos
aluvial y detritico profundo se han encontrado concentraciones de arsénico superiores al
nivel maximo tolerado para aguas destinadas al consumo humano (10 pg/L), mientras
qgue en el acuifero carbonatado las concentraciones de arsénico son inferiores a dicho
valor. El 12% de las muestras analizadas superaron los 200 pg/L de arsénico (todas ellas
del acuifero aluvial).

Las altas concentraciones de arsénico en los acuiferos aluvial y detritico profundo
parecen estar causadas por diferentes mecanismos de movilizacién: la intensa
recirculacién de aguas provocada por la sobreexplotacién del acuifero aluvial, que
ademas causa la salinizacion del agua. El incremento de la fuerza idnica v,
especialmente, del anién sulfato, provoca la desorciéon de arseniato por intercambio
idnico competitivo. En el acuifero detritico profundo el mecanismo de movilizacion de
arsénico parece ser la desorcién competitiva de arseniato en aguas alcalinas causada por
el ién hidroxido.



El estudio de la distribucion de arsénico en los materiales sedimentarios puede ayudar a
comprender las fuentes y los mecanismos de movilizacion del arsénico. Para ello se
tomaron 57 muestras, entre las altitudes 600 y los 850 m, en las que se analizaron 35
pardmetros geoquimicos y mineralégicos. La concentracién media de arsénico en los
sedimentos analizados fue 14,7 mg/kg, aunque los valores varian de forma significativa
de un estrato a otro, siendo los valores mas altos los encontrados en facies Tierra de
Campos, Duefias y algunas muestras de Villalba de Adaja.

La composicidon mineraldgica de los materiales sedimentarios de la zona influye en la
retencion del arsénico, estando éste asociado a los filosilicatos, minerales abundantes
en la zona y con elevada capacidad de intercambio idnico.

A pesar de que la concentracidn de arsénico en algunas muestras de sedimento es
elevada (>50 mg/kg), los niveles de arsénico en las fracciones minerales mas facilmente
solubilizables son bajos, por lo que el riesgo de movilizacién a las aguas es limitado. No
obstante, la facies Cuestas tiene un porcentaje no despreciable de arsénico en la
fraccion facilmente intercambiable, lo que implica un riesgo de liberacién de arsénico
por lixiviacion.



Abstract

Contamination of groundwater by arsenic and other toxic elements is one of the major
health and environmental threats that humanity must face. Groundwater is the only
water resource in many parts of the world and it is used for both human consumption
and agriculture and livestock, so its quality should be carefully controlled. Although
these pollutants may have an anthropogenic origin, in the vast majority of aquifers its
origin is geogenic, as a result of water-rock interactions that cause the leaching of
minerals when suitable conditions exist.

For over a decade ago it has been known the presence of abnormally high levels of
arsenic and other toxic geogenic elements in groundwaters from the south bank of the
sedimentary semiarid Duero basin (central Spain). The need to understanding the
sources and mobilization pathways of arsenic in the affected aquifers has prompted this
Doctoral Thesis.

A confined area of the Tierra de Pinares region covering the municipalities of Mata de
Cuéllar, Vallelado and San Cristdbal de Cuéllar (Segovia province, Spain) was selected to
investigate the groundwater hydrogeochemistry as it possesses representative
hydrogeological features. More than 80 sampling points, including shallow dug wells,
deep drilled wells and springs were located and sampled twice (2002 and 2003). More
than 20 hydrochemical variables were determined in the groundwater samples,
including pH, conductivity, temperature, dissolved oxygen, arsenic, vanadium, major
cations and anions, iron and manganese.

Two shallow aquifers, alluvial (Ca**-Mg**-50,*-HCO3) and carbonated (Ca**-Mg**-HCO5),
exist in the area hydraulically interconnected, and below there is a deep detritic aquifer
(Na*-HCO3') with alkalinized (pH>8.5) and slightly thermal groundwaters.

The distribution of As in groundwater from this area varies widely: In more than 80% of
groundwater samples from the alluvial and deep detritic aquifers, the arsenic
concentration exceeds the maximum tolerable value for drinking water (10 pg/L), while
in the carbonated aquifer arsenic occurs at a concentration below that value. About 12%
of the analyzed groundwater samples contained As levels higher than 200 pg/L (all of
them in the alluvial aquifer).

The high arsenic levels found in the alluvial and detritic aquifers seem to be caused by
different mobilization mechanisms: The intense water recirculation related to
overexploitation of the alluvial aquifer causes groundwater salinization. The increase in
ionic strength and especially in sulphate concentration causes desorption of arsenate
due to competitive ionic exchange. In the deep detritic aquifer, the prevalent
mobilization mechanism is likely the desorption of arsenate ions from sediment caused
by competition of hydroxyl groups at alkaline pH values

High arsenic levels in groundwater have prompted the need to investigate the
distribution of arsenic in sediments from the area to understand the mobilization
pathways. 35 geochemical and mineralogical parameters were determined in 57
sediment samples collected at different depths (from 600 to 850 m altitude). Arsenic
mean concentration was 14.7 mg/kg, although arsenic concentration varied widely with
the geological stratum and hence with the mineralogical composition of the sediments.



The higher concentrations were detected in Cuestas facies, Duefias facies and Villalba de
Adaja facies.

The mineralogical composition of the sediments influences the retention of arsenic,
which is mainly associated to phyllosilicates, a clay mineral abundant in the region and
with high ionic exchange capacity.

Despite arsenic levels in some sediment samples are high (> 50 mg/kg), the presence of
easily mobilizable arsenic mineral fractions is in general very scarce, thus the risk of
arsenic mobilization to the groundwaters is low. However, sediments from the Cuestas
facies contained significant amounts of arsenic in the readily exchangeable fraction, thus
implying a risk of arsenic leaching.
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CAPITULO I. ANTECEDENTES







Capitulo |. Antecedentes

El arsénico (As) es un elemento muy comun en la atmésfera, rocas y suelos, en la
hidrosfera y biosfera. Es el vigésimo en abundancia dentro de la corteza terrestre, el
catorceavo en agua de mar y el duodécimo en el cuerpo humano (Woolson y col., 1975).

Su aislamiento se produjo en el s.XIII por Alberto Magno. Desde entonces se ha utilizado
en diversos campos tales como la produccidn industrial de metales, la combustién de
carbdén y petréleo, el uso de compuestos arsenicales en agricultura, o el uso de
productos fungicidas en la industria maderera, originando una enorme dispersion de
arsénico en aire, agua y suelos. Entre las fuentes naturales de arsénico cabe destacar la
actividad volcanica y el lixiviado de arsénico de minerales y rocas. Debido a esta
ubicuidad y alta dispersion en el medio ambiente, el arsénico se encuentra en la mayor
parte de alimentos y bebidas (Seiler y col., 1994; Kabata-Pendias y Pendias, 1985).

En la actualidad, el arsénico estd considerado como un elemento extremadamente
toxico para el organismo humano. En Espafia desde 1985, la Ley de Aguas 29/85 vy su
reglamento, RD 849/86, sefialan en el Anexo al Titulo IIl en la lista Il que el arsénico es
una sustancia contaminante.

La toxicidad del arsénico depende del estado de oxidacién, de la estructura quimica y de
la solubilidad en el medio biolégico (Nriagu y col., 1994). De esta manera la escala de
toxicidad del arsénico decrece en el siguiente orden:

Arsina (H3As) > As(lll) inorganico (arsenito) > As(lll) organico > As(V) inorganico
(arsenato) > As(V) orgdnico > compuestos arsenicales y arsénico elemental.

El agua constituye probablemente la principal via de entrada de arsénico en la cadena
alimenticia humana, lo que justifica la gran preocupacion de las autoridades sanitarias
por vigilar y controlar los niveles de calidad del agua exigida para consumo humano en
numerosas normativas al respecto desde 1980 (USEPA, 1980; WHO, 1993, WHO, 1996).
Segun la Directiva 98/83/CE, que entrd en vigor en el afio 2003, el nivel maximo de As
admisible es de 10 pg/L.

Se han detectado problemas de contaminacién por arsénico en mas de 20 paises,
incluyendo la practica totalidad del lejano oriente (Bangladesh, India, Tailandia,
Vietnam, China...), pero también en Hungria, Estados Unidos, Argentina, Méjico, Chile,
Espafa... En Bangladesh, la contaminacion de las aguas subterrdneas por arsénico es de
tal magnitud que esta siendo considerado el peor envenenamiento masivo del siglo, con
mds de 50 millones de personas expuestas a este elemento tdxico.

En Espaiia, los datos epidemioldgicos en relacidn con la ingesta de arsénico en el agua
de bebida son practicamente inexistentes. Los primeros estudios en relacién con niveles
de arsénico en aguas de abastecimiento de origen subterrdneo se realizaron en
Salamanca (Blanco y col., 1998) y en Madrid (Hernandez y col., 2002), detectandose
niveles de arsénico superiores a 50 pg/L (nivel maximo permitido antes del afio 2003).
En Espafia se han detectado problemas de contaminacién significativos en las Marismas
del Pinar, Huelva (causado por cenizas de pirita procedentes de la planta de fosfdrico de
Fertiberia, que cerrd en el afio 2000), en la cuenca del Tajo y en la cuenca del Duero
(Gémez y col., 2006).
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Las comarcas mas afectadas de Castilla y Ledn son Tierra de Pinares (Valladolid), El
Carracillo y Las Cogotas (Segovia) y La Morafia (Avila), donde se cree que la presencia de
arsénico es debida a procesos de desorcién relacionados con intercambio idnico y
favorecidos por la recirculacién del agua causada por el bombeo de los acuiferos
(Moyano y col., 2003).

En Tierra de Pinares los altos contenidos de arsénico superiores a 50 pg/L se detectaron
en el verano del afio 2000, a raiz de la realizacién de analisis quimicos en las aguas que
abastecian a la poblacién de iscar (Valladolid).

Los andlisis en otras localidades confirmaron la verdadera envergadura del problema, ya
que los altos contenidos de arsénico en las aguas subterraneas se extendian por un
amplio sector de la Cuenca del Duero que comprendia la zona de Tierra de Pinares
(Valladolid), El Carracillo y Las Cogotas (Segovia) y La Morafia (Avila) y afectaba los
abastecimientos de mads de 40 poblaciones.

Ante la alarma social y sanitaria que suponia las altas concentraciones de esta sustancia
en aguas para consumo humano, la Junta de Castilla y Ledn puso en marcha en 2002 un
ambicioso plan de trasvase de agua desde el rio Eresma a buena parte de los municipios
afectados situados en las provincias de Valladolid y Segovia, con el que intentd
solucionar el problema del arsénico en las comarcas afectadas. No obstante,
considerando la importante utilizacion de las aguas subterrdneas en agricultura y
ganaderia y la acusada interaccién de los procesos que intervienen en el funcionamiento
de las aguas subterraneas, se hacia necesario profundizar mas sobre el posible origen
del arsénico y en los mecanismos que intervienen en su dispersion en el medio
hidrogeolégico.

Ante la dificultad que suponia abordar un estudio en una comarca tan extensa en la que
existen condicionantes hidrogeoldgicos complejos, se selecciond un area piloto en Ia
gue estuviesen presentes aquellos factores mas significativos a fin de evaluar su
incidencia en el origen y dispersidn del arsénico y, de esta manera, intentar generalizar
las conclusiones al resto de la region.

La zona seleccionada se encuentra situada en la margen derecha del rio Cega, al oeste
de Cuellar, y comprende parte de los términos municipales de Vallelado, Mata de
Cuellar, San Cristébal y Torregutiérrez (Cuellar) pertenecientes a la provincia de Segovia.

Entre los estudios de evaluacién indispensables para dilucidar el origen y mecanismos de
dispersion del arsénico en el area investigada estd la determinacion de diversos
pardmetros fisico-quimicos, tanto en el agua como en sedimentos, a fin de establecer las
correlaciones que puedan existir entre este contaminante y resto de variables
caracteristicas del acuifero, y de discernir el ciclo hidrogeoquimico del arsénico en el
acuifero afectado.
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I.L1. OBJETIVO GENERAL

Esta Tesis Doctoral pretende ahondar en el conocimiento de la relacion entre el entorno
geoldgico natural y la calidad de las aguas subterraneas, a través de la identificacién de
los procesos naturales y contaminantes que regulan la liberacidon y movilizacidon de
arsénico y otros elementos geogénicos potencialmente toxicos.

Se propone investigar, en aguas y sedimentos, la distribucién de arsénico y otros
elementos traza geogénicos, asi como de otros factores que influyen en los procesos de
intercambio agua-sedimento tales como la composicién mineral y quimica del acuifero.
El estudio se centrarad en un area de la cuenca del Duero afectada por elevados niveles
de arsénico en las aguas subterraneas. Se ha elegido un area perteneciente a la comarca
Tierra de Pinares, localizada en la margen derecha del rio Cega y que comprende los
municipios segovianos de Mata de Cuéllar, Vallelado y San Cristébal de Cuéllar.

El objetivo general serd extraer la mayor informacidon posible sobre el ciclo
hidrogeoquimico del arsénico, y determinar los principales factores geoambientales que
regulan la presencia, movilidad y dispersidn del arsénico en las aguas subterraneas de la
zona de estudio. Esto permitird elucidar las causas de las anomalias hidroquimicas
observadas, con el objetivo ultimo de que las conclusiones ayuden a las autoridades
competentes a establecer patrones de utilizacion segura y racional de los recursos
subterrdneos, asi como delimitar zonas vulnerables o sujetas a riesgo potencial debido a
la presencia de este elemento toxico.

1.2. OBIJETIVOS OPERATIVOS

Para lograr el objetivo general, el estudio se articulara teniendo en cuenta los siguientes
aspectos:

e Delimitar un area de estudio representativa del sector sur de la Cuenca del Duero,
donde existe el problema ambiental de contaminacién de las aguas subterraneas
por arsénico.

e Obtencién de la piezometria de la zona objeto de estudio para conocer el estado de
los acuiferos y la direccidn de los flujos de agua subterranea.

e Realizar un inventario de puntos de agua del area investigada y seleccionar los
puntos a muestrear, la frecuencia de muestreo y las técnicas de muestreo
adecuadas a cada tipo de muestra.

e Obtencién de datos estacionales de la concentracién de arsénico y otras variables
hidroquimicas de interés para caracterizar las aguas subterrdneas del drea
investigada.

e Establecer una pequefia red de control y llevar a cabo su seguimiento mensual para
investigar variaciones estacionales de la hidroquimica del acuifero causadas por el
régimen de precipitaciones y por los usos del agua y del suelo.
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e Obtener datos de la concentracidon de arsénico y otros parametros quimicos y
mineralégicos en muestras de sedimentos del area estudiad, representativas de las
diferentes unidades litoestratograficas identificadas en la region.

e Andlisis de los resultados con técnicas hidroquimicas y geoquimicas clasicas para
interpretar las caracteristicas hidrogeoldgicas de la zona y el ciclo hidrolégico del
arsénico.

e Tratamiento multivariante de los datos mediante las adecuadas técnicas estadisticas
para encontrar asociaciones entre las muestras y entre las variables investigadas,
generando modelos descriptivos y, en su caso, predictivos del comportamiento del
arsénico y otros elementos traza geogénicos en los acuiferos existentes en la zona
objeto de estudio.

e Investigar la movilidad del arsénico en los sedimentos mediante procedimientos de
extraccion secuencial de las fases minerales de arsénico de estabilidad creciente,
para evaluar el riesgo potencial de movilizacion del arsénico presente en los
materiales sedimentarios del acuifero.

e Evaluar el efecto que ejercen las actividades agricolas (uso del agua y del suelo) en el
transporte de arsénico en el agua subterranea de la zona de estudio.
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lI.1. LOCALIZACION Y CARACTERISTICAS GENERALES

Se ha escogido un drea bien delimitada y representativa de la Cuenca del Duero, en
donde fueron detectados altos niveles de arsénico, con el objeto de extraer la mayor
informacidn acerca del ciclo hidrogeoquimico del arsénico en el medio. Esto facilitard
extraer conclusiones acerca del origen y formas de propagacién de este elemento tdxico
en esta zona afectada.

El area elegida se halla situada en la margen derecha del rio Cega, entre las localidades
de Cuellar e Iscar, y comprende los municipios de Mata de Cuellar, Vallelado y San
Cristdbal de Cuellar, todos ellos pertenecientes a la provincia de Segovia (Fig. lll.1).

Esta drea esta delimitada al norte por el paramo y al sur por el cauce del rio Cega, y
presenta diferentes tipos de terreno aflorantes: Calizas del Paramo, facies de Transicion
al Paramo, facies Cuestas, arcillas, arenales... que previsiblemente afectaran la
composicion del agua subterranea.

Los principales recursos econémicos de esta zona se centran en la actividad agraria y
ganadera, con importantes regadios de aguas subterrdneas dedicados principalmente al
cultivo de la zanahoria, patata y remolacha, asi como abundantes granjas porcinas y
avicolas.

En esta zona destaca la existencia de abundantes pozos excavados que extraen aguas de
acuiferos superficiales que principalmente se destinan al riego de cultivos, junto a
sondeos perforados que extraen aguas subterraneas profundas que se utilizan tanto al
riego de cultivos como a las explotaciones ganaderas y, en menor medida, al
abastecimiento de poblaciones. También es relativamente frecuente, principalmente a
comienzos de la época de riego, el bombeo directo de las aguas del rio Cega para uso
agricola, asi como utilizacion esporadica de arroyos a los que se vierten efluentes de
aguas residuales de las poblaciones.

l1l.2. USOS DEL SUELO

El drea vertiente al acuifero aluvial, sin considerar la superficie de los paramos vy los
escarpes erosivos del rio Cega, tiene una superficie total de 42,4 Km? de los que un
14,0% corresponde a terreno ocupado por pinar, un 14,8% a matorral o terreno baldio,
un 69,6% tiene aprovechamiento agricola y el 1,5% restantes corresponde a zona urbana
(Mata de Cuellar, Vallelado y San Cristébal de Cuellar) (Tabla 111.1). Los distintos usos del
suelo se pueden observar en la ortofoto (Fig. 111.2) realizada en el verano del afio 2001
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Fig. I11.2. Ortofoto del drea de estuido.
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Tabla lll.1.Usos del suelo de la zona de estudio.

Uso del suelo Superficie (km?) %
Pinar 6,0 14,0
Matorral/baldio 6,3 14,8
Agricola 29,5 69,6
Urbano 0,6 1,5

Los pinares, por lo general, se extienden a lo largo del borde meridional y en el extremo
noroeste, asociados generalmente a los depdsitos de manto edlico. Los terrenos de
matorral y baldios, por el contrario, se disponen en las zonas de ladera en los que aflora
la facies Cuestas.

Los terrenos agricolas ocupan las zonas topograficamente mas deprimidas que
corresponden a los depésitos coluviales, depdsitos aluviales y depdsitos de superficie.
Del total de la superficie dedicada a cultivos un 80,4% se destina a secano y el 19,6%
restante a regadio.

111.3. HIDROGEOLOGIA

I11.3.1. HIDROGEOLOGIA REGIONAL

En la Cuenca del Duero se han diferenciado diversas unidades hidrogeoldgicas formadas
por uno o varios acuiferos agrupados de forma que permitan una administracion
racional y eficaz del agua (Moptma-Miner, 1994). El bloque levantado del zdécalo.
correspondiente a la alineacidon de Santa Maria la Real de Nieva-Zarzuela del Pinar-
Fuentiduena, delimita al sureste la Unidad Hidrogeoldgica de Segovia (02.18); mientras
que, al noroeste, en el sector donde se han detectado valores elevados de arsénico en
las aguas subterraneas, se encuentra la Unidad Hidrogeolégica Region de los Arenales
(02.17) y la Unidad Hidrogeoldgica Central del Duero (02.08).

Los acuiferos de estas unidades hidrogeolégicas estdn constituidos por los niveles de
arenas y gravas intercalados en una secuencia terciaria predominantemente limo-
arcillosa. La existencia de niveles permeables (arenas y gravas) intercalados dentro de
un conjunto poco permeable (limos y arcillas) configura la existencia de un acuifero
heterogéneo y anisétropo donde el agua subterranea circularia preferentemente a
través de los niveles mas permeables (acuiferos), mientras que en los materiales menos
permeables (acuitardos) el flujo subterraneo seria mucho mas lento.

Los paramos carbonatados existentes en el extremo nororiental de este sector y que
constituyen el ultimo episodio de la sedimentacion nedgena dan lugar a la Unidad
Hidrogeoldgica “Paramo de Cuellar” (02.13) y constituyen un acuifero carbonatado de
caracter libre superficial.
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Las plataformas aluviales o depdsitos de superficie de edad Cuaternario que recubren
los materiales terciarios y se extienden principalmente sobre la Unidad Hidrogeoldgica
“Regidn de los Arenales”, originan acuiferos superficiales de caracter libre, al igual que
los depdsitos aluviales asociados a la red de drenaje actual. Segin el Moptma-Miner
estos acuiferos superficiales se integran dentro de la Unidad Hidrogeoldgica “Aluviales
del Duero y afluentes” (02.12).

En general las aguas subterrdneas asociada a los acuiferos profundos son captadas
mediante sondeos de mas de 100 m de profundidad, perforados mediante maquinaria.
En los acuiferos asociados a los paramos calcareos, las captaciones se realizan mediante
sondeos de varias decenas de metros de profundidad, aunque en las zonas de borde
pueden existir pozos o galerias excavadas. Por ultimo, en los acuiferos aluviales de
caracter superficial el sistema de captacidén se realiza generalmente mediante pozos
excavados.

El flujo de agua subterrdnea en los acuiferos profundos tiene lugar generalmente hacia
el noroeste, en direccidon al rio Duero (IGME, 1980), mientras que en los acuiferos
aluviales de caracter superficial, los flujos subterraneos generalmente convergen aguas
abajo en direccion a los principales rios que atraviesan la zona o se infiltran
verticalmente a través del sustrato terciario recargando los acuiferos profundos.

La existencia de niveles piezométricos progresivamente mas profundos conforme
aumenta la profundidad de los sondeos pone de manifiesto la existencia de una notable
componente vertical descendente en el flujo subterrdneo, indicando que este sector
situado al noroeste del zécalo levantado de la alineacidn de Santa Maria la Real de
Nieva-Zarzuela del Pinar-Fuentiduefia constituye una zona de recarga de los acuiferos
profundos.

111.3.2. HIDROGEOLOGIA LOCAL

111.3.2.1 Descripcion de las unidades acuiferas

Atendiendo a las caracteristicas hidrogeoldgicas de las formaciones geoldgicas se han
diferenciado las siguientes unidades acuiferas en la zona:

Acuifero aluvial

Comprende los recubrimientos de edad Cuaternario constituidos principalmente por los
depésitos de superficie existentes en la margen derecha del rio Cega y los depdsitos
aluviales asociados a los arroyos de Valdelacasa, Horcajo y Torregutiérrez, abarcando
una superficie total de 27,3 Km?. La base de este acuifero estd formada generalmente
por las margas carbonosas de la facies Zaratan y por las margas y margocalizas de las
facies Cuestas de edad Terciario.

Su espesor es variable y oscila generalmente entre 3 y 9 m. Debido al cardcter detritico
de estos depdsitos (arenas, gravas y arcillas) constituyen un acuifero aluvial de caracter
libre y superficial, con una permeabilidad media-alta debida a la porosidad intersticial
existente entre sus particulas. Las zonas mas permeables se asocian a la existencia de
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depdsitos de canal constituidos por arenas y gravas, mientras que las menos permeables
corresponden a las zonas de llanura de inundacién y de conos de deyeccién, en las que
existe una mayor proporcidn de particulas finas (arcillas y limos) en los sedimentos.

Especial interés hidrogeoldgico presentan los paleocanales existentes en los depésitos
de superficie ya que son zonas que corresponden a surcos excavados en el sustrato
terciario rellenados por arenas y gravas permeables. Se ha observado la existencia de
estos surcos en los depdsitos de superficie existentes en la zona de La Gila-Cuatro
Caminos, al sur del pdramo de E/ Llano. Por el contrario, existen areas correspondientes
a zonas de umbral del sustrato terciario en las que el aluvial es de naturaleza arcillosa y
presenta escaso espesor, presentando poco interés como acuifero, como ocurre en el
area de Cafiamares-La Llosa, al sureste de Mata de Cuellar.

Durante la época de invierno, este acuifero se descarga de forma natural a través de
manantiales situados a lo largo del escarpe erosivo de la margen derecha del rio Cega,
asi como en determinados puntos situados mds norte, asociados a la presencia de
umbrales del sustrato terciario (La Dehesa y Entre Cotarras al oeste y noreste
respectivamente de Mata de Cuellar) o presencia de conos de deyeccién menos
permeables (Camino del Monje en la parte baja del arroyo de Valdelacasa).

Acuifero carbonatado

Estd constituido por las calizas de edad Mioceno que coronan el paramo de Cuellar y que
forman el borde septentrional, occidental y oriental de la zona estudiada. Su espesor
aumenta progresivamente de Oeste a Este desde los 10-15 m a los 25-30 m. Su base
esta formada por las arcillas margosas de la parte superior de la Transicidn al Paramo, si
bien los niveles mas carbonatados de esta unidad también tienen interés en este
acuifero.

Se trata de un acuifero de tipo carbonatado y libre cuya permeabilidad es debida a la
presencia de fisuras en la roca, asi como a huecos originados por fendmenos cérsticos.
La descarga del mismo se produce de forma natural a través de una serie de manantiales
situados generalmente en la base del tramo carbonatado, coincidiendo con la presencia
de fracturas o de una mayor carstificacién de la roca.

Acuifero detritico profundo

Estd constituido por los niveles detriticos de cardcter permeable intercalados en los
sedimentos terciarios que se encuentran por debajo de la facies Cuestas. Su limite
inferior lo constituye el zécalo mesozoico y/o paleozoico.

Se trata de un medio heterogéneo estratificado y anisétropo o acuifero multicapa en el
que los niveles permeables (arenas y gravas) se encuentran intercalados en un conjunto
limo-arcilloso que se comporta como acuitardo. El flujo subterrdaneo se dirige hacia el
norte, presentando componente descendente, con niveles piezométricos
progresivamente mas profundos, conforme aumenta la profundidad de los niveles
acuiferos.
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1l1.3.2.2 Inventario de puntos de agua

En total se han inventariado 128 puntos de agua de los que 76 corresponden a pozos, 26
a sondeos, 21 a manantiales y 5 a piezometros. En la tabla A.l.1 del Anexo se detalla la
denominacién, coordenadas y caracteristicas de los mismos mientras que en la Fig. 111.3
se muestra su ubicacién en el drea de estudio.

Pozos

Los pozos inventariados generalmente captan aguas subterrdneas de los acuiferos de
caracter superficial asociados a los aluviales de fondo de valle y glacis de los arroyos de
Valdelacasa, Horcajo y Torregutiérrez, asi como a los depdsitos de superficie existentes
en la margen derecha del rio Cega.

Se trata de construcciones excavadas de forma artesanal con profundidades
generalmente comprendidas entre 3 y 8 m y diametros que oscilan entre 2y 6 m. En los
pozos mas antiguos el revestimiento se efectia mediante silleria o mamposteria
mientras que en los mas modernos se utilizan anillos de hormigdn prefabricado.

Debido al descenso de la superficie freatica, algunos pozos han tenido que ser re-
profundizados mediante la excavacién de su interior y la instalacién de un revestimiento
concéntrico de menor diametro mas profundo. En otros, en los que la excavacién
alcanza el sustrato terciario, se observa la realizacién de drenes horizontales en su
fondo, al objeto de incrementar su productividad.

Los caudales de bombeo generalmente oscilan entre los 0,4 y los 5 L/s. El sistema de
extraccién generalmente se efectia mediante bombas de aspiracién que se sitlan en la
superficie del terreno o se colocan en zanjas laterales en aquellos pozos en los que la
superficie fredtica se encuentra a una profundidad excesiva. En los casos en los que la
superficie regada se encuentra a cierta distancia de la captacidon o a una cierta altura
respecto a la misma, se intercalan bombas de impulsién al objeto de reducir las pérdidas
de carga.

En su mayor parte las aguas captadas mediante pozos se utilizan para regadio y, en
menor medida para ganaderia. Las superficies regadas generalmente oscilan entre las
0,4 y las 5 Ha y el sistema de riego se realiza mediante aspersores bien de forma directa
desde el mismo pozo o bien a partir de balsas en los casos de que la productividad sea
baja o se tengan mas de una captacion para el riego.

Sondeos

Los sondeos existentes en la zona captan aguas de los acuiferos detriticos profundos
existentes en las Unidades Hidrogeoldgicas Region de los Arenales (02.17) y Central del
Duero (02.08), asi como del acuifero carbonatado del Paramo de Cuellar (02.18) situado
en la parte septentrional.

Se trata de perforaciones de pequefio didmetro (inferior a 0,8 m) efectuadas mediante
maquinaria de sondeo que perfora utilizando un util de corte que se introduce en el
terreno por percusidn o por rotacién. Las profundidades de estos sondeos oscilan entre
los 100 y 500 m en el caso de los acuiferos detriticos profundos y entre los 40 y 50 m en
el caso del acuifero carbonatado del paramo de Cuellar.
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Los caudales de bombeo oscilan entre los 4 y 15 L/s. El sistema de extraccion mas
comunmente empleado es mediante bomba eléctrica sumergible, bien accionada
mediante grupo electréogeno o conectada a la red eléctrica. En los sondeos efectuados
en el acuifero carbonatado, debido a su menor profundidad, también se utilizan bombas
de eje vertical para la extraccién del agua subterranea.

Las aguas captadas mediante sondeos se utilizan tanto para regadio como para
ganaderia y el abastecimiento de poblaciones. Las superficies regadas generalmente se
encuentran comprendidas entre 3 y 8 Ha. Los sondeos que se destinan a ganaderia
corresponden a las granjas porcinas y avicolas existentes en los municipios de Vallelado
y de Mata de Cuellar. Actualmente los Unicos sondeos que se destinan al abastecimiento
corresponden al ayuntamiento de San Cristébal (S80 y S81) que captan sus aguas del
acuifero carbonatado del paramo de Cuellar. Otras perforaciones que captaban agua del
acuifero detritico profundo, y que se destinaban al abastecimiento de poblaciones son
los puntos de Vallelado (523 y S82) y Mata de Cuellar (S1), aunque no se han vuelto a
utilizar desde que en 2002 entré en funcionamiento el trasvase de agua desde el rio
Eresma, realizado por la Junta de Castilla y Ledn para solucionar el problema del
arsénico.

Ademas de los sondeos que se utilizan para la captacidon de aguas subterraneas existen
otras perforaciones realizadas ex profeso o correspondientes a sondeos de captacion
abandonados que se utilizan Unicamente como piezometros de observacidon de la
posicién y evolucién de los niveles piezométricos de los acuiferos. Se han inventariado 5
de los que 4 se utilizan para el control de los acuiferos detriticos profundos (S8, S83, S89
y S91) y uno para el del acuifero carbonatado del Paramo de Cuellar (S84).

Manantiales

Los manantiales existentes en la zona corresponden a dos tipologias diferenciadas. Por
un lado, se encuentran los que se asocian a las descargas del acuifero carbonatado del
Paramo de Cuellar situados en los escarpes de (M11, M12, M19, M22, M24, M72 y M85)
y por otro los que se asocian a las descargas de los acuiferos aluviales. Dentro de éstos
se distinguen varios tipos: los situados en los escarpes erosivos del rio Adaja (M44, M46,
M47), los que se originan por desmontes en la red viaria (M95), o los que se asocian a la
presencia de umbrales del sustrato mioceno(M121, M122) o simplemente a cambios en
la permeabilidad del acuifero aluvial o a efectos orograficos.

Los caudales de estos manantiales son muy variables y oscilan generalmente entre los
0,1y los 3 L/s. A lo largo del afio pueden presentar una marcada fluctuacién, de manera
gue en la época estival la descarga natural puede llegar a desaparecer totalmente,
especialmente los que se asocian al acuifero aluvial. En algunos de los manantiales
correspondientes a las descargas del paramo de Cuellar (M22 y M24) se han realizado
obras de captacion mediante galerias al objeto de incrementar los aportes de agua
subterranea.

Mientras que las descargas del acuifero aluvial no presentan ninguna utilizacidon, los
manantiales asociados a las descargas del paramo de Cuellar se utilizan bien para
bebida, uso esporddico en ganaderia, riego o abastecimiento (M24 abastecimiento en
San Cristébal)
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111.3.2.3 Piezometria

Se denomina nivel piezométrico o carga hidrdulica a la altura que alcanza el nivel de
agua en un tubo vertical denominado piezémetro cuyo extremo inferior se encuentra en
un medio poroso saturado donde existe una cierta presidon de agua. La carga hidraulica
es la suma de dos componentes: la altura del punto de medida o carga de altura y la
carga de presion. Las medidas piezométricas de los acuiferos se efectuan a partir de las
alturas que alcanza el nivel de agua en pozos y sondeos, referidas a un cierto nivel de
profundidad.

El nivel fredtico corresponde al nivel piezométrico con una carga de presion igual a la
atmosférica y coincide con el nivel de saturacion de agua del subsuelo. Sélo en el caso de
que la carga hidraulica permanezca constante en la vertical, se produce una coincidencia
entre el nivel fredtico y el piezométrico. Esto generalmente ocurre en acuiferos
homogéneos y de escasa potencia como son los acuiferos aluviales. Sin embargo, en los
grandes sistemas acuiferos con varios centenares de metros de espesor, esta situacion
hidrodinamica no se produce y se tiene un nivel freatico que coincide con el nivel de
saturacion del subsuelo y distintos niveles piezométricos en funcién de la profundidad
de la porcién de acuifero que se considere.

La superficie piezométrica es el lugar geométrico de los puntos que sefialan la altura
piezométrica de cada una de las porciones de un acuifero referidas a una determinada
profundidad, mientras que las isopiezas son lineas de igual altura piezométrica y son
proporcionales a las equipotenciales. El flujo subterrdneo en el subsuelo se produce de
las zonas de mayor potencial o carga hidraulica a las de menor, siendo su traza
perpendicular a las isopiezas.

En los acuiferos homogéneos de geometria tabular, los flujos subterrdneos son
predominantemente bidimensionales, sin apenas componente vertical. Por el contrario,
en sistemas acuiferos heterogéneos, de gran espesor, los flujos subterraneos son de tipo
tridimensional, con zonas de recarga en que se producen descensos y zonas de descarga
en las que existen ascensos, siguiendo trayectorias mds o menos complejas en funcién
de las condiciones hidrodinamicas existentes en el medio hidrogeolégico.

A partir de las medidas de nivel efectuadas en mds de 60 pozos inventariados, 5 sondeos
y de la situacion de casi 20 manantiales, se ha construido el mapa de isopiezas
correspondiente a los meses de mayo-junio de 2002 (Fig. 111.4).

1ll.3.2.4 Datos climatoldgicos

Los datos climatoldgicos utilizados corresponden a la estacion de Sanchonufio (E-208)
situado en la provincia de Segovia. Para las precipitaciones totales mensuales se ha
considerado el periodo: 1955-2003 y para las temperaturas medias mensuales el
periodo: 1972-2003.
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Tabla l11.2. Datos climatoldgicos de la estacién de Sanchonufio.

Mes Temperatura (2C) Precipitacion (mm)
Ene 3,7 44,5
Feb 5,5 39,2
Mar 8,3 42,6
Abr 10,3 48,0
May 14,4 57,1
Jun 19,0 36,5
Jul 22,3 18,8
Ago 21,8 15,3
Sep 17,8 35,9
Oct 12,3 47,4
Nov 7,1 51,4
Dic 4,4 49,4

La temperatura media mas baja tiene lugar en el mes de enero con 3,79C mientras que
la mas alta se produce en el mes de julio con 22,32C. La precipitacién media anual es de
486 mm, con valores mensuales que oscilan entre 18,8 mm en el mes de julio y 51,4 mm
en el mes de noviembre.

La temperatura media de la estacion es de 12,29C. Por estaciones, la mayor
precipitacién se produce en primavera (147,7 mm), seguida de otofio (134,7 mm),
invierno (133,1 mm) y por ultimo verano (70,6 mm). El indice de humedad es de 20,8%
mientras que el indice de aridez es de 52,1%.

I1.4. GEOLOGIA

11l.4.1. GEOLOGIA REGIONAL

La Cuenca del Duero constituye una gran cubeta tectdnica que se origind y rellend
durante la época terciaria. En general la sedimentacidn terciaria de la Cuenca del Duero
muestra una distribucion de facies de tipo centripeto, con una orla de facies aluviales en
las zonas de borde que hacia el centro de la cuenca dan paso a una sedimentacion
evaporitico-carbonatada propia de ambientes lacustres. Segun Siemcalsa (1997) la facies
aluviales son mas importantes en los bordes suroriental, oriental y nororiental con
aporte de material siliciclastico paleozoico y granitico (Macizo Hespérico), mientras que
en los bordes nororientales, orientales y surorientales predomina la sedimentacion
clastica carbonatada y poligénica de origen mesozoico (Regidn Vasco-Cantdbrica).

La caracteristica geoldgica mds importante del margen meridional de la Cuenca es la
presencia de un conjunto de fosas y umbrales paralelos al Sistema Central, de direccidon
SO-NE, delimitados por fallas inversas y de desgarre originadas durante la orogenia
alpina. Las fallas inversas de direccién SO-NE hacen cabalgar el basamento hercinico y la
cobertera mesozoica sobre el terciario de la Cuenca del Duero, mientras que las de
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desgarre son fallas conjugadas de direccion SO-NE (dextras) y NNO-SSE (senestras)
resultado de un acortamiento de direccion N1552E (de Vicente y col., 1994).

Los afloramientos del basamento hercinico y de cobertera mesozoica de Santa Maria la
Real de Nieva-Zarzuela del Pinar-Fuentiduefia y la Sierra de Honrubia-Pradales al noreste
constituyen un gran bloque levantado de direccion SO-NE que cabalga sobre el terciario
de la Cuenca del Duero, originando la cubeta tectdnica terciaria de Segovia limitada al
noroeste por este umbral tecténico, al este por Somosierra y al sur por la sierra de
Guadarrama.

La zona en la que se han detectado altos contenidos de arsénico en las aguas
subterraneas se extiende al noroeste de este gran bloque levantado y parece
corresponder a otra cubeta marginal de direccién SO-NE limitada por fracturas
tectdnicas de las que Unicamente se tiene evidencia su borde meridional constituido por
la falla inversa de la alineacién Santa Maria la Real de Nieva-Fuentiduefia. Los bordes
noroccidental y oriental podrian estar constituidos respectivamente por la falla de Alba-
Villoria y la alineacion del rio Duratén que limitaria otra cubeta marginal situada al norte
de la Sierra de Pradales-Honrubia (Armenteros y col., 1986). Al igual que otras cubetas
tectdnicas existentes en el Duero, sus caracteristicas geométricas y sedimentarias se
encontrarian condicionadas por las deformaciones tectdnicas en sus bordes.

Colmenero y col., 2001, a través del estudio de las columnas geoldgicas de sondeos
profundos, han contribuido a mejorar el conocimiento estratigrafico de los sedimentos
detriticos que rellenan la margen meridional de la Cuenca. Los resultados obtenidos
indican que los aportes sedimentarios de los abanicos aluviales en este sector no
proceden de las sierras de Guadarrama y Somosierra, sino que provienen del oeste y se
deben fundamentalmente a la actividad sinsedimentaria de la falla Alba-Villoria durante
el Nedgeno.

Las caracteristicas texturales que se observan en los materiales nedgenos situados sobre
los anteriores indican que corresponden a areas distales de dichos abanicos aluviales, es
decir, a zonas mas alejadas en la que los procesos de transporte presentan poca energia
y dan paso a una sedimentacién evaporitico-carbonatada tipica de ambientes lacustres.
En este sector, el transito desde el ambiente de sedimentacién aluvial a lacustre se
produce gradualmente y pone de manifiesto la expansidon o progradacion de las facies
lacustres hacia el oeste, coincidiendo posiblemente con el cese de actividad tecténica de
la falla de Alba-Villoria.

Durante el Cuaternario es cuando se produce la erosién de los materiales terciarios y la
formacidn en gran parte de este sector de amplias plataformas aluviales (“superficies”)
que proceden de la erosion de los bordes montafiosos meridionales (sierra de
Guadarrama y bloque levantado de Santa Maria la Real de Nieva-Zarzuela del Pinar).
Estan constituidas por arenas arcdsicas y gravas con algunas intercalaciones de arcilla y
limo. Presentan un espesor generalmente inferior a 10 m aunque localmente pueden
llegar a alcanzar los 20 m.
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111.4.2. GEOLOGIA LOCAL

A grandes rasgos, la geologia de la zona seleccionada comprende materiales terciarios
constituidos por arcillas, margas y calizas de edad Nedgeno parcialmente recubiertos
por depdsitos cuaternarios de caracter fundamentalmente detritico, asociados a
distintos sistemas de sedimentacion (aluvial, edlico, gravedad/laderas, etc.).

111.4.2.1 Descripcion de las unidades litoestratigrdficas

A continuacion se detallan las diferentes unidades litoestratigraficas predominantes en
la zona de estudio, las cuales se pueden visualizar en la Fig. IIl.5. Los limites asignados a
cada estrato son aproximados.

OLIGOCENO — AGENIENSE

Facies Toro Inferior (TI):

Esta facies aparece entre las cotas 603 y 628 m, y estd compuesta por limos y arcillas
con intercalaciones de areniscas y conglomerados de color beige-ocre.

MIOCENO — AGENIENSE

Facies Toro Superior (TS):

Esta facies se da entre las cotas 629 y 647 m, y esta formada por limos, areniscas y
arcillas de color rojizo, de espesor variable.

MIOCENO — ORLEANIENSE
Facies Villalba de Adaja (VA):

Esta facies se da entre las cotas 648 y 711 m y esta formada por limos y arcillas arenosas
compactas de color beige-ocre, con intercalaciones de arena.

Desde el punto de vista hidrogeoldgico, esta unidad se puede considerar
moderadamente impermeable, con presencia de zonas mas permeables (paleocanales
arenosos o con gravillas) e impermeables (niveles mas arcillosos) de distribucion
irregular. Pueden aparecer pequenos niveles acuiferos locales en relacidn con lentejones
detriticos.

MIOCENO MEDIO - ASTARACIENSE
Facies Duefias (D)

Esta facies se da entre las cotas 712 y 726 y estd formada por margas de color gris-
verdosas con intercalaciones de margocalizas blanquecinas.
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MIOCENO MEDIO - ASTARACIENSE

Facies Tierra de Campos (TC):

Aflora en la mitad oeste del borde meridional, a lo largo de los escarpes de la incisién
fluvial del rio Cega, entre la cota 725 y 755 m. Esta constituida por arcillas margosas
verdes y rojas con intercalaciones de margocalizas blancas y niveles decimétricos de
arenas limo-arcillosas verdosas.

Las secuencias sedimentarias corresponden a una sedimentacidn tipo abanico aluvial en
las que se diferencian ciclos con un tramo basal constituido por arenas y limos de escaso
espesor, a los que suceden arcillas que corresponden a las facies mas distales de la
sedimentacion detritica. La secuencia, a menudo, culminan en costras calcareas que
indican la aparicion de lagos salinos efimeros.

Facies Zaratan (FZ):

Aflora en el tercio occidental del borde meridional a lo largo del escarpe erosivo del rio
Cega, asi como en la ladera meridional de los paramos de Monterrey-El Cabezo y Pefia
Roada, entre las cotas 755 y 772 m. Estd constituida por margas y arcillas carbonosas de
color marrén y negro, con restos de gasterdpodos e intercalaciones de margocalizas
blancas y arcillas verdes.

MIOCENO SUPERIOR - VALLESIENSE
Facies Cuestas (FC):

Aflora principalmente en el tramo intermedio de las laderas de los paramos, entre las
cotas 772 y 845 m. Esta constituida por margas yesiferas de color gris claro y verdoso
con alguna intercalacién de calizas y dolomia de espesor decimétrico a métrico. El yeso
generalmente es de tipo diagenético originando grandes cristales en punta de lanza
aunque también pueden existir pequefios niveles con yeso mesocristalino. En su tramo
inferior presenta alguna intercalacién de arcilla roja de espesor decimétrico. En general,
las secuencias sedimentarias que se observan corresponden a ciclos en lagos salinos
efimeros con un tramo inferior de fango salino, al que siguen fangos con yesos
diagenéticos abundantes y terminan en niveles de costras dolomiticas (IGME, 1982).

Transicion al Paramo (TP):

Aflora en el tramo superior de las laderas de los paramos, entre las cotas 845 y 860 m.
Esta constituido por una alternancia de margocalizas y margas blancas de espesor
decimétrico a métrico en las que se observan fenédmenos de pseudomorfdsis de yeso en
calcita. Hacia el techo aparecen niveles finos de arcilla oscura de tipo esmectitico que
indican condiciones de encharcamiento (IGME, 1982).

MIOCENO SUPERIOR-PLIOCENO (TUROLIENSE)

Calizas del Paramo (CP):

Aflora en la parte superior de los paramos, entre las cotas 860 y 885 m, representando
la culminacién de la sedimentacion terciaria. Esta constituida por calizas de caracter
micritico mas o menos fosiliferas (biomicritas), con algin nivel fino intercalado de
arcillas oscuras de caracter hojoso correspondientes a una sedimentacién tipicamente
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lacustre. En general se encuentran muy carstificadas y pueden dar lugar al desarrollo de
suaves dolinas y a la formacidn de depdsitos de terra rossa en algunas zonas, resultado
de los procesos de disolucidon de las calizas.

CUATERNARIO
Sistema aluvial:

Fondo de charca (Ch): Se encuentran ocupando el fondo de unas depresiones alargadas
situadas al oeste de la localidad de Mata de Cuéllar. Constituyen recubrimientos de
escaso espesor formados por arcillas y limos de color gris-blanquecino con cierto
contenido en sales solubles.

Depdsito aluvial (Al): Ocupan los fondos de valle de los arroyos de Horcajo, Valdelacasa y
Torregutiérrez, asi como los afluentes tributarios de los mismos. Presentan un espesor
variable comprendido entre los 2 y 6 m y estdn constituidos por arenas, arcillas y gravas.

Depdsito de superficie (DS): Se sitian en la margen derecha del rio Cega ocupando la
planicie existente entre este rio y las estribaciones meridionales de los paramos.
Presentan un espesor variable comprendido entre 3 y 9 m y estan constituidos por
arenas, gravas, arcillas y, ocasionalmente, niveles de turba.

Depdsitos de terraza (DT): Se localizan en las margenes del rio Cega, dentro de la incisién
fluvial, representando periodos de inundacién del mismo. Estan constituidos por arenas,
gravas y limos.

Sistema de gravedad/laderas y poligénico:

Depdsitos coluviales (Col): Se encuentran recubriendo buena parte de las laderas de las
cuestas y estan constituidos por arcillas, arenas y gravas, originados por procesos
erosivos y gravitacionales en laderas.

Depdsitos de glacis (DG): Ocupan la parte inferior de los valles aluviales mas importantes
(Horcajo y Valdelacasa) originando planicies suavemente convexas. Estan constituidos
por arcillas, arenas y gravas que pueden alcanzar espesores de 3a 7 m.

Conos de deyeccion (CD): Ocupan la parte inferior de las vaguadas y arroyos de menor
entidad y jerarquia, estando formados por arenas, arcillas y gravas, con espesores que
oscilan entre2a 5 m.

Sistema edlico:

Manto edlico (Me): Se extiende tanto por el borde meridional de la zona recubriendo
parte de los depdsitos de superficie como por el extremo noroeste recubriendo las
Calizas del Paramo. Estdn constituidos por arenas finas de naturaleza arcésica que
forman depdsitos bastante degradados correspondientes a procesos edlicos que en
algunas zonas pueden alcanzar espesores superiores a los 2 m.

En la Fig. IIl.6 se expresa la distribucidén espacial de las distintas unidades geoldgicas y en
la Fig. Ill.7 se puede observar la disposicién vertical de las mismas en dos perfiles
geoldgicos.
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111.4.2.2 Geomorfologia

De la geomorfologia de este sector de la Cuenca que vamos a estudiar podemos decir
que el relieve desarrollado es suave, con cotas que oscilan entre 885 m en el borde
oriental correspondiente a la superficie del paramo de Cuéllar y los 725 m en el extremo
occidental correspondiente al cauce del rio Cega.

Morfolégicamente se diferencian dos tipos de relieves: por un lado las plataformas o
pdramos en la que la superficie es practicamente llana, con pequefias irregularidades,
qgue se desarrollan entre los 870—-885 m; y por otro, los valles, entre los que destaca el
del rio Cega que constituye el borde meridional del sector estudiado que se desarrolla
entre los 725 y 755 m, encajandose unos 10-15 m bajo la planicie aluvial inferior
asociada a los depdsitos de superficie. Otros valles de interés son el de los arroyos de
Horcajo/Torregutiérrez y de Valdelacasa que se desarrollan entre la superficie de los
paramos y la superficie aluvial inferior en la margen derecha del rio Cega.

En el estudio del modelado, son las formas fluviales las que alcanzan un mayor
desarrollo en este sector. Dentro de ellas cabe destacar las planicies aluviales que
ocupan el tercio meridional de la zona y dan lugar a los depésitos de superficie situados
en la margen derecha del rio Cega. Se trata de un amplio sistema de terraza en el que
existen zonas de paleocauce, con mayor espesor de sedimentos y zonas de umbral, con
un espesor mas reducido.

Dentro de las formas fluviales se encuentran los depdsitos aluviales que ocupan los
cauces o fondos de valle de los arroyos, y los conos de deyeccion formados a la salida de
los mismos. Los depdsitos de glacis son formas similares pero mas complejas que se
encuentran en el tramo inferior de los arroyos mds importantes en su conexién con la
planicie aluvial inferior.

Las formas fluviales de tipo erosivo se localizan en el escarpe sobre el que se encaja el
rio Cega y en las laderas de los paramos, originando formas de incision lineal (barrancos,
carcavas y retroceso de cabeceras).

Dentro de las formas de gravedad se encuentran los coluviales en las zonas de ladera o
cuestas y los deslizamientos de ladera que han dado lugar a la formacién de “cotarras” o
cerros aislados al pie de las cuestas.

Las formas cdrsticas se circunscriben a los paramos calcdreos y originan dolinas y
depresiones carsticas, a menudo relacionados con los procesos de encajamiento de la
red fluvial. Por otro lado, las formas edlicas se localizan a lo largo del borde meridional,
sobre los depésitos de superficie asociados a la planicie aluvial, originando mantos
edlicos y sistemas de dunas degradados.

Por ultimo, la superficie del paramo de Cuellar que se extiende por el borde
septentrional y en las zonas de interfluvio de la red de drenaje encajante, constituye una
forma poligénica creada a partir de una superficie estructural con algunos retoques
erosivos, carsticos y edlicos.
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IV.1. INTRODUCCION

El arsénico se halla en las aguas naturales como especie disuelta, la cual se presenta por
lo comin como oxoaniones con arsénico en dos estados de oxidacién, arsénico
trivalente, As(lll), y arsénico pentavalente, As(V), y con menos frecuencia como As(0) y
As(-11). As(V) aparece como H3AsO, y sus correspondientes productos de disociacidn
acido-base (H,AsO,, HAsO,” y AsO,”). Por su parte, As(lll) aparece como H3;AsO; y sus
productos de disociacién (H,AsOs, HAsO;> y AsO;*). Aunque tanto As(V) como As(lll)
son moviles en el medio acuatico, es precisamente el As(lll) el estado mas labil y
biotéxico.

El estado de oxidacidn del arsénico, y por tanto su movilidad, estan controlados
fundamentalmente por las condiciones redox (potencial redox, Eh) y el pH (Fig. IV.1). De
hecho, el arsénico es un elemento singular entre los metaloides pesados y elementos
formadores de oxoaniones por su facilidad para movilizarse a los valores de pH tipicos
de las aguas subterraneas (6,5-8,5). Como aproximacion, y sin tener en cuenta otros
factores como contenido en materia organica, en condiciones oxidantes el estado As(V)
predomina sobre As(lll), encontrdndose fundamentalmente como H,AsO, a valores de
pH bajos (inferiores a 6,9), mientras que a pH mas alto la especie dominante es HAsO,”.
En condiciones de acidez o basicidad extremas las especies predominantes serdn H3AsO,
y AsO,%, respectivamente (Fig. 1V.2b). En condiciones reductoras a pH inferior a 9,2,
predominara la especie neutra HzAsOs (Fig. IV.2a) (Brookins, 1988; Yan y col., 2000).

No obstante, la presencia de determinados elementos puede alterar el estado de
oxidacién del arsénico y por tanto su movilidad. Por ejemplo, cuando se establecen
condiciones reductoras y dacidas, la presencia de concentraciones altas de sulfuro
provoca la precipitacidn de sulfuros de arsénico (oropimente, As,Ss, y rejalgar, As,S,).

T

HAsO,2 | AsO,*
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012 3 456 7 8 91011121314
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Fig. IV.1. Diagrama Eh-pH de especies acuosas de arsénico en el sistema
As—0,-H,0 a 252C vy 1 bar de presion total.
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Fig. IV.2. a) Especies de As(lll) como funcién de pH. b) Especies de As(V) como funcién
del pH

Los valores fondo de concentracidon de arsénico en aguas subterraneas son, en general,
inferiores a 10 pg/L (Edmunds y col.,, 1989; Welch y col.,, 2000). Sin embargo, se
encuentra un amplio rango de valores (entre <0,5 y 5.000 pg/L) para distintas aguas en
condiciones naturales (Smedley y Kinniburgh, 2002).

La contaminacion de los acuiferos por arsénico puede deberse a procesos naturales o
antropogénicos. Los procesos antropogénicos, tales como actividades mineras,
industriales, agropecuarias o asentamientos urbanos provocan una contaminacién de
caracter mas local. Por el contrario, los elevados niveles de arsénico de origen natural
hallados en acuiferos afectan a grandes areas.

Una de las peculiaridades mas notables del problema del arsénico de origen natural en
las aguas subterrdaneas es que no siempre hay una relacién directa entre el alto
contenido en arsénico en el agua y un alto contenido en arsénico en los materiales que
constituyen el acuifero (BGS y DPHE, 2001; Smedley y Kinniburgh, 2002). De hecho, la
contaminacién por arsénico de los acuiferos se ha relacionado con ambientes geoldgicos
muy diferentes: metasedimentos con filones mineralizados, formaciones volcénicas,
formaciones volcano-sedimentarias, distritos mineros, sistemas hidrotermales, cuencas
aluviales terciarias y cuaternarias... (BGS y DPHE, 2001; Boyle y col., 1998; Smedley y
Kinniburgh, 2002).

La contaminacién de acuiferos por arsénico no se restringe a determinadas condiciones,
sino que se ha observado tanto en ambientes con condiciones reductoras como en
condiciones oxidantes, o en acuiferos sobreexplotados, tanto en zonas dridas como en
zonas humedas, o tanto en acuiferos superficiales libres como en acuiferos profundos
confinados. Esta variedad de situaciones es la consecuencia de un ambiente geoquimico
y unas condiciones hidrogeoldgicas especificos.
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Algunos ejemplos encontrados en la bibliografia, donde la presencia de arsénico no esta
relacionada directamente con procesos geotermales o con actividades mineras vy
depdsitos minerales, se muestran a continuacion:

En zonas como la India (BGS y DPHE, 2001; Anawar y col., 2003), Mongolia (Smedley y
col., 2001; Smedley y Kinniburgh, 2002), Taiwan (Smedley y Kinniburgh, 2002), China
(Wang y Huang, 1994), Vietnam (Berg y col., 2001), Hungria y Rumania (Varsanyi y col.,
1991; Gurzau y Gurzau, 2001), los altos niveles de arsénico en el flujo subterraneo se
encuentran ligados a ambientes reductores, en algunos casos facilitado por la presencia
de materia organica. Sin embargo, el tipo de acuifero, la geologia, las condiciones
hidrogeolégicas, hidroquimicas y geoquimicas son particulares para cada zona.

Existen otras regiones con altas concentraciones de arsénico donde el ambiente es
oxidante, y el arsénico se encuentra mayoritariamente como As(V). Asi, en México
(region de Lagunera) (del Razo y col.,, 1990), ademas de altas concentraciones de
arsénico, también aparecen altas concentraciones de fluoruro. En Chile, regiéon de
Antofagasta (Sancha y Castro, 2001), las altas concentraciones de arsénico aparecen en
aguas con salinidad alta y contenidos altos de boro, lo cual podria deberse a procesos
evaporativos y/o a las entradas geotermales de El Tatio. En Argentina (Llanura Chaco-
pampeana) (Sancha y Castro, 2001; Smedley y Kinniburgh, 2002), las reacciones de
degradacion de silicatos y carbonatos aumentan el pH de las aguas, encontrandose
valores de pH entre 7-8,7 (Smedley y Kinniburgh, 2002). Las aguas presentan bajas
concentraciones de Fe, y Mn, la salinidad es alta y la concentracién de arsénico se
correlaciona con los contenidos en F, V, HCO;, B, y Mo.

Estd diversidad de condiciones ambientales en las cuales se encuentran altas
concentraciones de arsénico hace que no sea posible plantear un Unico modelo
geoldgico/hidrogeoldgico para explicar la contaminacidn por arsénico de los acuiferos.

Ademas, una caracteristica comun a todos los acuiferos contaminados por arsénico,
tanto en Espafia como en otras latitudes, es el elevado grado de variabilidad espacial en
la concentracion de arsénico en las aguas subterraneas, hasta el punto que es muy dificil
predecir la concentracién del elemento en un pozo concreto a partir de los resultados de
los pozos circundantes (Smedley y Kinniburg, 2002; Carretero y col., 2004; Sahun y col.,
2004). También se han detectado variaciones estacionales no muy bien explicadas hasta
la fecha (Calvo-Revuelta y col., 2003; Vega y col., 2004).

Aunque los materiales de la geosfera no presenten grandes concentraciones de arsénico
en la fase sdlida, una pequena cantidad relativa de arsénico liberado de esa fase sélida
por procesos de desorcion o disolucion puede elevar la concentracién de arsénico en el
agua por encima de 10 pg/L. Para que se existan aguas con contenidos altos en arsénico
no basta con que tengan lugar mecanismos por los cuales éste se libere de la fase sélida,
sino que ademas el arsénico liberado tiene que permanecer en el agua, es decir, no
tiene que ser transportado ni transferido a otro medio, ni tampoco se han de producir
procesos de dilucidn por mezcla.

Los fendmenos de transporte dependeran del régimen hidrogeoldgico vy
paleohidrogeoldgico del acuifero, asi si el tiempo de residencia del agua en el acuifero es
grande, la tasa de renovacién serd menor, y por tanto no habra practicamente pérdida
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de arsénico por flujo. Los fendmenos de transferencia de arsénico a otros medios
dependen de los coeficientes de adsorcién sobre los materiales disponibles en los
acuiferos. Mientras que, los procesos de dilucién obedeceran al régimen hidrogeoldgico
del acuifero.

Otra consideracion que hay que hacer es la diferente naturaleza de las aguas
superficiales y las aguas subterraneas: las aguas superficiales constituyen sistemas
abiertos donde los factores ambientales estan continuamente variando; en contraste,
las aguas subterraneas se pueden considerar, en la mayoria de los casos, sistemas
semicerrados, donde las condiciones pueden variar, pero de forma discontinua en el
tiempo, permitiendo que el sistema solucion-fase sélida pueda reequilibrarse (Smedley y
Kinniburgh, 2002). Ello implica que, en condiciones naturales y si no se producen
grandes cambios en la evolucidon de un acuifero, este llegara a una etapa donde la
interaccion agua-fase sélida serd minima, y por tanto no habrd transferencias de
arsénico. Este escenario contrasta con el de las aguas superficiales donde no tienen por
gué alcanzarse situaciones préximas al equilibrio solucidn-fase sélida.

A continuacién se describen varios mecanismos geoquimicos que provocan la liberacién
y movilizacidon de arsénico en aguas subterrdaneas (BGS y DPHE, 2001, y Semedley y
Kinniburgh, 2002):

e Oxidacion de sulfuros:

Segun los trabajos existentes, es un mecanismo importante solo localmente y en dareas
mineras con abundancia de sulfuros, aunque también puede involucrar pirita autigénica
en sucesiones sedimentarias. La oxidacion de sulfuros tiene lugar cuando el medio se
halla en condiciones oxidantes. El hierro disuelto tiende a precipitar como sulfato de
hierro (jarosita) y dxidos y oxihidroxidos de hierro, con readsorcién y coprecipitaciéon de
arsénico. Como sefialan BGS y DPHE, 2001, la readsorcién de arsénico en los éxidos, que
puede llegar al 90% del arsénico codisuelto de la pirita, hace que el mecanismo de
movilizacién de arsénico por oxidacion de pirita no se considere como el mas eficiente
en cuanto a movilizacién de arsénico.

e Disolucidon de oéxidos e oxihidroxidos de hierro y manganeso en condiciones
acidas:

Los oxidos y oxihidréoxidos de hierro y manganeso se disuelven en condiciones
fuertemente acidas. El arsénico presente en ellos, tanto adsorbido como coprecipitado,
serd movilizado durante la disolucidn. A diferencia de la desorcién, la disolucién es eficaz
en la movilizacién de arsénico no labil, incorporado en la red estructural del mineral.
Esto explica, al menos en parte, las concentraciones altas de arsénico en el drenaje acido
de minas.

e Desorcidn en condiciones oxidantes a pH alto:

La acusada naturaleza no lineal de la isoterma de adsorcién para As(V) (Fig. IV.3)
determina que la cantidad de arsénico adsorbido sea grande, incluso cuando las
concentraciones de arsénico disuelto son bajas. Pero, en condiciones oxidantes, se
produce la desorcién de arsénico si se alcanzan valores de pH alto (>8,5). Normalmente
el incremento de pH se produce como consecuencia de los procesos de meteorizacion e

36



Capitulo IV. Estudio Hidroquimico

intercambio idnico, combinado con los efectos de un incremento en salinidad en climas
aridos y semiaridos.
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Fig. IV.3. Curvas de adsorcion de As(lll) y As(V), en funcion del
pH. (Smedley y Kinniburgh, 2001).

El proceso de desorcion en condiciones alcalinas es considerado como uno de los
mecanismos mas efectivos en cuanto a movilizacién de arsénico en condiciones
oxidantes, ddndose ademas una correlacion positiva entre la concentracion de arsénico
en la fase acuosa y los valores de pH.

Los procesos de desorcidn liberan ademds una amplia variedad de oxoaniones como
vanadatos, fosfatos, wolframatos y molibdatos. El papel del anién bicarbonato en
relacidn a los procesos de desorcidn de arsénico no esta claro. A menudo se observan,
en las aguas ricas en arsénico, concentraciones altas en carbono organico disuelto como
acidos fulvicos y humicos, aunque todavia no se ha podido establecer una relacidn
causal entre el carbono orgdnico disuelto y arsénico desorbido (Smedley y Kinniburgh,
2002).

La presencia de cationes como Ca** y Mg”** puede facilitar la adsorcién de especies de
As(V) negativamente cargadas. Efectos similares pueden tener el AI** en aguas &cidas y
el Fe’* en aguas reductoras.

Los procesos evaporativos en ambientes dridos permiten el mantenimiento de valores
altos de pH, asi como concentraciones altas en Cl, F y U. En general, este mecanismo no
explicaria las concentraciones altas de arsénico observadas en ambientes reductores, ya
que estos suelen tener un pH préximo al valor neutro.

e Desorcidén y disolucidn de dxidos y oxihidréoxidos en condiciones reductoras:

Este constituye otro de los mecanismos mds importantes en cuanto a movilizacién de
arsénico. La causa mas comun es el enterramiento rdpido de sedimentos, donde la
cantidad de materia orgdnica presente en el sedimento determinara la rapidez con que
se alcanzaran las condiciones reductoras. Se requiere ademas que sea un sistema
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cerrado a la entrada de oxigeno o al menos la disponibilidad de este sea muy pequena.
En condiciones reductoras, parece que una de las primeras reacciones que se producen
es el paso de arseniato adsorbido en condiciones oxidantes a arsenito que esta
adsorbido mas débilmente en la superficie de los éxidos y oxihidréxidos de Fe y Mn.
Ademas, estos minerales se disuelven en condiciones reductoras, aunque la disolucién
reductiva por si sola no explicaria todo el arsénico que se encuentra en las aguas
subterraneas en condiciones reductoras. Por otra parte, en ambientes reductores las
aguas tienen por lo general valores de pH préximos al valor neutro, por lo que en este
caso el pH no parece ejercer un control importante sobre la desorcion de arsénico.

e Desorcidén por reducciéon de superficie especifica en la fase sélida:

Este es un mecanismo que tiene especial incidencia en los éxidos e hidroxidos de Fe,
donde se produce una mayor adsorcion de arsénico en las etapas iniciales de su
formaciéon, generalmente como oxihidréxidos formados por agregados de
microparticulas de pequeno tamafio. Al evolucionar y transformarse en fases de mayor
cristalinidad, las particulas y agregados aumentan su tamafio, reduciendo asi su
superficie especifica y por tanto los lugares de intercambio donde se halla el arsénico
adsorbido, con la consiguiente movilizacion de este a la fase acuosa. Debido al caracter
no lineal mas acusado de la isoterma de As(V), la desorcién mediante este mecanismo es
mucho mas acusada para As(V) que para As(lll).

e Desorcidn por reduccion en la carga de superficie de la fase sélida:

Pueden ocurrir una serie de fenédmenos que causen una reduccion de la carga neta de
superficie en los oxidos, con la consiguiente desorcion de arsénico. Estos fendmenos
incluyen cambios estructurales en los 6xidos de Fe que tienen lugar al pasar de
condiciones oxidantes a condiciones reductoras que pueden asociar cambios netos en la
carga de superficie, en intensidad y densidad.

e Transformaciones microbianas de arsénico

La movilizacién de arsénico en ecosistemas naturales es predominantemente conducida
por microorganismos mediante interacciones biogeoquimicas. Segin Ahmann y col.,
1997; Jones y col., 2000 los procesos microbianos que involucran la reduccion del As(V) y
su movilizacidon son mucho mas rapidos que las transformaciones quimicas inorganicas.

Para poder establecer el mecanismo de movilizacién predominante en el drea objeto de
estudio es necesario conocer la composicidn de las aguas subterraneas e investigar las
correlaciones que se establecen entre los distintos pardmetros fisico-quimicos. La
aplicacion de herramientas hidroquimicas clasicas (diagramas de Piper, indices de
saturacion...) y de métodos estadisticos multivariantes (andlisis en componentes
principales, analisis de conglomerados...) resulta muy adecuada para este propésito.

IV.2. MUESTREO

Se han inventariado 128 puntos de agua en la zona de estudio, entre los que podemos
encontrar pozos, sondeos y manantiales, en los que se ha determinado el nivel freatico
(pozos) y el caudal (manantiales), y el uso del agua en los afios 2002 y 2003. De todos
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esos puntos, se han muestreado 59 entre los meses de julio, agosto y septiembre de
2002 (Muestreo M1), coincidiendo con la época de riego y por tanto de menor nivel
fredtico. En el mes de junio del aflo 2003 se muestrearon un total de 65 puntos
(Muestreo M2), coincidiendo con el inicio de la época de riego, periodo en que el
acuifero esta mas recargado. De los 65 puntos de agua muestreados, 40 coinciden con
puntos tomados en el muestreo M1.

De todos los puntos de agua muestreados en 2002 (muestreo M1) se escogieron 9
puntos representativos de las principales unidades geoldgicas ubicadas en la zona objeto
de estudio para establecer una red de control y observar las variaciones estacionales de
todos los pardmetros analizados. Esta red de control se muestred mensualmente entre
Noviembre de 2002 y Octubre de 2003, completando un afio hidrolégico.

En la Fig. IV.4 y en la Fig. IV.5 se muestra la localizacién de los puntos de agua
muestreados sobre el mapa geoldgico e hidroldgico, respectivamente, de la zona
estudiada. En la Fig. IV.4 se identifican los puntos de agua dependiendo en que
muestreo se tomaron, mientras que en la Fig. IV.5 se identifican los puntos de ambos
muestreos segun el acuifero al que pertenecen.

En la Fig. IV.6 y en la Fig. IV.7 se representan los 9 puntos de la red de control sobre el
mapa geoldgico e hidroldgico, respectivamente, de la zona estudiada.

Los pozos y sondeos se muestrearon después de haber sido bombeados durante al
menos 10 minutos. El objetivo de esta purga es desalojar el agua estancada en el pozo
con el fin de obtener muestras representativas del acuifero.

Tras bombear las captaciones durante al menos 10 minutos, se llend de agua un
recipiente de plastico de unos 20 L de capacidad. El agua de este recipiente se empled
para tomar las muestras analiticas y para medir in situ los parametros pH,
conductividad, oxigeno disuelto y la temperatura con una sonda multiparamétrica YSI
556 MPS, previamente calibrada.

Las muestras analiticas se almacenaron y conservaron en contenedores de polietileno
de alta densidad de 500 mL de capacidad, con tapdn interior de seguridad y tapdn
exterior de rosca.

Los botes fueron acondicionados, una semana antes de ser usados, lavandolos
abundantemente con agua desionizada, y rellendndolos con una disolucién 0,25 M de
acido nitrico para eliminar las posibles trazas de metales o suciedad que pudieran tener.
Una vez en el punto de muestreo, la disolucion acida fue desechada y los recipientes
enjuagados abundantemente con el agua a muestrear. Las muestras fueron filtradas in
situ a través de filtros de acetato de celulosa de 0,45 um de tamafio de poro y 47 mm de
diametro, colocados en un sistema de filtracidn Sartorius de policarbonato. Se hizo vacio
con una bomba manual. Los recipientes de muestra, previamente enjuagados, se
llenaron completamente con el agua filtrada procurando no dejar una cdmara de aire
entre el agua y el tapdn de cierre.
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En cada punto de muestreo se tomaron dos muestras: a una de ellas no se le adiciond
ningun reactivo ya que se utilizaria para determinar aniones, y la segunda se acidifico
con HNO; 1:1 a razén de 1 plL por cada 1 mL de muestra, para conseguir un pH de 1-2 y
estabilizar los cationes metalicos.

Para asegurarnos de que los conservantes no causaban contaminacion de la muestra se
tomaron blancos de campo utilizando contenedores idénticos a los usados para el
muestreo y sometiéndolos a las mismas manipulaciones que las muestras, salvo que se
afiadia agua desionizada en lugar de muestra.

Los recipientes se guardaron en bolsas de plastico con cierre de cremallera para prevenir
contaminaciones cruzadas en caso de derrame accidental de una muestra durante el
transporte. Las muestras se transportaron al laboratorio en neveras refrigeradas con
hielo.

La identificacién de las muestras se realiz6 mediante la siguiente codificacion:

e Fechay hora de recogida.

e Tipo de captacidn: Pozo (P), Manantial (M), Sondeo(S)

e Numero de identificacién: segin la asignaciéon que se les habia dado en el
inventario previo.

e Letras A (muestra filtrada sin conservante) o B (muestra filtrada acidificada)

Cada punto de agua muestreado se localizé geograficamente tomando sus coordenadas
UTM mediante un sistema de geolocalizacion GARMIN GPS12XL, para facilitar su
localizacién posterior y la digitalizacion de los mapas geoldgicos.

Se midid el nivel de agua de la captacidn para evaluar las fluctuaciones temporales de la
piezometria y el sistema de flujo subterraneo y determinar su relacién con Ia
composicion del agua, facilitando en muchas ocasiones la correcta interpretacion de
resultados. En la medida en la que las captaciones eran lo suficientemente accesibles, se
utilizé una sonda de nivel con sistema acustico y cable graduado para realizar la lectura
de la profundidad.

Una vez en el laboratorio, las muestras se almacenaron en una camara frigorifica a +42C
hasta el momento de ser analizadas.

La Tabla IV.1 resume las técnicas de conservacién recomendadas para andlisis fisico-
guimicos de muestras de agua.

Tabla IV.1. Técnicas recomendadas de conservaciéon de muestras de agua para andlisis fisico-
quimicos. P, plastico; V, vidrio (APHA, 1985)

Parametro Recipiente Conservante Tiempo maximo Observaciones
Arsénico PoV pH<2 1 mes
Calcio PoV pH<2 1 mes
Cloruros PoV 1 mes
Conductividad PoV Refrigerar 24 horas
Fluoruros P 1 mes No emplear PTFE
Metales totales PoV pH<2 1 mes Excepto mercurio
Nitrato PoV pH<.2 © - 24 horas

Refrigeracion
Nitrito PoV Refrigeracion 24 horas
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Parametro Recipiente Conservante Tiempo maximo Observaciones
Guardar a

oH PoV menor 6 horas El pH debe determinarse en el
temperatura momento de la toma de muestra
que la inicial
Refrigeracion

Fosforo disuelto VBoV Fras fil'.crad(.J 24 horas Se rfecomienda el uso de botellas
inmediato in yodizadas
situ

Potasio P 1 mes

Sodio P 1 mes

Sulfatos PoV Refrigeracion 1semana

IV.3. PROCEDIMIENTOS ANALITICOS

La metodologia utilizada en la determinacion de los pardmetros fisico-quimicos de las
muestras estudiadas se describe brevemente a continuacion:

IV.3.1. TEMPERATURA, pH, CONDUCTIVIDAD Y OXIGENO DISUELTO

Estos parametros fueron determinados in-situ utilizando la multisonda YSI 556 MPS.
La calibracion del pH se llevé a cabo con disoluciones tampdn de pH 7 y 9,26.

La calibracién de la conductividad se llevo a cabo con una disolucién de KCI 0,0100 N, la
cual posee una conductividad de 1413 uS/cm a 259C. Los valores medidos estan ya
referidos a 252C.

La calibracidn del oxigeno disuelto se realizé en una atmaésfera de aire saturado de agua,
y se considerd aquella lectura que no mostré un cambio significante durante
aproximadamente 30 segundos.

Las medidas se realizaron con agitacion constante, esperando unos minutos hasta
alcanzar lecturas estables de los parametros.

IV.3.2. POTENCIAL REDOX

Este pardmetro se determind in situ en algunas muestras del muestreo mensual de
control, utilizando un electrodo de potencial redox CRISON 507 conectado a un
milivoltimetro portatil CRISON. Las lecturas fueron corregidas para referir los
potenciales medidos al electrodo normal de hidrégeno.

IV.3.3. DETERMINACION DE CARBONATO Y BICARBONATO

La determinacién de los aniones carbonato y bicarbonato se realizd mediante una
volumetria 4cido-base.
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Como reactivo valorante se empled una disolucién de acido clorhidrico de concentracidn
aproximadamente 0,1 M, que fue normalizada frente a una disoluciéon 0,05 M de
carbonato sddico tipo primario.

Para llevar a cabo la valoracion se tomaron alicuotas de 25 mL de las muestras de agua a
las que se les adicionaron 1 o 2 gotas del indicador fenoftaleina; en la mayoria de las
muestras la fenolftaleina permanecio incolora, indicando la ausencia de carbonato en la
muestra; en las raras ocasiones en que la muestra se tifio de rosa, se procedio a valorar
con la disolucion normalizada de HCl hasta viraje a incoloro. A continuacidn se
afiadieron 1 6 2 gotas del indicador heliantina (naranja de metilo) para realizar la
valoracién del bicarbonato con la misma disolucién valorante, hasta viraje de amarillo a
rojo.

Todas las valoraciones se realizaron por triplicado.

IV.3.4. DETERMINACION DE ANIONES: CLORURO, NITRATO Y SULFATO

La determinacidn de cloruro, nitrato y sulfato se realizé por cromatografia idnica (Cl)
empleando un cromatdgrafo idnico de liqguido WATERS 590 con columna de intercambio
idnico WATERS IC-Pak Anion 4.6x50mm Column y detector conductimétrico WATERS
431. Como eluyente se empled una disolucion de borato-gluconato, con un flujo de 1,2
mL/min.

Antes de ser inyectadas, las muestras fueron filtradas a través de filtros de nylon de 0,20
pm de tamaio de poro. El volumen de inyeccién fue de 20 L.

Los tiempos de retencién para los aniones a determinar fueron: CI": 3,4 min; NOs™: 7,2
min y S0,%: 13,8 min. La determinacion se llevé a cabo mediante el método de la linea
de calibrado. El pardmetro usado para cuantificacion fue el area de pico. Las
concentraciones de los patrones estaban comprendidas entre 4 y 80 mg/L para sulfato y
nitrato y entre 2 y 40 mg/L para cloruro. El limite de deteccidon para estos aniones es 0,1
mg/L. En algunas muestras fue necesario hacer diluciones.

IV.3.5. DETERMINACION DE NITRITO

Se tomaron 50 mL de las disoluciones patrén, del blanco (agua desionizada) y de las
muestras, se adicionaron 2 mL del reactivo de Zambelli recientemente preparado y se
dejo reaccionar 10 minutos, después se afiadieron 2 mL de amoniaco concentrado, se
homogeneizd y se esperaron 5 minutos.

Una vez desarrollado el color amarillo, se midid la absorbancia de las disoluciones a 425
nm con un espectrofotémetro UV-Visible PHILIPS PU 8710 de rendija fija y haz simple.

La linea de calibrado se llevd a cabo entre 0,02-0,20 mg/L y se determind la
concentracién de la muestra por interpolacion directa en la linea de calibrado. El limite
de deteccion es de 0,4 pg/L.
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IV.3.6. DETERMINACION DE FLUORURO

En un vaso de precipitados se mezclaron 25 mL de muestra o patrén con 25 mL de
solucidn TISAB, se sumergieron los electrodos de referencia (de AgCl/Ag, KCI) e indicador
(electrodo selectivo de fluoruros 1S-550-F PHILIPS) en el vaso que contenia la mezcla y
se midid el potencial con un milivoltimetro digital PHILIPS PW 9414, manteniendo la
disolucién agitada. Se anotd la lectura una vez que se alcanzé un valor constante. A
todas las muestras y patrones les fue restado el blanco.

Se determind la concentracién de analito en las muestras por interpolacion en la linea
de calibrado E - log [F]. Las concentraciones de F utilizadas para la linea de calibrado
fueron desde 0,1 a 10° mg/L. El limite de deteccién es de 0,10 mg/L.

IV.3.7. DETERMINACION DE SILICE

A 50 mL de muestra o patrdn se afiaden sucesivamente 1,0 mL de HCI (1:1) y 2,0 mL de
molibdato amdnico, se mezcla y se deja reposar de 5 a 10 minutos. A continuacion se
afiaden 2,0 mL de acido oxdlico, se homogeniza la disolucion agitando vigorosamente y
se espera entre 2 y 15 min, después se adicionan 2,0 mL de una disolucién filtrada del
agente reductor, preparado disolviendo 500 mg de 4cido 1-amino-2-naftol-4-sulfénico, 1
g de Na,SOs; y 30 g de NaHSO; en 200 mL de agua desionizada. Tras homogeneizar la
disolucién, se deja reposar 5 min y se mide el color azul con un Espectrofotémetro UV-
Visible PHILIPS PU 8710 de rendija fija y haz simple. A todas las muestras y patrones les
fue restado el blanco.

Se prepard una linea de calibrado de 0,36 a 1,8 ppm y se determind la concentracion de
la muestra por interpolaciéon directa en la linea de calibrado. En caso de que las
muestras presentaran concentraciones superiores a las del calibrado se procedid a su
dilucion. El limite de deteccion es de 0,02 mg/L.

IV.3.8. DETERMINACION DE FOSFATO

Se toman 20 mL de las muestras o patrones en vasos de precipitados de 50 mL,
afiadiendo a continuaciéon H,SO,; 1,5 M hasta conseguir un pH de 5. Se transfiere la
disolucién acidificada a un matraz aforado de 50 mL, se afiaden unos 20 mL de agua
desionizada, 8 mL del reactivo para desarrollar el color, y se enrasa con agua
desionizada. Se esperan entre 15 y 60 min y se lee la absorbancia a una longitud de onda
de 882 nm con un espectrofotdmetro UV-Visible PHILIPS PU 8710 de rendija fija y haz
simple. A todas las muestras y patrones les fue restada la lectura el blanco.

Se prepard una linea de calibrado de 0,01 a 0,4 ppm y se determind la concentracion de
la muestra por interpolacién directa en la linea de calibrado. Cuando las muestras
presentaron concentraciones superiores a las del calibrado se procedié a su dilucion. El
limite de deteccidn es de 0,4 pg/L.

El reactivo para desarrollar el color azul se prepard de la siguiente forma: 12,0 g de
(NH4)6Mo070,4 4H,0 se disuelven en 250 mL de agua desionizada; 0.2908 g de tartrato
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antimadnico se disuelven en 100 mL de agua desionizada; 135 mL de H,SO, concentrado
se diluyen a 1L con agua desionizada; se mezclan estas tres disoluciones y se llevana 2 L
con agua desionizada. Finalmente, se mezclan 250 mL de esta disolucién con 1,32 g de
acido ascérbico.

IV.3.9. DETERMINACION DE Ca, Na, Ky Mg

La determinacién de Ca, Na, K, y Mg se llevé a cabo por espectroscopia atdmica de llama
con un espectrometro de absorcidon/emision GCB-933AA. Calcio y magnesio se
determinaron por espectroscopia de absorcidn atémica (AAS) con una ldmpara de
catodo hueco GBC bielemental de Ca-Mg, mientras que Na y K se determinaron por
espectroscopia de emision atdomica (FES). En todas las determinaciones se empled una
llama de aire-acetileno.

Las lineas de calibrado se prepararon de 1,0-30 mg/L para el Ca; de 0,25-2,0 mg/L para el
Mg; de 0,10-3,0 mg/L para el Na y de 0,50-4,0 mg/L para el K.

La cuantificacion de los elementos en las muestras se llevd a cabo mediante el método
de la linea de calibrado, diluyendo la muestra cuando fue necesario. A todas las
muestras y patrones les fue restada la lectura del blanco. Los limites de deteccidén son de
0,20 mg/L para Ca, Nay Ky de 0,10 mg/L para el Mg.

Las condiciones experimentales fueron las siguientes:

Tabla IV.2. Condiciones experimentales para los diferentes metales.

Elementos Técnica Intensidad (nA) Longitud (nm) Rendija (nm)

Calcio AAS 5 427,7 0,5

Magnesio AAS 5 285,2 (D,) 0,5

Sodio FES - 589,0 0,2

Potasio FES - 766,5 0,5
1v.3.10. DETERMINACION DE As, Mn, Fe y Mo

La determinacidon de As, Mn, Fe y Mo se llevd a cabo con un espectrofotémetro de
absorcion atémica con camara de grafito (marca VARIAN GTA 100 Espectra AA-800),
empleando gas Ar (99,995 % de pureza) a una presion de 140-200 kPa. Como fuente de
radiacion se emplearon l[dmparas de catodo hueco del elemento correspondiente.

La muestra es sometida a un tratamiento térmico en un horno de grafito que consta de
cuatro etapas: secado, destruccién, atomizacién y limpieza de la cdmara de grafito a
temperatura elevada para eliminar restos de muestra. Cada uno de los metales precisa
un programa ligeramente diferente y unas condiciones experimentales distintas.
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Tabla IV.3. Condiciones experimentales para los diferentes metales.

Elementos Técnica Intensidad (nA) Longitud (nm) Rendija (nm)
Arsénico GF-AAS 10 197,2 1,0
Manganeso GF-AAS 5 279,5 0,2
Hierro GF-AAS 5 248,3 0,2
Molibdeno GF-AAS 7 313,3 0,5

Las lineas de calibrado se prepararon de 16-96 ug/L para el As; de 1-6 pg/L para el Mn;
de 5-20 pg/L para el Fe pg/Ly de 4-20 pg/L para el Mo.

La cuantificacion de los elementos se llevd a cabo mediante el método de la linea de
calibrado, diluyendo la muestra cuando fue necesarioA todas las muestras y patrones les
fue restado el blanco. Los limites de deteccion son de 0,10 ug/L para el Mn y Mo; de
0,20 pg/L para el Fe y de 2,10 para el As.

IV.3.11. DETERMINACION DE VANADIO

La determinacidon de vanadio se llevé a cabo por voltamperometria de redisolucion
catalitica adsortiva siguiendo el método descrito por Vega y Van den Berg, 1994
empleando un polarégrafo METROHM E-506 con Stand METROHM 663 VA y un equipo
de redisolucion METROHM E-608.

En la celda voltamperométrica se mezclaron 25 mL de agua desionizada, 1 mL de
muestra, 18 pl de NH; 1 M, 0,5 mL de PIPES 1 M y 1 mL de una mezcla de catecol y
bromato. Tras preconcentrar el complejo catecol-V sobre el electrodo de gota de
mercurio, se registra el pico de redisolucion del vanadio a -0,9 V realizando un barrido
catédico en modo de onda cuadrada. La cuantificacién se realizé mediante el método de
adiciones patron. Se determiné un blanco de agua desionizada de forma idéntica,
obteniéndose por diferencia la concentracién de la muestra.

Condiciones experimentales:

Condiciones Valores
Potencial de deposicién de -0,1V
potencial

Tiempo de deposicidn 15s
Tiempo de equilibrado 10s
Frecuencia de la onda 50 Hz
Velocidad de barrido 120 mV/s
Amplitud de la onda 25 mV
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IV.3.12. ANALISIS ESTADISTICO DE LOS RESULTADOS

Para el desarrollo de los cdlculos derivados del andlisis univariante y multivariante se
han utilizado los programas SPSS (IBM SPSS Statistics versién 20.0.0) para Windows y
Matlab Version 6.0.0.88 Release 12.

Antes de aplicar las técnicas estadisticas multivariantes, los datos experimentales se
estandarizaron para evitar el efecto de variables con diferentes rangos de concentracion
y/o 6rdenes de magnitud y permitir que todas las variables contribuyan por igual a la
caracterizacién. En nuestro caso, los datos fueron normalizados por el procedimiento de
autoescalado (media cero y varianza unidad).

El preprocesado de los datos en métodos de tres vias no es tan sencillo como en el caso
de dos vias, ya que existen varias posibilidades de realizarlo. Para que todas las variables
tuvieran las mismas posibilidades de contribuir al modelo propuesto y que se
mantuviesen las diferencias entre los puntos muestreados y entre los meses en que se
llevaron a cabo, se llevé a cabo el centrado y escalado en el segundo modo (variables).

Los métodos multivariantes empleados han sido el Analisis Cluster o de Conglomerados,
y el Analisis en Componentes Principales (ACP) clasico y de N vias, cuyo fundamento
resumimos brevemente a continuacion (Pardo y Barrado, 1988; Vandeginste y Massart
D.L.y col., 1998; Ramis y Garcia, 2001).

1V.3.12.1 Andlisis Cluster

El analisis de conglomerados jerdrquico o analisis clister es un método de
reconocimiento no supervisado de pautas cuyo objetivo es precisamente clasificar
objetos en clases, de manera que los objetos similares se encuentren en la misma clase.
Los grupos no se conocen antes de realizar el andlisis matematico y no se realiza ningln
supuesto sobre la distribucion de las variables, por lo que el método es robusto frente a
la falta de normalidad (Sharaf y col., 1986).

Este analisis calcula las distancias entre todos los pares posibles de muestras y concentra
una muestra dentro de otra, paso a paso, hasta reunir todas las muestras en un solo
grupo (Willet, 1987).

De entre las diferentes alternativas, hemos seleccionado el método de agrupamiento de
Ward, ya que conduce a agrupaciones mas compactas y diferenciadas, y la distancia
euclidea como medida de similitud o distancia entre los agrupamientos.

Estos métodos se emplean de forma rutinaria en multitud de areas cientificas (Singh y
col., 2006; Wang y col., 2014). Su aplicacién a datos medioambientales se detalla en
Smolinski (2002) y, en el caso de los procedimientos de fraccionamiento quimico, en
Giacomino y col (2011).
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1Iv.3.12.2 Andlisis de Componentes Principales (ACP)

El analisis en componentes principales, ACP (Hopke, 1983; Mengle, 1991 y Wenning,
1994), es un procedimiento matemdtico que permite extraer gran cantidad de
informacidn, a veces no aparente a primera vista, de una serie de datos relativos a
diversas muestras u objetos. Es de utilidad cuando el volumen de datos de que se
dispone dificulta el reconocimiento de pautas.

El ACP permite reducir la dimensionalidad en un conjunto de datos encontrando
asociaciones, interpretadas como correlaciones entre las variables medidas y entre las
muestras (Eriksson y col., 2001)

El procedimiento matematico conlleva la diagonalizacidn de la matriz de covarianzas, la
cual coincidira con la matriz de correlacién si las variables estan estandarizadas, para
transformar las variables originales en unas nuevas variables ortogonales, que no estén
correlacionadas entre si, llamadas componentes principales (PC) y que son
combinaciones lineales de las variables originales.

Como se parte de la hipdtesis de que no todas las variables originales medidas
contienen informacién relevante sobre los objetos y de que algunas de ellas estdn
correlacionadas entre si, su reduccion no implica una pérdida significativa de
informacion.

Los valores propios de los componentes principales representan el porcentaje de
varianza que puede explicar el componente principal, mientras que las cargas de los
factores (loadings) son coeficientes que expresan la contribucién de las variables
originales al componente principal. Los valores de las variables transformados se
denominan puntuaciones o scores.

El nimero de componentes principales que vamos a mantener en el modelo son
aquellos cuyo valor propio es mayor que la unidad, es decir, aquellos que contienen mas
informacidn que una de las variables originales.

La interpretacion del ACP se hace visualizando, por separado o conjuntamente, los
graficos de cargas y puntuaciones. En general, las variables originales que aparezcan
agrupadas en el grafico de cargas estaran muy relacionadas entre si. Asimismo, aquellos
objetos que aparezcan cercanos entre si en el grafico de puntuaciones se comportaran
de forma similar y se pareceran entre ellos. Por el contrario, aquellas variables u objetos
gue aparezcan separadas en dichos graficos se pareceran muy poco entre si.
Habitualmente, y con el fin de facilitar la interpretacion, se representan solo los 2 ¢ 3
primeros componentes, lo cual suele bastar para explicar una cantidad
significativamente importante de informacién.

El ACP se utiliza con profusiéon en aquellos campos cientificos como el medioambiental,
en que se conocen una gran cantidad de pardmetros quimicos correspondientes a una
gran cantidad de muestras (Barbieri y col 1998; Salman y col., 1999; Helena y col., 2000;
Simeonov y col., 2000; Singh, y col 2007; Salman y col., 2009; Cid y col 2011) o a estudios
de fraccionamiento quimico (Pardo y col., 2002, 2004, 2008, 2013; Abollino y col., 2011;
Wang, 2014).
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1v.3.12.3 Métodos estadisticos Multivariantes de N vias

Los métodos de andlisis multivariante de N vias tienen cada vez mas interés en areas
relacionadas con la ciencia y la industria debido a la complejidad de los datos obtenidos,
gue se traduce en matrices de N dimensiones. El ACP cldsico o de 2 vias (2-ACP) solo es
aplicable a matrices de dos dimensiones, en las que las columnas representan las
variables y las filas los objetos o casos. Cuando se introducen dimensiones adicionales
(por ejemplo, se miden “x” variables en muestras tomadas en “y” puntos de muestreo
durante “z” campafias de muestreo diferentes), el 2-ACP clasico puede aun ser utilizado
si la matriz de datos X de tres dimensiones se despliega de manera que se transforma en
una matriz bidimensional X**® de dimensiones [(puntos x variables) x campafias]. Este
procedimiento se denomina MA-PCA (Matrix Augmentation-Principal Component
Analysis) y su modelo matematico es el siguiente:

F
X;ug = Z U?fugbf]' + ei]-
f=1
0, en forma matricial, X*“¢ = U8 'B (Fig. IV.8).
Los pardmetros del modelo tienen el mismo significado que en el 2-ACP normal y se
interpretan igual, pero la informacidn correspondiente a puntos y campafias (es decir a
las filas de la nueva matriz X®*8) aparece mezclada, no permitiendo discernir la

informacion de las dimensiones ubicacion-tiempo, por lo que los efectos espacial y
temporal sobre el problema estudiado no pueden ser correctamente evaluados.

yaue

Informacidn
espacio-temporal

« (S

Informacion
Variables

Xaug

Fig. IV.8. Esquema del tratamiento estadistico MA-PCA

Sin embargo, la mejor forma de extraer la informacidn contenida en una matriz de datos
tridimensional es utilizar métodos intrinsecamente N-way, denominados n-ACP, que se
aplican directamente a la matriz de datos original, en nuestro caso una matriz X de tres
dimensiones (puntos de muestreo x variables x meses).
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PARAFAC Y TUCKER3 son los métodos de descomposicién de datos de tres o mas vias
mas ampliamente usados por su robustez y su fécil interpretacion.

Los datos obtenidos en el estudio de los muestreos de control pueden ser ordenados en
una matriz de tres vias, X (Fig. IV.9), en la cual el primer modo corresponde a los 9
puntos de muestreo, el segundo a los 16 parametros fisico-quimicos analizados y el
tercero a los 12 meses en los cuales se determinaron esos pardmetros. Asi, nuestra
matriz de datos tendra dimensiones (9x16x12).

(—,
& 12

pardmetros

Puntosde
muestreos
[P

9

Fig. IV.9. Estructura tridimensional del conjunto de datos.

El modelo PARAFAC

Este modelo fue propuesto independientemente por Harshman, 1970 y por Carroll y
Chang, 1970, quien llamé al modelo CANDECOMP (canonical decomposition). El modelo
PARAFAC es una generalizacion del Andlisis en Componentes Principales (ACP) a
matrices de drdenes mayores, aunque algunas de las caracteristicas de este método
difieren de las del modelo de dos vias.

El modelo PARAFAC se basa en el siguiente algoritmo:
F

Xijk = z ajf by Cier + ey
f=1
donde ay;, bjs y ¢ son los componentes de las matrices A (puntos de muestreo x F), B
(variables x F) y C (meses x F) que contienen, respectivamente, informacion existente en
X relativa a ubicacidn, parametros fisico-quimicos y mes de muestreo, donde i, j y k son
las dimensiones de los modos y F corresponderia al numero de factores elegidos en el
modelo.

Una caracteristica del modelo PARAFAC es que posee el mismo nimero de factores, F,
en todas las matrices de cargas A (/xF), B(JxF) y C (KxF).

Para determinar el nimero de factores 6ptimo del modelo se utilizé el criterio de “core
consistency”, el cual se basa en examinar, segin el numero de factores elegido “a
priori”, cuanto de adecuado es el modelo estructural. La “core consistency” es siempre
menor o igual al 100% e incluso puede ser negativa. Una “core consistency” cercana al
100% implica un modelo adecuado (Bro y col., 2003).

El modelo PARAFAC fue aplicado al conjunto de datos de muestreo para explorar la
estructura intrinseca y descubrir la informacién que subyace en el conjunto de datos
originales.
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El modelo TUCKER3

El modelo Tucker 3 debe su nombre a Ledyard R. Tucker quien lo propuso en 1996. Este
modelo supone una fuerte herramienta para analisis de conjuntos de datos de tres o
mas vias. El hecho de que este modelo contiene al modelo Parafac como caso especial lo
convierte en un modelo muy usado para la interpretacion en muchas aplicaciones. El
modelo Tucker3 con factores ortogonales es también conocido como andlisis en
componentes principales de 3 vias.

El modelo Tucker3 se basa en el siguiente algoritmo:
M N

L
Xijk = z z ai1DjmCkn Bimn T €ijk

I=1 m=1 n=1

Donde, ademds de las matrices A, B y C también presentes en PARAFAC, contiene una
matriz G de interacciones, formada por los valores gjmn .

De nuevo, aj, bjm Y ¢k, son los elementos de las tres matrices de cargas, A, By C, de
dimensiones (Npuntos X L), (Nvariables X M), (Nmeses X N); donde L, M y N son los nimeros de
los factores extraidos en cada uno de los modos, los cuales se eligen de manera que
sean lo mas pequefos posible y que expliquen la maxima varianza.

III

El elemento gm, denota los elementos (I,m,n) del “core array” G(LxMxN) y e es el
termino de error de los elementos del conjunto de datos. El cuadrado del valor de los
elementos del “core array” (gimn) refleja la interaccion entre los tres modos (A, By C) y
muestra la importancia de la combinacidn de factores que hemos supuesto ortogonales.

Mientras que PARAFAC asigna el mismo nimero de dimensiones F a las tres matrices A,
By C, el modelo Tucker3 permite asignar un nimero diferente de dimensiones (L, My N)
a cada via, simplificando asi la interpretacidn global del modelo a costa de aumentar la
complejidad del mismo al precisar de una matriz de interacciones G.

El nimero de factores en cada modo se eligié en base al porcentaje de varianza que
explica cada combinacidn de factores.

La siguiente Fig. IV.10 muestra un esquema de ambos procedimientos.

Variables
« I
) % PARAFAC
T < —
o b =
€3
a € Puntos de .
muestreo Variables Meses Interacciones

Fig. IV.10. Esquema de los procedimientos de PARAFAC y TUCKER 3
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IV.3.13. CALCULOS HIDROQUIMICOS

Para el cdlculo de los indices de saturacién se ha utilizado el programa AQUACHEM 4.0 y
y PHREEQC.

1vV.3.14. DISENO DE MAPAS

El programa ArcGlIS 10.2.1 ha sido utilizado para la elaboracion de los mapas.

IV.4. RESULTADOS

Todas las muestras de agua fueron caracterizadas analizando un total de 21 pardmetros
fisico-quimicos, que se resumen en la Tabla IV.4, junto con las unidades en las que se
han expresado los resultados, empleando los métodos analiticos que se han descrito en
el apartado anterior. Los resultados numéricos de los muestreos M1 y M2 se muestran
en las Tabla A.Il.L1 y Tabla A.ll.2 del Anexo. Las variables nitrito, silice y vanadio solo
fueron determinadas en el muestreo M2.

Tabla IV.4. Parametros analiticos determinados en las aguas.

Parametro Unidad
Temperatura (T) oC
Conductividad eléctrica (C.E) uS/cm
pH Unidades de pH
Oxigeno disuelto (0.D) mg/L
Aniones inorganicos:
Cl, HCO3, SO,*, NO3, F 'y NO, mg/L
Si032’ expresado como SiO, mg/L
PO,> expresado como P mg/L
Cationes mayoritarios:
Ca, Mg, Na, K me/L
Elementos traza

ug/L

As, Fe, Mn, Moy V

Para validar los resultados analiticos se comprobd la electroneutralidad de las muestras
de agua comparando la concentraciéon, en meg/L, de cargas positivas y de cargas
negativas aportadas por los cationes y aniones mayoritarios analizados. Los cationes
considerados fueron Ca®*, Mg, K y Na*, mientras que los aniones fueron HCO;,, CI,
S0,% y NO3. Si el balance de cargas no es neutro significa, o bien que se ha ignorado un
ion mayoritario, o que se ha producido algin error analitico (APHA, 1999; Apello y
Postma, 2005). El criterio para validar los resultados fue una diferencia inferior al 5%
entre el balance de cargas positivas y negativas, calculado mediante la expresion:

_ ] Y cationes — ), aniones
%diferencia = - - X 100
Y. cationes + ), aniones
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en la que las concentraciones se expresan en megq/L.

Aunque en un numero muy pequefio de muestras la diferencia observada fue
significativa, la diferencia media para el Muestreo M1 fue del -4%, y del -0.3% para las
muestras del Muestreo M2.

IV.4.1. DISTRIBUCION ESPACIAL DEL ARSENICO

Se han representado las concentraciones de arsénico de los puntos de agua sobre el
mapa geoldgico e hidrolédgico respectivamente de los puntos de agua del muestreo M1
(Fig. IV.11 y Fig. IV.12). Para el muestreo M2 se han realizado los mismos graficos (Fig.
IV.13 y Fig. IV.14).

En el muestreo M1, un el 80% (47 de 59) de los puntos de agua superan el limite de 10
ug/L, establecido en el Real Decreto 140/2003, como limite maximo para consumo
humano. De estos, un 27% (16 de 59) se encuentran entre 10-50 pg/L, el limite
anteriormente establecido para considerar un agua contaminada para consumo
humano, un 22% (13 de 59) se encuentran entre 50-100 pg/L, otro 22% (13 de 59) se
encuentran en un rango de 100-200 pg/L, y un 8% (5 de 59) superan los 200 pg/L.

En el muestreo M2 los porcentajes encontrados son similares a los del muestreo M1, asi,
un 83% (54 de 65) de los puntos de agua superan los 10 pg/L. De estos, un 28% (18 de
65) se encuentran entre 10-50 pg/L, un 23% (15 de 65) entre 50-100 pg/L, otro 23% (15
de 65) se hallan en un rango de 100-200 pg/L, y un 6% (6 de 65) superan los 200 pg/L.

En los mapas se observa como los puntos de agua del acuifero carbonatado son los que
menores concentraciones de arsénico poseen, no llegando a superar los 10 pg/L y por
tanto susceptibles de poder ser utilizados para el abastecimiento de poblaciones.

En el acuifero aluvial y detritico profundo se han encontrado altos niveles de este
contaminante, asi las medias de concentracidén de arsénico de estos acuiferos aluvial y
detritico profundo respectivamente, son de 91 pg/L y 85 pg/L en el muestreo M1y 101
pg/Ly 78 pg/L para el muestreo M2. Los valores maximos en ambos muestreos se han
encontrado en el pozo P2, de uso agricola, siendo los valores 385 pg/L en el muestreo
M1y 357 pg/L en el muestreo M2.

La representacidon en diagramas circulares de los iones mayoritarios (Ca, Mg, Na, K,
HCO5', SO,%, NO3 y CI') de los puntos de agua de los acuiferos aluvial y carbonatado para
ambos muestreos sobre el mapa geoldgico (Fig. 1V.15 y Fig. IV.16), nos permite saber
gue iones son mayoritarios en cada punto, las variaciones que se producen de unos
puntos a otros o si existe alguna anomalia en algin punto concreto. En los acuiferos
aluvial y carbonatado los cationes mayoritarios son calcio y magnesio, y mientras que el
bicarbonato es el anién mayoritario en el acuifero carbonatado, el sulfato lo es para el
acuifero aluvial. Cantidades apreciables de nitratos se pueden observar en puntos al
suroeste de la zona de estudio en el muestreo M2, en la zona este de la zona de estudio
en el muestreo M1y en el acuifero carbonatado en ambos muestreos M1y M2.
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Capitulo IV. Estudio Hidroquimico

Los diagramas circulares del acuifero detritico profundo se han representado en las Fig.
IV.17 y Fig. V.18, sobre el mapa hidrolégico. La mayoria de las muestras presentan
aguas bicarbonatadas sddicas, sin embargo existen varios puntos con cantidades
significativas de sulfatos, calcio y magnesio.

IV.4.2. ESTADISTICA DESCRIPTIVA

Antes de abordar analisis estadisticos mas complejos, se han obtenido, para cada uno de
los parametros fisico-quimicos medidos en ambos muestreos, algunos estadisticos que
proporcionan informacion sobre la tendencia central, la dispersion y la forma de las
distribuciones de las variables investigadas. Dichos estadisticos se resumen en la Tabla
IV.5yen la Tabla IV.6.

Como medidas de tendencia central se han incluido la media y la mediana; como
pardmetros de dispersiéon se muestran la desviaciéon estandar y los valores minimo y
maximo que presenta la variable; los coeficientes de curtosis y asimetria dan idea de la
forma de la distribucidn de los datos. El valor p obtenido en la prueba de normalidad de
Kolmogorov-Smirnov nos ha permitido establecer si las variables analizadas siguen o no
una distribucién normal. En negrita se han sefialado las variables que siguen una
distribucién normal.

Para todos los cdlculos estadisticos realizados se ha asignado valor cero a todos aquellos
valores por debajo del limite de deteccion.

Tabla IV.5. Parametros estadisticos de las variables fisico-quimicas determinadas en el Muestreo
1.

MUESTREO 1
Parametro Media Mediana Desvestandar Curtosis Asimetria Minimo Maximo Valorp
T 17,2 16,2 3,84 3,93 1,61 12,6 32,90 0,174
C.E 1366 1214 907,74 -0,75 0,69 306 3443 0,112
0.D 7,35 7,90 2,99 0,58 0,18 0,80 17,10 0,297
pH 7,74 7,48 0,76 0,23 0,96 6,27 9,47 0,010
(e} 23,6 14,2 22,11 2,46 1,61 3,4 99,2 0,033
HCO;5 290,7 284,2 85,81 3,48 1,29 140,1 633,4 0,370
5042' 692,3 468,2 715,70 -0,70 0,78 6,5 2218 0,023
F 1,1 0,9 0,75 11,34 2,98 0,3 4,6 0,057
NO; 79,3 53,1 89,91 1,88 1,53 0,0 386,6 0,012
P 0,1 0,0 0,16 19,30 4,22 0,0 0,9 0,000
Ca 198,8 132,0 175,01 -0,81 0,64 0,9 566,0 0,101
Mg 85,0 63,0 75,64 0,58 1,03 0,0 303,0 0,160
Na 47,1 16,1 55,73 0,60 1,28 2,0 213,0 0,000
K 3,9 2,1 6,63 28,47 4,86 0,0 46,0 0,000
As 74,9 51,5 75,14 4,43 1,81 2,0 384,7 0,078
Fe 47,9 10,3 92,12 6,87 2,72 0,0 404,1 0,000
Mn 12,1 0,3 29,99 8,93 3,04 0,0 145,6 0,000
Mo 3,0 1,5 5,42 26,96 4,59 0,0 37,0 0,000
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Tabla IV.6. Parametros estadisticos de las variables fisico-quimicas determinadas en el Muestreo
2.

MUESTREO 2
Parametro Media Mediana Desvestandar Curtosis Asimetria Minimo Maximo Valorp
T 16,42 15,10 3,54 -0,70 0,71 11,90 24,20 0,096
C.E 1314 1186 874,81 -1,12 0,46 227 3125 0,206
0.D 6,47 6,30 3,66 1,97 1,00 0,90 20,00 0,722
pH 7,78 7,57 0,73 0,44 1,13 6,72 9,75 0,035
cr 25,1 20,3 21,59 0,89 1,09 2,0 94,7 0,036
HCO;3 319,5 304,5 97,88 6,10 2,09 195,4 732,2 0,099
5042' 885,8 632,9 831,74 -1,13 0,52 6,6 2862,9 0,062
SiO, 39,9 38,9 20,68 -1,19 0,14 9,0 84,1 0,365
F 1,1 0,9 0,88 23,55 4,42 0,3 6,4 0,000
NO3 99,2 57,4 112,44 1,49 1,42 0,0 488,6 0,004
NO, 0,3 0,0 1,26 47,52 6,71 0,0 9,5 0,000
P 0,1 0,0 0,35 25,89 4,99 0,0 2,2 0,000
Ca 277,6 208,0 257,67 0,27 0,96 1,0 1020,0 0,086
Mg 120,5 91,3 114,25 0,87 1,16 0,0 476,0 0,126
Na 59,7 27,5 78,34 6,67 2,31 1,9 423,0 0,002
K 5,3 2,7 7,55 11,57 3,01 0,0 44,9 0,000
As 81,0 57,6 75,19 1,60 1,27 2,5 357,0 0,061
Fe 167,9 29,2 470,57 31,99 5,24 0,0 3310,0 0,000
Mn 22,2 2,7 51,03 8,04 2,92 0,0 234,0 0,000
Mo 4,5 2,2 5,52 4,16 2,06 0,0 25,2 0,007
Vv 27,5 24,8 23,42 1,59 1,31 0,2 983 0,122

La enorme dispersidon que muestran algunas variables se evidencia por los altos valores
de la desviacién estandar, y la gran diferencia entre los valores maximo y minimo de la
variable. Dicha dispersién demuestra la gran variabilidad encontrada para la mayoria de
las variables fisico-quimicas en el area objeto de estudio. Los coeficientes de curtosis y
de asimetria dan idea de la forma de la distribucién de la variable en las aguas
analizadas. Asi, la mayoria de las distribuciones son asimétricas con largas colas hacia los
valores mas altos, destacando por su asimetria las variables fosfato, nitrito, fluoruro,
potasio, hierro, manganeso y molibdeno.

Un valor p del test de normalidad de Kolmogorov-Smirnov superior a 0,05 (para un nivel
de confianza del 95%) nos indica que las variables siguen una distribucion normal.
Cuanto mas pequeio sea el valor p, tanto mas alejada de la normalidad se encontrard la
distribucién. Atendiendo a este estadistico, observamos en la Tabla IV.5 y en la Tabla
IV.6 que los parametros pH, CI'; NOs; NO,; PO,>, Na* K', Fe, Mn y Mo no siguen una
distribucion normal. El resultado del test de normalidad no varia entre los muestreos,
con la excepcién de sulfato y fluoruro.

El hecho de que buena parte de las variables analizadas no sigan una distribucion normal
condicionara las técnicas estadisticas a emplear para analizar los datos experimentales,
con vistas a extraer conclusiones sobre relaciones entre las variables investigadas y
sobre su distribucion espacio-temporal.
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Para una mejor visualizacién de los niveles, dispersion y forma de la distribucion de los
pardmetros analizados, se han representado los resultados analiticos en los graficos de
cajas y bigotes (box-and-whisker plot) que se muestran en la Fig. 1V.19, en los que se han
agrupado los resultados por muestreo y por unidad hidrolégica, para mostrar mas
claramente las similitudes y diferencias entre las dos campafias de muestreo y/o entre
las tres unidades del acuifero existentes en el drea del estudio.

Se observa que la temperatura del acuifero profundo se mantiene practicamente
constante en ambos muestreos y que supera en unos 5°C a los otros dos acuiferos. En
los acuiferos superficiales (aluvial y carbonatado), la mayoria de puntos de muestreo se
corresponden con pozos de riego poco profundos y por tanto mas influenciados por las
variaciones estacionales de la temperatura del aire.

El pH en los acuiferos aluvial y carbonatado no supera un valor de 8 y presenta poca
dispersidn en sus valores, mientras que el acuifero detritico profundo presenta valores
mucho mas dispersos y cercanos a 9.

La conductividad en el acuifero aluvial muestra una gran dispersion, con los valores
medios cercanos a 2000 pS/cm, mientas que los acuiferos carbonatado y detritico
profundo presentan menor dispersién y valores inferiores a 1000 uS/cm, a excepcion de
algdn punto andmalo. La mayor salinidad del acuifero aluvial queda evidenciada por la
concentracién significativamente mayor de cloruro, sulfato, silice, nitrato, calcio vy
magnesio en esas aguas.

La concentracion de oxigeno disuelto es ligeramente inferior en el acuifero detritico
profundo. Hay que tener en cuenta que en los otros acuiferos los puntos de agua son
superficiales (pozos y manantiales) y estan en contacto directo con la atmésfera, lo que
justifica un mayor contenido de O.D.

La concentracién de nitrito y de fosfato es muy baja en las tres unidades
hidrogeolégicas. No obstante, en el acuifero aluvial se observan algunos valores
anormalmente elevados de ambos parametros, probablemente asociados a episodios de
contaminacién puntual de origen antropogénico, dado que la zona estd sometida a
intensa actividad agricola y ganadera, el uso de fertilizantes inorganicos (N-P-K) vy
organicos (purines) puede provocar niveles altos puntuales de estos contaminantes.

La concentracién de bicarbonato esta en torno a los 300 mg/L en los tres acuiferos,
siendo el acuifero carbonatado el que presenta mayores valores.

El sodio presenta niveles muy superiores en el acuifero detritico profundo. Por su parte,
el potasio presenta valores en general bajos, aunque ligeramente superiores en el
acuifero aluvial. Esta variable muestra diversos valores anormalmente elevados que,
como en el caso del fosforo, podrian ser justificados por el uso de fertilizantes N-P-K.

El cuanto al arsénico, los niveles y dispersién de valores en los acuiferos detritico
profundo y aluvial son similares, y muy superiores a las concentraciones halladas en las
muestras de agua del acuifero carbonatado.
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Fig. IV.19. Graficos box-plot de los parametros analizados. M1: Muestreo 1; M2: Muestreo
2; 12: Acuifero Aluvial; 13: Acuifero Carbonatado; 17: Acuifero Detritico Profundo
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A grandes rasgos, se puede observar que la forma de las distribuciones de las variables
analizadas y los rangos de valores que presentan son similares en ambos muestreos. No
obstante, debe comprobarse si la variacion es significativa. Para ello se ha procedido a
comparar los puntos comunes a ambos muestreos para cada uno de los parametros
analizados, mediante una prueba de significacion de medidas emparejadas. Se ha
realizado la prueba de significacion no paramétrica de Wilcoxon, para todos los
pardmetros excepto para el 0.D, dado que las diferencias entre ambos muestreos no
siguen una distribucidn normal. Para el O.D se ha realizado la prueba t-student ya que
las diferencias entre ambos muestreos son normales (prueba de Shapiro-Wilk, valor
p>0,05). La Tabla IV.7 recoge los valores p obtenidos, que demuestran que existen
diferencias significativas entre los dos muestreos para la mayoria de variables (p < 0,05,
resaltados en rojo). No es por tanto recomendable mezclar los resultados de ambos
muestreos para tener una Unica matriz de datos, por lo que analizaremos los resultados
de los dos muestreos por separado.

Tabla IV.7. Prueba no paramétrica de Wilcoxon.

Parametro Valor p
T 0,012
C.E 0,000
0.D 0,012
pH 0,961
cr 0,030
NO5 0,006
S0, 0,073
P 0,045
HCO; 0,000
F 0,754
ca® 0,006
K* 0,308
mg** 0,011
Na* 0,002
As 0,946
Fe 0,011
Mn 0,016
Mo 0,100

Para comprobar si son significativas las diferencias composicionales observadas entre las
muestras de agua procedentes de los tres acuiferos existentes en la zona de estudio, se
han utilizado dos técnicas estadisticas diferentes. Asi, si la variable sigue una distribucion
normal y hay homogeneidad de varianzas entre los tres acuiferos, realizaremos una
prueba ANOVA, mientras que si las varianzas son inhomogéneas se aplicara una prueba
robusta de medias. Por el contrario, si la variable no sigue una distribuciéon normal, la
prueba a aplicar serd el test no paramétrico de Kruskal-Wallis.
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La Tabla IV.8 y Tabla IV.9 resume los valores p obtenidos para la prueba de
homogeneidad de varianzas, el ANOVA, la prueba robusta de medias y el test de Kruskal-
Wallis. También se muestran los valores p obtenidos en los test de significacién
aplicados para identificar el nivel del factor, es decir, el acuifero, responsable de las
diferencias. En todos los casos, un valor p inferior a 0,05 demuestra que la diferencia

introducida por el factor/nivel es significativa (SPSS, tutorial).

Tabla IV.8.Diferencias entre las tres unidades hidroldgicas en el muestreo M1.

HOMOGENEIDAD ¢FACTOR ACUIFERO ]
DE VARIANZAS SGNIFICATIVO? DIFERENCIAS ENTRE ACUIFEROS
Parametro REDIEREY valor p prueba valor p Dif. Prueba valor p Dif
normal
0,998 12-13
T sl 0,162 ANOVA 0,000 sl Scheffé 0,000 12#17
0,000 13#17
T e TTTTTTT0000 0 12#13
CE S| 0,000 R°nt;:;ti:sde 0,000 sI Dzi::tt 0,000 12217
0,046 13217
T 0,064 12=13
0.0 sl 0,044 R°:::Ztizsde 0,000 sl Dli::tt 0,000 127217
0,000 13#17
T T e "_;\'/;;;__"_""6,66{3"_"_ 12713
pH NO 0,001 Kruskal-Wallis 0,000 Sl Whitne 0,000 12217
Y 0,002 13217
T e _N;a;n_" 0,000 12713
al NO 0,001 Kruskal-Wallis 0,000 sl e 0,000 12#17
Y 0103  13=17
T _l\/;ar:n__ 0019 12713
NOy NO 0,000 Kruskal-Wallis 0,000 sl Whi 0,000 12#17
Y o000 13217
T _N;ar:n_" 0,000 T 12713°
S04 NO 0,000 Kruskal-Wallis 0,000 sl Whim 0,000 12#17
Y 0,008 13#17
T T e "_J;;r';__"_""6,66'1"_"_ 12713
P NO 0,028 Kruskal-Wallis 0,002 si Whie 0,067 12=17
Y 0076 13=17
Heo, TS T T T T 0138 T T T T T anova 0,855 NO T
F sl 0,002 Robustade ) NO
medias
0,000 12713
Ca sl 0,000 Ror::fjtigsde 0,000 sl DTJi::tt 0,000 12217
0,001 13217
T T e "_;\;;;__"_""6,660"_"_ 12713
K NO 0,005 Kruskal-Wallis 0,000 sl W 0,005 12#17
Y 0013 13217
0,000 127213
Mg sl 0,001 R°r::ztizsde 0,000 sI Dzi::tt 0,000 12#17
0,573 13=17
T e "_J;r:r;_"“"d,bdb 12713
Na NO 0,000 Kruskal-Wallis 0,000 sl Whim 0,000 12217
Y 0,000 13#17
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HOMOGENEIDAD ¢FACTOR ACUIFERO q
DE VARIANZAS SIGNIFICATIVO? DIFERENCIAS ENTRE ACUIFEROS
Parametro D valor p prueba valor p Dif. Prueba valor p Dif
normal o
0,000 12213
As sl 0,002 Rorgzztizsde 0,000 si Dzi::tt 0982  12=17
0,000 13#17
"""Mann o001 12713
Fe NO 0,017 Kruskal-Wallis 0,003 SI Whitne 0,837 12=17
Y 0012 13217
______Mann000012¢13
Mn NO 0,000 Kruskal-Wallis 0,000 SI Whitne 0,006 12217
Y 0165 13=17
Mann- 0,000 12#13

Mo NO 0,012 Kruskal-Wallis 0,000 Sl Whitne 0,007 1217
Y 0002 13#17

Tabla IV.9. Diferencias entre las tres unidades hidroldgicas en el muestreo M2.

HOMOGENEIDAD

DE VARIANZAS DIFERENCIAS ENTRE ACUIFEROS FORMA DE LAS DIFERNCIAS
Distribu

Parametro cion valor p prueba valor p Dif. Prueba valor p Dif
normal

0,631 12=13
T Sl 0,331 Anova 0,000 Sl Scheffé 0,000 12217
0,000 13217

0,000 12# 13
CE S| 0,000 R°r::Zti:Sde 0,000 si Dzi::tt 0,000 1217
0060  13=17

T T 0,688 12 =13
0.D i 0,080 Anova 0,003 sl Scheffé 0,023  12#17

0,022 13217

Mann. 0,054 12513
pH NO 0,734 Kruskal-Wallis 0,000 sl Whn 0,000  12#17
Y 0001 @ 13#17

10000  12#13

cr NO 0,006 Kruskal-Wallis 0,000 si m?:nne 0,000 1217

Y 0206 @ 13=17
"_"_"_"_"""_"_"_"_"_"_"_"_"_"_"_"_"“m""_""_""_"_"_"_"_"_"_"_"m'_';VI";;;'__'_"_'b_,iiié_""_ﬁ';'ié"

NOy NO 0,000 Kruskal-Wallis 0,000 sl W 0,000 1217

Y 0001 13217

. 0,012 12#13

NO,; NO 0,138 Kruskal-Wallis 0,000 Sl 0,000 12 #17

Whitney  g'g1s 13-17

T T T T T T T T T T T 0,000 12#13
ok sl 0,000 Ror::fjtigsde 0,000 sl Dﬁ::tt 0000  12#17
0012 13217
"_"_"_"_"_""_"_"_"_"_"_"_"_"_"_"_"_"_"_""""m"_"_"_"_"_"_"_"_"_"m"_";w;;'__"m'b_,ijf)é“"_Ii?'i?
P NO 0,052 Kruskal-Wallis 0,001 sl Wi 0,007  12#17
Y 0245 @ 13=17
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HOMOGENEIDAD

DE VARIANZAS DIFERENCIAS ENTRE ACUIFEROS FORMA DE LAS DIFERNCIAS
Distribu
Parametro cion valor p prueba valor p Dif. Prueba valor p Dif
normal
HCO3 S| 0,090 Anova 0,772 NO

F NO 0,001 Kruskal-Wallis 0,007 si Mann- 0052  12=17
Whitney

Si0, S| 0,000 Ror:uztia de 0,000 si DTi:ett 0,000  12%17
edias unne 0,000  13#17
T T T 0,000 1213
Ca S| 0,000 R°:::Ztizsde 0,000 si Dzi:eett 0,000  12%17
0143  13=17
_"_'_"_"_"m"_"_"_"_'_"_"_'_"_"_"_"_"_""_"""_""""_"""_"_"_"_"_"_"_l;l;l_r;'_"_'_"6,'066“ TF13
K NO 0,006 Kruskal-Wallis 0,000 sl e 0,000  12#17
Y 0035 13217
000 12213
Mg sl 0,000 Rorgzztizsde 0,000 sl DI?] ::tt 0,000  12#17
0833  13=17
'_"_"_"_"_"m"_"_"_"_'_"_"_'_"_"_'_"_"_"_"""_"""m""""_"_"_"_"_"_",;l_';r;'_"_"_"6,'50'6“"_"1_2";"1_3'"
Na NO 0,000 Kruskal-Wallis 0,000 sl Wh?tne 0,000  12#17
Y 0000 13217
T T T 0,000 1213
As i 0,000 Rc::ztizsde 0,000 si Dzi ::tt 0501  12=17
0,000  13#17
Fe TTTTTTTTNO T T T 0,000 T Kruskal-wallis 0,098 No T
M TN T T T T T 0026 Kruskal-wallis 0,214 No T
Mo 0,000 12713

Mo NO 0,001 Kruskal-Wallis 0,000 sl W 0,007  12%17
Y 0006 13217

0,000 12713
v sl 0,006 R°r::Zti:Sde 0,001 si Dzi :eett 0395  12=17
0,001 13217

En general, los tres acuiferos presentan unas caracteristicas significativamente
diferentes para diversos parametros analizados (C.E, NO5, SO,*, K, Na y Mo). Para los
muestreos M1 y M2 el Unico parametro que se mantiene constante entre los tres
acuiferos existentes es el bicarbonato. En el muestreo M2 tampoco hay diferencias
composicionales entre acuiferos para los metales Fe y Mn.

El acuifero aluvial se distancia en el cloruro, calcio y magnesio de los otros dos acuiferos,
los cuales presentan similares concentraciones en dichos pardmetros.

Arsénico y vanadio presentan diferencias significativas en el acuifero carbonatado con
respecto a los otros dos acuiferos, que entre si no muestran diferencias en estos dos
pardmetros. El Fe muestra un comportamiento analogo al de As y V en el muestro M1.
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IV.4.3. CARACTERIZACION HIDROQUIMICA

IV.4.3.1 Determinacion de las facies hidroquimicas

Para las aguas de flujos locales o de corto tiempo de residencia, como puede ser el caso
de manantiales que drenen acuiferos aislados, se cumple que la litologia de la zona
proporciona al agua una huella hidrogeoquimica precisa que, sin embargo, dificilmente
se conserva en aguas de flujos de mayor recorrido en las que es previsible la interaccion
con diversas litologias que pueden provocar, ademas de aportes idnicos diferenciales,
modificaciones hidrogeoquimicas que afecten a la estabilidad de ciertas especies en
disolucién (Garay, 2000).

La caracterizacion hidroquimica bésica de las aguas de la zona de estudio, para las dos
campafas de muestreos realizadas, M1 y M2, se refleja en los diagramas de Piper (Fig.
IV.20 y Fig. IV.21). Para una mayor claridad en su representacion grafica se han utilizado
diferentes simbolos segun las unidades hidrogeolégicas a las que pertenecen las
muestras de agua analizadas.

Muestreo 1

*  Acuifero Aluvial
= Acuifero Carbonatado
4 Acuifero Detritico Profundo

Fig. IV.20. Diagrama de Piper para el Muestreo 1.
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Muestreo 2

* Acuifero Aluvial
= Acuifero Carbonatado
* Acuifero Detritico Profundo

Fig. IV.21. Diagrama de Piper para el Muestreo 2.

En los diagramas de los aniones se observa, en general, un escaso contenido relativo de
Cl respecto a HCO3' vy S0,

El diagrama de Piper nos permite distinguir tres tipos de facies hidroquimicas
predominantes que se corresponden con los acuiferos estudiados. Asi, las muestras
tomadas en el acuifero aluvial son principalmente de naturaleza sulfatadas calcico-
magnésicas (Ca-Mg—SO42'); las del acuifero carbonatado son bicarbonatadas calcico-
magnésicas (Ca-Mg-HCO5) y las del acuifero detritico profundo, bicarbonatadas sddicas
(Na-HCO3).

Un analisis mas detallado de los diagramas de Piper nos permite establecer que:

La facies hidroquimica del acuifero carbonatado muestra una composicion muy
homogénea, lo cual se pone de manifiesto en la proximidad de sus puntos, a excepcion
de la muestra M11, que presenta un porcentaje de aniones, cloruro y sulfato, y de
cationes sodio y potasio, sensiblemente mayor que el resto de muestras.

Las muestras del acuifero aluvial presentan una moderada variabilidad espacial en su
composicion quimica. En un pequefio nimero de muestras de este acuifero (P13, P14,
P20, P110), el contenido de bicarbonato iguala o supera al del aniéon mayoritario,
sulfato. Esos puntos se encuentran muy préximos a la facies Cuestas que delimita el
acuifero aluvial del carbonatado, donde existe una conexion hidraulica entre ambos.

Las muestras procedentes del acuifero detritico profundo se corresponden con diversos
tipos de aguas y parecen evolucionar de bicarbonatadas sddicas a sulfatadas calcico-
magnésicas, con un incremento paralelo de la mineralizacion de las aguas.
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Dado que el muestreo M1 se realizé entre agosto y septiembre, finalizando la época de
riego, y por tanto con menor nivel freatico debido a la intensa explotacién de los
acuiferos y al estiaje), y el muestreo M2 tuvo lugar en el inicio de la época de riego
(junio), en el que el acuifero esta recargado tras las lluvias del invierno y primavera, la
representacién de los puntos comunes de los dos muestreos en un diagrama de Piper
pondria de manifiesto la variacion estacional durante el periodo de recarga (Fig. 1V.22).
Se observa que los componentes mayoritarios para los acuiferos aluvial y carbonatado
varian ligeramente entre los dos muestreos. Sin embargo, para el acuifero detritico
profundo se observan notables variaciones composicionales para algunas muestras,
aunque no siguen la misma tendencia en todas ellas. Asi, para las muestras S23, S96 y
S97 se observa una disminucidn en el porcentaje de sulfato manteniéndose los cationes
practicamente en las mismas proporciones, mientras que para las muestras S37, S71,
S74 y S90 se observa un aumento tanto del anidn sulfato como de los cationes calcio y
magnesio.

Puntos comunes M1y 2

- Acuifero Aluvial

- Acuifero Carbonatado

- Acuifero Detritico Profundo
- Acuifero Aluvial

- Acuifero Carbonatado

- Acuifero Detritico Profundo

Fig. IV.22. Diagrama de Piper de los puntos comunes de
los muestreos M1y M2.

Para saber si se ha producido un ablandamiento o endurecimiento de las aguas del
muestreo M1 (final de la época de riego) al muestreo M2 (inicio de la época de riego), se
ha calculado el indice de cambio de bases, para los puntos comunes del muestreo M1y
M2, segun la expresion (Schoeller, 1962):

rClI~ —r(Na*t + K*)
r Cl-

icb =

Donde r indica las concentraciones idnicas en meq/L.
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Los resultados aparecen tabulados en la Tabla A.ll.3 del Anexo. Un aumento en el valor
del icb indica un endurecimiento del agua, mientras que su disminucidn pone de
manifiesto un ablandamiento.

En la Fig. IV.23 se puede apreciar que las mayores variaciones se producen en el acuifero

detritico profundo y que los icb del muestreo 2, icb2, son en general inferiores a los

calculados para el muestreo 1, icb1, por lo que se ha producido un ablandamiento de las
. . + + « s _»

aguas, es decir un aumento del contenido de Na” y K™ al inicio del verano, cuando el

acuifero esta recargado tras las lluvias del invierno y primavera.
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Fig. IV.23. Representacion de los icb de los muestreos M1y M2

IV.4.3.2 Determinacion de los indices de saturacion

El estado de saturacidén de un agua respecto a los distintos minerales que pueden existir
en el acuifero o en su zona de influencia puede tener gran importancia. Mediante la
determinacién de los indices de saturacién mineral pueden conocerse fendémenos
modificadores, como los de precipitacién en el caso de sobresaturacién o los de
disolucién en el caso de no saturacién. En el primer caso, tenderd a disminuir la
concentracién de determinados componentes quimicos disueltos en el agua, mientras
que en el segundo se producira un incremento en las concentraciones de estos
componentes.

Los resultados de los indices de saturacion (IS) de los siguientes minerales; Calcita,
CaCOs; Aragonito, CaCO3; Dolomita, CaMg(COs),; Siderita, FeCOs;;, Hematite, Fe,0Os;
Goethita, a-FeO(OH); Anhidrita, CaSO,; Yeso, CaSO, 2H,O; Halita, NaCl; Fluorita, CaF,;
Pirita, FeS,, en ambos muestreos, se recogen en las tablas Tabla A.ll.4 y Tabla A. II.5 del
Anexo. La Tabla IV.10 muestra los valores promedio obtenidos por muestreo y por
unidad hidroldgica.

Una muestra puede considerarse en equilibrio si el indice de saturacién estd
comprendido entre -0,1 y + 0,1 (Langmuir, 1971). Valores inferiores o superiores a esta
cifra indicarian aguas sub-saturadas o sobresaturadas, respectivamente, en relacién a un
determinado mineral.
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Tabla IV.10. Media, mediana, minimo y mdaximo de los indices de saturacién (IS) de una variedad
de fases minerales en los acuiferos estudiados para los muestreos M1 y M2. (F. mineral: fase
mineral)

MUESTREO M1

12 g 13 g 17
F. mineral Media Mediana Min  Méx | Media Mediana Min  Méx | Media Mediana Min  Max
Calcita 0,28 036 -0,79 1,36 0,32 0,28 0,14 0,66, -17,04 0,28 -258, 0,99
Aragonito 0,13 021 -09 1221 017 012 001 051i-17,18 0,13 -258,1 0,84
Dolomita 0,38 0,47 -1,81 298! 0,50 031 -0,07 1,30 !-300,8 0,52 -1000 2,83
Siderita 1,03 1,08 -098 2,39 : -110,7 0,59 -1000 1,11 : -85,20 -2,38  -1000 2,06
Hematite 20,37 20,52 13,29 24,10 -93,34 19,99 -1000 21,04 i -46,48 21,36 -1000 24,39
Anhydrita  -0,81 0,65 -2,43 -0301 -2,81 2,82 -3,15 2,241 -3,01 2,96 -4,67 -0,92
Yeso -0,56 -040 -2,18 -0,06: -2,56 257 291 -2,00: -2,78 2,73 442  -0,67
Halita -8,05 -8,05 9,22 -669; -9,34 -933 -972 -897; -7,49 -7,52 -7,95 -7,10
Fluorita -0,66 -0,55 -1,75 0,02i -1,32 -1,31  -1,59 -1,071 -2,26 -2,18  -3,22 -1,14
Pirita -93,93 93,87 -113,9 -77,821-202,6 -102,25 -1000 -96,54 | -181,0 -130,35 -1000 -88,47
MUESTREO M2
12 : 13 : 17
F. mineral Media Mediana Min  Méx | Media Mediana Min  Maéx | Media Mediana Min  Max
Calcita -6,42 045 -260,7 1,32 : -28,12 032 -255,4 0,59! -51,75 0,40 -2619 1,45
Aragonito  -6,58 0,30 -260,9 1,18 -28,27 0,17 -255,6 0,44 -51,90 0,25 -262,1 1,30
Dolomita  -13,01 068 -521,5 2,651 -56,39 041 -511,0 1,131 -103,7 0,67 -5251 3,67
Siderita -5,60 1,27 -262,2 2,445 27,49 1,08 -256,7 2,365 -53,03 -1,64 -263,9 2,09
Hematite 21,18 21,31 17,91 24,951 21,85 22,33 18,09 24,391 2221 21,74 16,89 25,90
Goethita 9,61 9,67 7,98 11,47 : 9,95 10,18 8,07 11,22 : 10,11 9,88 7,44 11,97
Anhydrita ~ -0,72 -046  -352 -0,14; -2,71 -2,80  -3,16 -2,02; -2,75 -2,68 -557 -0,81
Yeso -0,47 021 -329 0,10] -2,46 2,55 2,92 -1,77] -2,52 2,43 534 -0,58
Halita -7,93 7,75  -956 -6,95 : 9,20 9,28 9,75 -7,91 : -7,58 757  -9,74 -6,95
Fluorita -0,70 -0,52  -3,01 044, -1,33 -1,28  -2,02 -0,88; -1,86 -1,46  -421 -0,90
Pirita 95,28 9448 -1323 -81,51 -1042 -101,76 -123,1 -92,41 -120,6 -12509 -1440 -859

De los valores de los indices de saturacion obtenidos se deduce que, de los compuestos
formados por sulfatos, la anhidrita y el yeso no llegan a la saturacion en ninguno de los
acuiferos estudiados, siendo la condicidon de sub-saturacion mds acusada para los
acuiferos detritico profundo y carbonatado que para el aluvial.

Otros compuestos que tampoco llegan a la saturaciéon en ninguno de los tres acuiferos
son la fluorita, halita y pirita. La fluorita se encuentra en estado de equilibrio en algunas
muestras concretas.

Goethita y hematite, minerales compuestos por éxidos de hierro, en cambio, presentan
altos indices de sobresaturacién en todos los acuiferos.

Las aguas de los tres acuiferos se encuentran saturadas de los minerales formados por
carbonatos, aragonito, calcita, dolomita y siderita, si bien hay que destacar que existen
muestras puntuales, en los tres acuiferos, que se encuentran en equilibrio o incluso
alguna de ellas presenta sub-saturacion.
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IV.4.4. CORRELACION ENTRE LOS PARAMETROS INVESTIGADOS

El estudio de las correlaciones existentes entre los valores experimentales de los
pardmetros analizados puede revelar datos adicionales acerca de los origenes y
comportamiento de los pardmetros estudiados en la zona, entre ellos el arsénico. Asi, si
se produjeran correlaciones estadisticamente significativas y positivas entre el arsénico
y otros parametros se podria pensar en un origen comUn para los mismos,
contribuyendo asi a dilucidar el origen del arsénico.

En la Tabla IV.11 y Tabla V.12 se recogen los coeficientes de correlacién bivariada entre
los parametros analizados en ambos muestreos: los valores tabulados por debajo de la
diagonal se corresponden con los coeficientes de correlaciéon de Pearson (r). Dado que
muchos de los pardmetros analizados no siguen una distribucién normal, en la parte de
la tabla por encima de la diagonal se han representado los coeficientes de correlacion de
Spearman (r;), mas adecuados para distribuciones no simétricas.

Para una mejor visualizacion de las correlaciones positivas y/o negativas se han
coloreado las celdas en tonos frios (azules y verdes) para representar las correlaciones
negativas y en tonos célidos (amarillos y rojos) las positivas, siendo la correlacién tanto
mas fuerte cuanto mds intenso es el color. Los valores criticos de los estadisticos ry r¢ se
muestran en la tabla.

Se observan fuertes correlaciones positivas entre el siguiente grupo de parametros:
conductividad, aniones mayoritarios (sulfato, nitrato y cloruro), cationes mayoritarios
(calcio, magnesio y potasio) y los elementos molibdeno y arsénico.

Algunos de los parametros adicionales que se midieron en el muestreo 2, como nitrito y
silice, muestran también ciertas correlaciones significativas. Asi, el nitrito, con una
distribucion no normal, se correlaciona positivamente con el grupo de parametros
descrito anteriormente, excepto con arsénico y molibdeno (valores de r¢ superiores al
valor critico). La silice, que sigue una distribucion normal, presenta una correlacién
negativa con sodio (valor r superior al valor critico, en valor absoluto) y positiva con
calcio, lo que parece indicar la preponderancia de los procesos de disolucién
incongruente de feldespatos célcicos (anortita) respecto a los de feldespatos sddicos
(albita).

La conductividad esta fuertemente correlacionada con los cationes y aniones
mayoritarios, por lo que utilizaremos este parametro para representarlo frente al
arsénico y ver si las tres unidades del acuifero muestran esta correlacién. En la Fig.
IV.24a se observa cdmo, en el acuifero aluvial, la concentraciéon de arsénico aumenta
con la conductividad hasta su valor maximo de unos 3000 uS/cm, alcanzandose niveles
de arsénico aun mayores sin que se registre mayor conductividad. En el acuifero
carbonatado también se observa esa correlacién entre ambos parametros. Por el
contrario, en el acuifero detritico profundo no se observa tal correlacién.
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Capitulo IV. Estudio Hidroquimico

Teniendo en cuenta, ademads, la composicién predominante de las aguas en las tres
unidades del acuifero, se podria concluir que los procesos de interaccién agua-
sedimento son diferentes en el acuifero detritico profundo, cuyas aguas son
bicarbonatadas sédicas, a diferencia de las facies de los acuiferos aluvial y carbonatado,
con predominancia de metales alcalinotérreos y sulfatos. Para comprobar este punto se
han representado, frente a la concentracién de arsénico, los aniones mds abundantes,
bicarbonato (Fig. IV.24b) y sulfato (Fig. IV.24c). Dado que los resultados obtenidos en las
representaciones de los distintos pardmetros frente al arsénico son similares para
ambos muestreos, se ha optado por mostrar Unicamente los graficos para el muestreo
M2.
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Fig. IV.24. a) Representacién de C.E frente a As; b) Representacion de bicarbonato frente
a As; c) Representacion de sulfato frente a As

Se observa, en cada unidad hidroldgica, una relacidn entre el arsénico y el sulfato similar
a las observadas con la conductividad. Sin embargo, no se observa correlacién del
arsénico con el bicarbonato.

Muchos estudios relacionan el vanadio, molibdeno y fosfato con elevados niveles de
arsénico en aguas subterraneas (Smedley y col., 2002; Nicolli y col., 1989; Nicolli y
Merino, 2000; Blarasin y col., 2000; Farnfield y col., 2012). En este estudio también se ha
encontrado esta correlacidn positiva significativa.

La Fig. V.25 muestra, por unidad hidroldgica, la relacién entre cada una de estas
variables con el nivel de arsénico en agua, se observa que el vanadio es que presenta
mayor correlacion con el arsénico, en los tres acuiferos. En el grafico del fosfato se han
eliminado tres puntos con elevados contenidos, para poder observar la tendencia que
siguen los puntos.
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Fig. IV.25. a) Representacion de P frente a As; b) Representacién de Mo frente a As; c)
Representacion de V frente a As.

Las variables pH, sodio y temperatura estan fuertemente correlacionadas entre si, y
negativamente con el grupo de iones relacionados con la conductividad eléctrica. Esto
parece indicar un origen diferenciado de las aguas alcalino-sddicas (acuifero profundo,
con aguas a mayor temperatura), del resto de aguas, mas salinas y con temperaturas
mas bajas por estar los puntos de muestreo (pozos y manantiales) mas influenciados por
la temperatura del aire.

Otras correlaciones positivas significativas de interés son las existentes entre hierro y
manganeso, pudiendo indicar que estos dos elementos aparecen en el agua por
procesos quimicos similares (disolucién de odxidos e hidréxidos), o la existente entre
potasio y fosfato, que podrian tener un origen antropogénico causado por el uso de
fertilizantes quimicos en agricultura.

IV.4.5. ANALISIS MULTIVARIANTE

Para resaltar las diferencias y similitudes composicionales entre las muestras analizadas
se aplicaron técnicas estadisticas multivariantes de clasificacién (analisis cluster
jerarquizado no supervisado, HCA), y de visualizacion (analisis en componentes
principales, ACP)

A fin de disminuir la informacién irrelevante de la matriz de datos que aumenta la
varianza residual, se decidid eliminar en ambos muestreos la variable Temperatura, ya
que el valor de esta, en los acuiferos superficiales, depende de las condiciones
meteoroldgicas y la variable de oxigeno disuelto, ya que no presenta correlaciones
practicamente con ninguno de los pardmetros analizados o estas son muy débiles.
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IV.4.5.1 Andlisis cluster jerarquizado

El analisis de conglomerados o analisis cluster agrupa las muestras de agua basandose
en sus similitudes composicionales. Los dendrogramas resultantes para las muestras y
para los parametros de los muestreos M1y M2 se presentan en las Fig. IV.26 y Fig. IV.27,
respectivamente. Han sido complementados con un mosaico de colores para una mejor
interpretacién. Asi, los colores azules oscuros muestran valores minimos de
concentracién, que iran variando hacia colores rojos al aumentar la concentracion del
pardmetro.

En la Fig. IV.26, correspondiente al muestreo M1, se aprecian cuatro grupos de variables
(CV1, CV2, CV3 y CV4) y cinco agrupaciones de muestras (CM1, CM2, CM3, CM4 y CM5).

Las agrupaciones de variables que se observan son: conductividad, sulfato, cloruro,
nitrato, calcio y magnesio en el grupo CV1; en el grupo CV2 se asocian pH, sodio,
bicarbonato y fluoruro; el conglomerado CV3, se encuentra formado por hierro y
manganeso y, por ultimo, en el arsénico, molibdeno, fosfato y fluoruro se agrupan en
Ccv4.

La primera agrupacion de muestras, CM1, no presenta apenas concentraciones
destacables en ningun parametro analizado salvo niveles moderados de bicarbonato y
de pH. Son destacables los bajos niveles de arsénico en este grupo de muestras. Estas
muestras pertenecen mayoritariamente al acuifero carbonatado.

Las muestras pertenecientes al grupo CM2 poseen altos valores de pH y sodio y alguna
muestra de este grupo posee relevantes niveles de bicarbonato, fluoruro (CV2). La
concentracién de arsénico en estas muestras varia dependiendo del subgrupo en el que
se encuentren, y cabe destacar concentraciones moderadas para algunos subgrupos.

En el grupo CM3 encontramos muestras con niveles moderados de los parametros
pertenecientes al grupo CV1, relacionadas con la salinidad. Un subgrupo de estas
muestras son las que mayores contenidos presentan de hierro y manganeso (CV3) y el
otro subgrupo de muestras presentan elevados niveles de algunos pardmetros del grupo
CV4, en el que estd incluido el arsénico.

Concentraciones moderadas de los grupos de variables CV1 y CV2 se hallan en el grupo
de muestras etiquetadas como CM4. En este grupo no se observan concentraciones
elevadas de ningun parametro.

Los mayores valores de salinidad (CV1) se encuentran en el grupo de muestras CMS5.
Este grupo se caracteriza ademds por poseer moderadas concentraciones de arsénico,
molibdeno y fluoruro.

En la Fig. IV.27 se muestran los resultados del andlisis de conglomerados para el
muestreo M2. Al igual que en el muestreo M1, se observan cuatro agrupamientos de
variables, CV1, CV2, CV3 y CV4 y cinco conglomerados de muestras, CM1, CM2, CM3,
CM4 y CM5.

En el agrupamiento de variables CV1 encontramos de nuevo pardmetros relacionados
con la salinidad (conductividad, sulfato, cloruro, nitrato, calcio, magnesio vy silice). El
arsénico se encuentra asociado al vanadio, fosfato, potasio, molibdeno y nitrito en el
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grupo CV2; el vanadio y el nitrito se han determinado solamente en el muestreo M2.
Hierro y manganeso aparecen también juntos en el grupo CV3. Y en el grupo CV4
tenemos los parametros bicarbonato, fluoruro, pH y sodio, esta misma asociacién de
pardmetros la encontramos también en el muestreo M1.

El grupo de muestras CM1 solamente presenta niveles moderadamente resefables de
bicarbonato y silice; sin embargo, la concentracidn de arsénico en estas muestras es
baja. Las muestras de este grupo pertenecen al acuifero carbonatado. Esta agrupacion
de muestras presenta caracteristicas similares a la agrupacién CM1 del muestreo M1

Los niveles mas elevados del grupo de variables CV3 (hierro y manganeso) se dan en el
grupo de muestras CM2. La concentracion de las variables CV1 (aquellas relacionadas
con la salinidad) diferencian dos subgrupos dentro de este grupo, con niveles
moderados y bajos de estas variables, respectivamente. Las concentraciones de arsénico
en este grupo no son destacables, a excepcion de un par de muestras.

Las muestras del grupo CM3 exhiben relativa heterogeneidad entre ellas aunque se
observan, en general, valores moderados del grupo de variables CV1 (relacionadas con
la salinidad). Una de las muestras de este grupo posee un alto contenido en potasio,
posiblemente debido a contaminacidon antropogénica relacionada con el uso de
fertilizantes inorganicos.

Las muestras del acuifero detritico profundo, de naturaleza predominantemente
bicarbonatada-sddica se agrupan fundamentalmente en el cluster CM4 que, como se
puede observar, poseen un alto contenido en pH y sodio y escasos contenidos en los
grupos de variables CV1 (relacionadas con la salinidad). A pesar de que los contenidos de
bicarbonato y fluoruro son bajos en este grupo, dos muestras presentan valores
elevados de estos parametros. Cabe destacar también que algunas muestras presentan
elevados contenidos en arsénico y vanadio.

El grupo de muestras CM5 es el que presenta mayores contenidos para las variables
asociadas a los grupos CV1 y CV2, que se corresponden con variables asociadas a la
conductividad (iones mayoritarios) y metales como arsénico, vanadio o molibdeno.

IV.4.5.2 Andlisis en componentes principales (ACP)

El andlisis en componentes principales (ACP) permite extraer informacién relacionada
con la existencia de diferentes clases de objetos y variables en un espacio de
dimensiones mas reducido, facilitando asi la visualizacion de las correlaciones entre
muestras y/o variables.

A la vista de los resultados obtenidos en el cluster del muestreo M2, se ha decidido no
incluir en este andlisis las variables silice y nitrito.
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Un paso previo a la visualizacion de los datos que nos proporcionara el ACP es la
reduccion de la dimensionalidad de la tabla original. Para ello se parte de la hipétesis de
gue no todas las variables contienen informacion relevante sobre los objetos, y que
algunas variables estan correlacionadas entre si, por lo que existird informacion
redundante y, por tanto, la reduccidn en su nimero no implica una pérdida significativa
de informacidn.Teniendo en cuenta esta hipdtesis, vamos a mantener Unicamente
aquellos componentes cuyo autovalor o valor propio sea mayor que la unidad, es decir,
aquellos que explican mas porcentaje de varianza que una variable original.

Al aplicar el ACP a las matrices de datos de los dos muestreos, formadas por las 16
variables elegidas y 59 muestras de aguas en el caso del muestreo M1, y 21 variables y
66 muestras de aguas en el muestreo M2, se obtienen los valores propios mostrados en
la Fig. 1V.28 para los muestreos M1 y M2, respectivamente, donde se aprecia que hay 4
componentes principales (PCs) que poseen un autovalor mayor que la unidad para el
muestreo 1y 5 para el muestreo M2.

Como se demostré previamente (Tabla V.11 y Tabla 1V.12), algunas variables estan
débilmente correlacionadas con el resto, por lo que se decidié no incluirlas en el ACP
para, de esa forma, reducir ain mas el nimero de variables (PCs) latentes. Asi, se
excluyeron las variables temperatura, oxigeno disuelto, nitrito y silice.

La Tabla IV.13 muestra las cargas de los nuevos factores para ambos muestreos, esto es,
los coeficientes que muestran la participacion de las variables originales en los PCs.
Adicionalmente, se muestran sus correspondientes autovalores, la varianza explicada
por cada PCy la varianza acumulada.

MNRESERDYM YIR12
77 -
6g -
%%5 5 |
§§4 4 -
<g3 3 -
2 2 -
13
M—Q\A
O 0 T T = Y v v 1
0o 55 1010 1515 2070
NURRRR LSO RBRRPEALR te
—~Mugstapdd M1~ Mugsieaedd 2

Fig. IV.28. Grafico de autovalores de los muestreos M1y M2.

Se observa que, para el muestreo M1, los cuatro primeros PCs explican el 76,4% de la
varianza contenida en el conjunto de datos, y para el muestreo M2 los 5 primeros PCs
explican el 77,9% de la varianza consiguiendo una importante reduccién de la
dimensionalidad de los datos. Cada nuevo componente principal se puede interpretar
en funcidn de la combinacién de las variables originales mas correlacionadas con él. De
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esta manera se han marcado en negrita las correlaciones mas significativas dentro de
cada componente.

Tabla IV.13. Cargas de los componentes principales retenidos

MUESTREO M1 MUESTREO M2
PC1 PC2 PC3 PC4 PC1 PC2 PC3 PC4 PC5
C.E 0,951 0,034 -0,023 0,214 0,955 -0,021 0,047 -0,104 0,137
pH -0,552 0,403 0,353 0,346] -0,491 0,635 0,240 -0,301 -0,006
cl 0,849 0,282 -0,055 -0,144 0,832 0,040 -0,152 -0,114 -0,102
HCO3 -0,092 0,776 -0,097 -0,356 0,028 0,508 -0,459 0,459 0,353
5042' 0,922 -0,115 -0,032 0,274 0,930 -0,098 0,196 -0,056 0,148
F 0,208 0,553 -0,137 0,488 0,109 0,541 -0,319 0,109 0,690
NO; 0,763 0,081 -0,361 0,019 0,609 -0,084 -0,393 -0,417 -0,136
P 0,370 0,362 0,231 -0,552 0,338 0,256 -0,015 0,622 -0,400
Ca 0,869 -0,181 -0,311 0,142 0,837 -0,239 0,049 -0,130 0,259
Mg 0,941 -0,043 -0,021 0,049 0,894 -0,132 0,149 -0,052 0,203
Na -0,240 0,509 0,596 0,388 -0,267 0,669 0,298 -0,138 0,122
K 0,383 0,260 0,229 -0,598 0,546 0,204 -0,089 0,468 -0,362
As 0,662 0,338 0,336 0,206 0,711 0,477 0,232 -0,093 -0,124
Fe 0,170 -0,473 0,726 0,093| -0,221 0,037 0,745 0,076 0,078
Mn 0,336 -0,428 0,581 -0,214 0,115 -0,319 0,695 0,373 0,296
Mo 0,690 0,055 0,443 -0,021 0,665 0,237 0,177 0,179 -0,102
\ - -- - - 0,313 0,686 0,208 -0,321 -0,264
Autovalor 6,45 2,19 2,02 1,56 6,18 2,46 1,88 1,45 1,27
% var. explicada 40,3 13,7 12,6 9,8 36,4 14,5 11,0 8,5 7,5
% var. acumulada 40,3 54,0 66,6 76,4 36,4 50,9 61,9 70,4 77,9

Los dos primeros componentes explican conjuntamente mas de la mitad (54,0% y 50,9%
para el muestro M1y M2, respectivamente) de la informacion de las variables originales.
Las cargas de los factores representan las proyecciones de las variables originales en el
subespacio de los componentes principales y pueden ser interpretados como
coeficientes de correlacion entre los componentes principales (PC) y las variables. La
representacién de las cargas de estos dos primeros componentes (Fig. 1V.29) nos
permitira visualizar si hay agrupaciones importantes entre las variables. Se han
sefialado, mediante elipses, las principales agrupaciones de variables obtenidas. Puede
observarse que los agrupamientos coinciden con los obtenidos por analisis clister (Fig.
IV.26 y Fig. IV.27).

A la vista de la Tabla IV.13 y de la Fig. V.29 se observa que los agrupamientos de las
variables en los PCs son muy similares en ambos muestreos.

Asi, las variables C.E, cloruro, sulfato, nitrato, calcio, magnesio, arsénico y molibdeno
guedan agrupadas en el PC1 con signo positivo. Dado que este factor esta asociado a los
cationes y aniones mayoritarios, se podria relacionar con la salinidad debida a sustancias
procedentes tanto de procesos naturales (disolucién de minerales) como antrdpicos
(disolucion de fertilizantes agricolas), con una alta solubilidad. Este PC1 explica un 40,3%
de la de la varianza total de la matriz de datos en el muestreo M1 y un 36,4% en el
muestreo M2.
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Fig. IV.29. Representacion de las cargas de los dos primeros PCs para los muestreos M1y M2.

El pH presenta cargas de similar magnitud pero distinto signo en los dos primeros PCs.
Asi, mientras en PC1 aparece con carga negativa, indicando correlacién negativa con las
otras variables agrupadas en este PC, en el PC2 aparece con carga positiva, asociado con
bicarbonato, sodio y fluoruro y, en el muestreo M2, también con vanadio.

Este segundo factor explica un significativo 13,7 y 14,5% de la varianza total de la matriz
de datos para los muestreos M1 y M2, respectivamente. El PC2 del muestreo M1y M2
se podria asociar con la facies predominante en el acuifero detritico profundo, Na-HCOs'.

Los cationes hierro y manganeso quedan agrupados en ambos muestreos en el PC3, con
un 12,6% y 11,0 % de varianza explicada.

El anién fosfato aparece asociado al potasio en el PC4, ambos con signo negativo en el
muestreo M1 y con signo positivo en el muestreo M2.

Se han representado en las Fig. IV.30 y Fig. IV.31 los valores o puntuaciones (scores) de
las muestras correspondientes a los muestreos M1 y M2 respectivamente, en el nuevo
sub-espacio definido por PC1 y PC2 para facilitar la identificacién de grupos de muestras
con similar comportamiento. En ambas graficas se muestran las concentraciones de
arsénico que se han hallado en las muestras.

Se observa en ambos muestreos una separacién de las muestras a lo largo del eje PC1,
de acuerdo con el acuifero del que proceden, mientras que el eje PC2 discrimina entre
muestras con altos contenidos en pH, sodio y bicarbonato, si poseen elevados valores
positivos del PC2, y muestras con altos contenidos en hierro y manganeso, si poseen
valores negativos del PC2.

Al igual que en el analisis cluster, se pueden diferenciar cinco agrupaciones de muestras.
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IV.4.6. VARIACION ESTACIONAL DE LA HIDROQUIMICA DEL ACUIFERO

De entre todos los puntos de agua muestreados durante la campafa de muestreo M1,
se seleccionaron 9 puntos, representativos de las principales unidades geoldgicas
ubicadas en la zona objeto de estudio, para realizar un seguimiento mensual durante un
afio hidrolégico completo, que se llevé a cabo desde noviembre de 2002 a octubre 2003,
con el fin de evaluar la variacion de las concentraciones de arsénico y otros pardmetros
fisico-quimicos de interés. Los resultados numéricos se muestran en la Tabla A.ll.6 del
Anexo.

Tabla IV.14. Puntos de agua seleccionados para los muestreos mensuales.

. Unidad Unidades
Etiqueta . At At Uso
hidrogeoldgica geoldgicas
M95 12 ME/SA-FVA Ninguno
P5 12 ME/SA-FVA Ganadero
P20 12 CA-FCs Agricola
P34 12 CD/SA-FVA Agricola
P61 12 SA-FVA Agricola
P75 12 SA-FVA Agricola
P86 12 CA-FCs Agricola
M24 13 CP-TP Agricola
S90 17 CD/SA-FVA-MP Ganadero

Los parametros analizados fueron los mismos determinados en los muestreos M1y M2,
El fosfato sdlo se analizé en las muestras recogidas los ultimos 6 meses, nitrito y silice se
analizé sdlo en los ultimos 5 meses y el potencial redox solamente en julio, septiembre y
octubre.

En el diagrama de Piper, Fig. 1V.32, se muestra la evolucion de las facies hidroquimicas
de los puntos de control en el afio de estudio. Se observa que las facies hidroquimicas de
algunos puntos (M24, M95, P34, P61, P86 y P75) permanecen practicamente constantes
a lo largo del afio mientras que en los puntos P5, P20 y S90, los componentes
mayoritarios muestran una variacion maxima del 20% en el periodo estudiado.

La representacién grafica de los valores experimentales de potencial redox y pH en un
diagrama de areas de predominio Eh/pH (diagrama de Pourbaix) permite predecir cual
es la especie de arsénico predominante en las aguas subterraneas muestreadas (Fig.
IV.33). Se observa que la especie predominante en todos los puntos y meses de
muestreo es la forma oxidada y monoprotonada HAsO,>. Esta especie puede sufrir
procesos de adsorcion sobre diferentes dxidos metdlicos, arcillas, etc. (Reynolds y col.,
1999). Esto hace suponer que la concentracidn de arsénico en el agua de las muestras
estd regulada por procesos de adsorcién-desorcion, responsables de la solubilizacion o
retencién del arsénico (Masscheleyn y col., 1991).
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Fig. 1V.32. Variacién de la hidroquimica de los puntos
de control en el periodo investigado.
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Fig. IV.33. Diagrama de areas de predominio Eh/pH

En la Fig. IV.34 y Fig. IV.35 se muestra la variacidon temporal observada para el arsénico y
el calcio en cada uno de los 9 puntos del estudio y la variacién del potasio y del sodio
para la muestra S90, perteneciente al acuifero detritico profundo.
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En general, no se observan variaciones estacionales muy marcadas en los niveles de
arsénico de los distintos puntos de agua, aunque se puede apreciar un ligero aumento
en el mes de mayo. En el caso de los cationes mayoritarios como calcio, sodio y potasio,
se observa una ligera disminucién de los niveles en mayo, octubre y noviembre.

Los puntos de muestreo con concentraciones de arsénico inferiores a 20 pg/L (M24,
ubicado en el acuifero carbonatado, y P20, en el acuifero aluvial pero con caracteristicas
muy similares al carbonatado) practicamente no presentan variaciéon en los niveles de
este elemento, aunque se puede apreciar un ligero aumento en el mes de mayo,
repunte también observado en los puntos P5, P34, P61 y P75. La variaciéon es poco
relevante también en los puntos P86 y S90.

Los pozos con mayor contenido de arsénico (>150 pg/L), P5y P61, presentan una mayor
variabilidad temporal, que parece indicar que estos pozos mds contaminados presentan
una respuesta mas sensible a la explotacién agricola del acuifero.

IV.4.6.1 Métodos de tres vias

La aplicacidn del andlisis en componentes principales de tres vias a los datos de los
muestreos mensuales permitira identificar si las variaciones estacionales y espaciales
son significativas, y cudl de ellas es mas importante en la zona de estudio. Dichos datos
conforman una matriz tridimensional X de dimensiones (puntos de control, parametros,
muestreos), es decir, (9, 15, 12).

En primer lugar se aplico el ACP de dos vias cldsico a la matriz bidimensional X*“¢
obtenida al desplegar la matriz X, colocando cada muestreo debajo del anterior, lo que
origina una matriz de 9x12 = 108 filas y 15 columnas. La Fig. IV.36 muestra los valores
propios obtenidos al aplicar el ACP a la matriz desplegada X*“¢, donde se aprecia que hay
5 componentes principales (PCs) que poseen un autovalor mayor que la unidad. Estos
cinco primeros PCs explican conjuntamente el 83,6% de la varianza.

MUESTREOS MENSUALES
7 -
6 1
5 \
gs |
o \
3|
24 N\_
N
1 e
0 . R S N
0 5 10 15 20

Numero de componente

Fig. IV.36. Grafico de autovalores.
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La Fig. IV.37 muestra la representacién grafica de las cargas de las variables originales en
los dos primeros PCs. Se observa un primer grupo de variables, caracterizado por valores
positivos elevados de PC1 y valores moderados o casi nulos de PC2, que incluye a los
cationes y aniones mayoritarios, responsables de la salinidad, y a los elementos Mo, As y
F. Un segundo grupo formado exclusivamente por Fe y Mn se caracteriza por una
importante contribucién positiva a PC2. Las variables bicarbonato, Na y K aparecen
agrupadas en el eje negativo de PC2, con proyecciones positivas pero moderadas en
PC1. Opuesto a este grupo estd el pH, que aparece aislado.
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Mn
Fe ¥ (15.5%)
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oH Nos* & pPC1
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Fig. IV.37. Representacion grafica de las cargas de los dos primeros PCs.
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Fig. IV.38. Representacion de los scores de las muestras.
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En la Fig. IV.38 se han representado los scores de las muestras en el espacio
bidimensional definido por los dos primeros PCs, diferenciando los 9 puntos de agua
analizados. En este grafico se obtiene una combinacién de la informacién espacial y
temporal de los puntos de muestreo, observandose que la principal agrupacion se debe
a las caracteristicas hidrogeoquimicas de los puntos muestreados. Asi, la muestra M95
presenta los mayores niveles de Fe y Mn, mientras que los pozos P61, P75, P5 y P34
presentan los mayores niveles de salinizacién, combinados con niveles elevados de
arsénico. El procedimiento no permite apreciar en qué sentido se produce la variabilidad
estacional, ya que los puntos aparecen mezclados.

Los puntos de agua que mayor variabilidad temporal presentan son M95, P5 y P34, que
muestran una mayor dispersién en la Fig. IV.38.

Un ANOVA de las puntuaciones o scores de las muestras sobre los tres PCs que explican
mads varianza ha permitido evaluar si las fuentes de variacion espacial y temporal de los
pardmetros analizados en estas muestras son significativas, y cudl contribuye mas a la
variabilidad de la hidroquimica de la zona de estudio.

Tabla IV.15. Prueba ANOVA de los scores de los tres primeros PCs.

Suma de los Varianza de los

Fuente de variacion Grados de libertad F

cuadrados cuadrados

PC1

Mes de muestreo 0,51 11 0,05 2,76

Punto de muestreo 104,99 8 13,12 771,24

Residual 1,50 88 0,02

Total 107,00 107

PC2

Mes de muestreo 1,19 11 0,11 1,72

Punto de muestreo 100,26 8 12,53 198,61

Residual 5,55 88 0,06

Total 107,00 107

PC3

Mes de muestreo 3,38 11 0,31 1,68

Punto de muestreo 87,53 8 10,94 59,85

Residual 16,09 88 0,18

Total 107,00 107

El valor de F se calcula como la varianza del efecto/varianza del residual
Fcrit es 1,90 para 11 y 88 grados de libertad y 2,05 para 8 y 88 grados de libertad

Se observa que tanto el punto como el mes de muestreo son factores significativos para
las proyecciones de las muestras sobre el PC1, pero la varianza debida al punto de
muestreo es muy superior, por lo que se concluye que la variabilidad espacial en la
composicion de iones mayoritarios relacionados con la salinidad y en elementos como
As o F de las aguas subterrdneas de la cuenca enmascara a la menor variabilidad
temporal. Por el contrario, para PC2 y PC3, relacionados con el contenido de
bicarbonato y sédico; y de Fe y Mn, respectivamente, la fuente de variacion debida a la
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estacionalidad no es significativa (F<Fcrit), por lo que las diferencias de concentracién
halladas en esos parametros tienen Unicamente una componente espacial.

Por tanto, resulta mas conveniente hacer estudios con el mayor nimero de puntos
posibles, para poder caracterizar adecuadamente la zona.

El anterior andlisis de dos vias, aunque sencillo de implementar, no permite separar la
informacién espacial y temporal de los puntos de control, que aparece mezclada en X**&.
Por dicho motivo, se llevd a cabo un andlisis de los datos mediante los modelos ACP de
3-vias (Tucker3 y Parafac), sobre la matriz tridimensional X original. Dicho anlisis
permitira visualizar el efecto estacional sobre la composicién fisico-quimica de las aguas
subterraneas, un efecto que, aunque menos acusado que la variacidn espacial, no puede
ser ignorado.

En primer lugar, se aplicé el modelo PARAFAC, que se caracteriza por asignar un nimero
idéntico de factores o componentes a cada modo o dimensién. El valor éptimo para
dicho numero, que marca la complejidad del modelo, se selecciona en funcién del
parametro de consistencia del core, que debe tener un valor préximo al 100% (Bro,
1997). En nuestro caso, el mejor valor (99,9218%) se obtuvo para un modelo de dos
factores, que explica el 55,24% del total de la varianza (40,13% y 15,11% para los
factores 1y 2, respectivamente).

La Fig. IV.39 muestra las cargas de los factores de los modos A (puntos de muestreo), B
(parametros analizados) y C (mes de muestreo) del modelo seleccionado. La
interpretacién del modelo Parafac se basa, de forma similar al ACP de dos vias, en la
existencia o ausencia de correlaciones entre las cargas de los tres modos, comparando
simultdaneamente, dentro de cada factor, las magnitudes y signos de las cargas de cada
modo del modelo Parafac.

El factor 1 presenta valores positivos para el modo C1; asi, este factor tendrda mas
importancia para dos clases de los puntos muestreados, el primero esta formado por los
puntos de agua con cargas positivas del modo Al (puntos de agua P86, P34, P61, PS5y
P75) y las variables que tienen cargas positivas en el modo B1 (CE, CI, NO5,S0,%, F, Ca,
Mg, K, As y Mo), asi como los puntos de aguas con cargas negativas del modo Al (M24,
M95, P20 y S90) y las variables con carga negativa del modo B1 (pH, HCO3, Na, Mn y Fe).
Para la muestra P86 esta interaccidn es pequefia, por lo que el factor 1 no interpreta en
modo alguno la hidroquimica de este punto.

El factor 1 diferencia por tanto las muestras segin su composiciéon hidrogeoquimica, si
presentan altos contenidos en CE y agentes contaminantes o por el contrario poseen
mayores valores de pH y una composicién bicarbonatada. Las cargas en el modo C1, que
explican la variacién temporal, aumentan desde noviembre de 2002 a marzo de 2003,
periodo de invierno, en el cual la lluvias lixivian o disuelven fertilizantes o componentes
del suelo, tanto geogénicos como antropogénicos, aumentando su concentracion en los
acuiferos. A partir de mayo y hasta septiembre de 2003 se vuelve a observar un
aumento de los valores del C1 que se podrian ser achacables a la concentracion mineral
causada por la explotacidn del acuifero. Su disminucién a partir de septiembre puede
deberse igualmente a un periodo mas seco en el que ademas no se utiliza el riego.
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Fig. IV.39. Cargas de los factores de los tres modos. A (puntos de muestreo), B (parametros
analizados) y C (mes del muestreo).

Para el factor 2, el modo C2 presenta valores siempre positivos, por lo que tendremos
también dos clases de puntos de muestreo que haran a este factor significativo. Uno
estara formado por los puntos con cargas negativas en el modo A2 (M24, P20, P34, S90,
P5 y P75), correlacionadas con variables con cargas negativas en el modo B2 (CI', NOg,
HCOs', F, K, Na, As y Mo). El otro corresponde a los puntos con cargas positivas en el
modo A2 (P86, P34, P61, M95 y P75) y las variables con carga positiva en el modo B2
(CE, pH, S0,%, Ca, Mg, Fe, Mn,). La contribucion de las muestras M24, P86, P61 y S90 es
pequefia. Debe destacarse que la muestra M95 posee altos contenidos en hierro y
manganeso (como ya se detectd en el ACP de 2 vias), asi como que los puntos P75y P20
poseen altos niveles de bicarbonatos. Los valores del modo C2 se mantienen
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practicamente constantes y elevados entre noviembre de 2002 y marzo de 2003, lo que
podria explicarse por la lenta lixiviacién de potasio procedente de los fertilizantes que se
afiaden a las tierras en primavera y verano. Los valores elevados que este factor vuelve a
tomar en verano pueden ser debidos a la irrigacién con aguas salinas profundas. En todo
caso, la contribucién de este segundo factor es bastante inferior a la del primero, el cual
explica una cantidad cuatro veces mayor de informacién o varianza.

A continuacidn se aplicé el modelo Tucker3, que permite asignar diferente nimero de
componentes a cada uno de los modos o dimensiones de la matriz X. Para ello, se
estudiaron todos los posibles modelos en busca de aquel que explicara la mayor
cantidad de informacién posible con el menor nimero de factores en cada modo y que,
ademas, fuera matematicamente coherente. Se eligié el modelo [2 2 1], que explica un
54,83% de la varianza, similar al obtenido con el modelo Parafac, pero con una sola
dimensién en el modo C, lo que permite una mayor simplicidad del modelo. La
coherencia matematica queda asegurada por el cardcter superdiagonal de la matriz de
interacciones (o core) G.

La Fig. IV.40 muestra las cargas de los modos A, B y C para el modelo Tucker3 [2 2 1]. Su
interpretacién debe tener en cuenta la magnitud y signo de los elementos de la matriz G
a través de la regla de la conservacién de los signos en la multiplicacion.

-25,354 0

0 15,3997

Existen dos interacciones significativas que corresponden a los valores no nulos de la
matriz G. La primera de ellas, [1 1 1], explica el 40,05% de la informacion y dado que
todas las cargas del modo C1 son positivas (Fig. IV.40C1) y el valor g;1; es negativo, la
interaccion relaciona los puntos de muestreo con cargas negativas en Al (P86, P34, P61,
P5y P75) y las variables que tienen cargas positivas en el modo B1 (CE, CI, NO5,S0,%, F,
HCOs', Ca, Mg, Na, K, As y Mo), asi como los puntos de aguas con cargas positivas del
modo Al (M24, M95, P20 y S90) y las variables con carga negativa del modo B1 (pH, Mn
y Fe). Esta interaccion es idéntica a la presentada por el factor 1 de Parafac y coincide
con el patrén encontrado para las cargas del PC1 en el ACP de dos vias de la matriz
desplegada. De nuevo, esta interaccion es pequefia para la muestra P86.

Por su parte, la interaccién [2 2 1] explica un 14,78% de varianza. Como todas las cargas
del modo C1 y g1 son positivas, la interaccidén relaciona a los puntos con cargas
positivas en A2 (M24, P20, S90 y P5) y a las variables con cargas positivas en B2 (CI', F,
HCO3', K, Na, As y Mo). También relacionara puntos con cargas negativas en A2 (P86,
P34, P61, M95 y P75) y variables con carga negativa en B2 (CE, pH, N03',SO42', Ca, Mg, Fe
y Mn). Esta interaccidon es muy similar, en puntos y variables, al factor 2 del modelo
Parafac y al del ACP de dos vias de la matriz desplegada.
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Fig. IV.40. Representacion de las cargas de los factores para el modelo Tucker3 [2 2 1].

La principal diferencia del modelo Tucker3 respecto del Parafac es la existencia de un
Unico componente para el modo C que lleva la informacién temporal del conjunto de
datos. En este caso, los valores de C1 evolucionan a lo largo del afio con valores mayores
en invierno y menores en verano, de una manera que combina las dos variaciones que
muestra el modelo Parafac. Por tanto, ambos algoritmos, Tucker3 y Parafac, dirigen a
modelos similares que explican alrededor del 60% de la varianza de los datos originales,
un porcentaje similar al encontrado por otros autores al aplicar herramientas de N vias a
datos medioambientales (Leardi y col., 2000; Singh y col., 2006; Cid y col., 2011).

Los dos modelos conducen a agrupaciones de puntos y variables practicamente
idénticas, lo que demuestra la fuerza de dichas agrupaciones, siendo la principal
diferencia el nimero de componentes de la informacidon temporal. Mientras que el
modelo Tucker3 tiene un Unico componente temporal C1, que es mas dificil de explicar
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desde el punto de vista hidrogeoquimico que los dos comportamientos C1 y C2 del
modelo Parafac.

Dado que, numéricamente, las cargas Cl1 del modeloTucker3 se pueden obtener
mediante una combinacién lineal de las cargas C1 y C2 del modelo Parafac (con un r* =
0,9997), es preferible el modelo Parafac, a priori mas complicado, por su mas facil
asignacion hidroquimica.

IV.5. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

La composicion de los diferentes acuiferos estudiados refleja tanto las caracteristicas
hidroquimicas derivadas del contacto del agua con los materiales del subsuelo como la
contaminacion antropogénica. Ademas, debemos tener en cuenta la intensa explotacién
a la que estan sometidos los acuiferos de esta region que favorece la recirculacion y la
mezcla de las aguas de las distintas unidades del acuifero.

Los tres acuiferos presentes en la zona de muestreo comparten algunas unidades
estratigraficas; de entre ellas, las facies Cuestas y Villalba de Adaja son las que tienen un
mayor espesor y por tanto exponen mayor superficie de contacto con las aguas
subterraneas, por lo que cabria esperar una mayor influencia de estos sedimentos en la
composicion del agua subterranea. Las particularidades de los distintos acuiferos vienen
marcadas por los aniones y cationes mayoritarios que definen la facies hidroquimica
predominante en cada unidad hidroldgica, y por los elementos traza investigados, cuya
relacidon con la facies hidroquimica se pretende establecer. La presencia en algunas
muestras de elevadas concentraciones de los iones NOs; NO,; PO,> y K' puede
atribuirse a una contaminacidon antropogénica causada por el uso de fertilizantes
inorganicos y organicos (purines), muy empleados en agricultura. La heterogeneidad en
la distribucion de estos parametros podria deberse a la diferente variedad de
fertilizantes y de pautas de utilizacion.

Segun se vio en el apartado de Resultados, los tres acuiferos estudiados presentan
caracteristicas particulares que hacen que se diferencien entre si, por lo que vamos a
abordar este apartado desde el punto de vista de los diferentes acuiferos.

Teniendo en cuenta las caracteristicas geoldgicas de la zona estudiada, las actividades
agropecuarias que se llevan a cabo y los nucleos urbanos existentes en la zona, los
procesos que influyen previsiblemente en las caracteristicas hidroquimicas de las aguas
de la zona de estudio son:

= Disolucién/precipitacidn de carbonatos.

= Disoluciéon de yeso y margas yesiferas: Aporta a las aguas: S0~ v ca’.

= Acuifero profundo: Es el responsable de las aguas bicarbonatadas sddicas. La
tendencia a la sodificacidn de las aguas captadas por algunos sondeos profundos
parece estar relacionada con una menor influencia de los niveles mas
superficiales (aguas sulfatadas calcico-magnésicas)
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= Factores locales que pueden modificar puntualmente las caracteristicas
hidroquimicas de las aguas como, por ejemplo, los vertidos de las aguas
residuales, las cuales pueden aportar compuestos nitrogenados o fosfato, y el
empleo de fertilizantes en agricultura intensiva, que aporta potasio, fosfato y
compuestos nitrogenados.

Al representar en un diagrama de Piper (Fig. IV.41 y Fig. IV.42) las muestras de agua
analizadas en funcidon del nivel de concentraciéon de arsénico, se ha evidenciado una
cierta relacién entre el contenido de arsénico y el tipo de facies hidroquimica de las
aguas investigadas.

Las muestras provenientes del acuifero detritico profundo aparecen en |la
representaciéon grafica de las puntuaciones de las muestras en el espacio definido por
los dos primeros PC’s (Fig. IV.30 y Fig. IV.31), en el cuadrante con PC1 negativo y PC2
positivo, tanto para el muestreo M1 como para el muestreo M2. Por lo tanto, las
variables estudiadas que describen a este acuifero son el pH, sodio y bicarbonato, lo cual
estd en concordancia con las caracteristicas hidroquimicas obtenidas en el diagrama de
Piper (Fig. IV.20 y Fig. IV.21) para la aguas de este acuifero (bicarbonatadas sédicas).

En la Fig. IV.17 y Fig. IV.18 se han representado los diagramas circulares con los
componentes mayoritarios de las aguas para las muestras del acuifero detritico
profundo, para las muestras analizadas en los muestreos M1 y M2, respectivamente,
donde se puede ver la evolucién de su composicidn en el sentido del flujo subterraneo.

El acuifero detritico profundo presenta unas condiciones piezométricas derivadas de
niveles confinados profundos y flujos descendentes, cuya recarga parece haber tenido
lugar al sur de la zona de estudio, con unas caracteristicas hidroquimicas diferenciadas
correspondientes a aguas bicarbonatadas sddicas y pH alcalinos que parecen indicar la
existencia de procesos de hidrélisis de feldespato sddico en el medio hidrogeoldgico.

La disolucidon incongruente de feldespatos se rige por la siguiente reaccion:
feldespato() + H30* + H,0 — silicato laminar(sy + H,Si04q) + cationg,g

dando lugar a productos insolubles de naturaleza quimica muy distinta del compuesto
inicial. El 4cido silicico, cuyas constantes de acidez a 252C son pK,;=9,7 y pks,=13,2, se
encontrara en su forma totalmente protonada y, dada su relativamente elevada
solubilidad (150 mg L), se ird transfiriendo a la fase acuosa. Este tipo de proceso
conlleva una transformacién de silicatos, un aumento del pH, puesto que la reaccién
consume protones, y una lixiviacion de iones solubles alcalinos y/o alcalinotérreos
(Domenech, 2000).

Otros procesos relacionados con estas variables que no se pueden descartar son la
disolucién de carbonatos y procesos de intercambio idnico, que implican la sustituciéon
de Na* por Ca* en arcillas.
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Acuifero Carbonatado
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Fig. IV.41. Diagrama de Piper de las muestras del Muestreo M1.

Atendiendo a la distribucion de las muestras en la representacion de las puntuaciones
de los dos primeros PCs para el muestreo M1 (Fig. IV.30), los puntos de agua S6 y S10
presentan los valores del PC2 mas positivos, lo cual podemos interpretar como puntos
de agua con unas caracteristicas propias del acuifero detritico profundo (aguas
bicarbonatadas sédicas y pH elevado). Mientras que los puntos de agua con los valores
mas negativos del PC2, S23, S48 y S97, representan a muestras con altos niveles de Fe,
como se aprecia también en el clUster de observaciones y variables(Fig. 1V.26).

Los puntos S48 y S97 poseen caracteristicas similares a algunos pozos que captan agua
del acuifero aluvial: elevada presencia de sulfato y mayor concentracién de magnesio
que de calcio, que podria ser causada por la disolucidn/precipitacion de carbonatos. Asi,
mientras la disolucion de calcita aporta bicarbonatos y calcio, la dolomita aporta ademas
magnesio. En aguas con calcio y magnesio, la precipitacién de la calcita disminuiria las
concentraciones de bicarbonato y calcio provocando un incremento en la concentracion
de magnesio.
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Fig. IV.42. Diagrama de Piper de las muestras del Muestreo M2.

Para el muestreo M2 (Fig. IV.27), se observa que los sondeos con los mayores valores de
pH y sodio son, como en el muestreo M1, los sondeos S6 y S10. En este muestreo se
observa como el PC2 (Fig. 1V.29) discrimina distintos grupos de muestras en el acuifero
detritico profundo. Las muestras que aparecen con puntuaciones negativas del PC2 son
S37, 571,597 y S111 y todas ellas presentan moderados contenidos de manganeso.

En las Fig. IV.41 y Fig. IV.42 se observa que la concentracién de arsénico es, en ambos
muestreos, mayor en los puntos de agua que evolucionan hacia aguas sulfatadas-
calcico-magnésicas que en aquellos que poseen unas caracteristicas bicarbonatadas-
sodicas. Este hecho parece indicar que la presencia de arsénico estd correlacionada con
niveles muy elevados de sulfatos en el agua.

Cabe destacar las correlaciones encontradas en este acuifero entre el arsénico y algunos
de los parametros estudiados, asi, la relacién directamente proporcional entre el
arsénico y el pH para la mayoria de los puntos de agua se muestra en la Fig. 1V.43,
excepto para los puntos de agua, S3, S25, S74, S77 y S97, que, todos ellos, poseen
concentraciones de arsénico superiores a la media del acuifero.
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Fig. IV.43. Representacion de pH frente a As de los puntos de agua del acuifero detritico
profundo de los muestreos M1y M2.

La existencia débil pero significativa correlacién entre el pH y el arsénico, tanto en el
muestreo M1 como en el M2, parece apuntar a la presencia de procesos de desorcion
de arsénico en condiciones alcalinas (Robertson, 1989; Smedley y col., 2002; Smedley y
Kinniburgh, 2002).

Tanto en el muestreo M1 como en el M2 se han identificado muestras cuya
concentracién de arsénico es mas elevada de la que cabria esperar segln la relacion
encontrada entre el pH y el arsénico (Fig. IV.43). Para el muestreo M1 existen mas
puntos con concentraciones elevadas de arsénico que para el muestreo M2, este hecho
podria deberse a los periodos en los cuales se han tomado las muestras ya que el
muestreo M2 representa los puntos de agua al inicio del periodo de riego, mientras que
el muestreo M1 se realizé a finales de la época de riego, por lo que las caracteristicas de
las aguas podrian haberse alterado debido tanto al diferente nivel fredtico como a la
sobreexplotacién del acuifero durante el muestreo M1.

Excepto para los puntos S3, S37 y S77 del muestreo M1 y para el punto S77 del
muestreo M2, cuyas caracteristicas hidroquimicas son propias del acuifero detritico
profundo, el resto de puntos de agua tienden hacia aguas sulfatadas-calcico-magnésicas,
por lo que se pueden estar produciendo otros procesos que hagan que aumenten los
niveles de arsénico.

En las muestras con mayores niveles de arsénico (por encima de 50 pg/L) se observa una
correlacién positiva significativa con el fosfato (Fig. 1V.44). Y entre el vanadio y el
arsénico también se ha encontrado una buena correlacion (Fig. IV.45). Como se indicé
anteriormente, es posible que en estos puntos de agua existan otros procesos ademas
de la desorcion de arsénico a pH alcalino, y estos mecanismos son los que provocarian
también la dersorcién de los fosfatos y vanadatos.
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Fig. IV.44. Representacidn de P frente a As en los muestreos M1y M2.

120 Muestreo M2

Q 100
g 80 A
g A »
E 60
g 40 A AAA A .
20 a
0 T = S T T T T 1
0 50 100 150 200 250
Arsénico (ug/L)

4 Detritico Profundo

Fig. IV.45. Representacion de V frente a As.

Si bien es cierto que las muestras de agua que poseen mayores contenidos de arsénico
tienden en general hacia aguas sulfatadas-calcico-magnésicas, las conductividades que
presentan no son muy elevadas. En el muestreo M1 se observa una correlacién entre el
arsénico y la conductividad eléctrica para las muestras S10, S48 y S97, cuya
conductividad eléctrica es superior a 1000 uS/cm, y cuya correlacion se aproxima a la del
acuifero aluvial, este hecho podria deberse a la percolacidon de aguas del acuifero aluvial
a través del espacio anular del sondeo.
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Fig. IV.46. Representacion de C.E frente a As.
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La poca variacidon encontrada en las aguas subterranea del acuifero carbonatado, (Fig.
IV.30 y Fig. IV.31) indica unas caracteristicas muy definidas para este acuifero. Los
valores de PC1 y PC2 para estas muestras son negativos, por lo que podemos decir que
apenas presentan concentraciones relevantes de los grupos de variables CV1, CV2, CV3y
CV4, a excepcion de niveles moderados de bicarbonato, como se puede apreciar
también en la Fig. IV.26 y Fig. IV.27. En la representacion de los diagramas circulares (Fig.
IV.15 y Fig. IV.16) sobre el mapa geolégico se puede ver que la composicidn de las aguas
de este acuifero apenas muestra variacion espacial. Atendiendo al diagrama de Piper, las
aguas de esta unidad hidroldgica son predominantemente bicarbonatadas-célcico-
magnésicas, teniendo en cuenta que estan ubicadas en las calizas del Pdramo de Cuéllar,
las reacciones principales en este acuifero implicaran disolucidon/precipitacién de
carbonatos.

Las concentraciones de arsénico halladas en este acuifero son, por lo general, menores
de 10 pg/L y no muestran correlacion con ninguno de los parametros estudiados, a
excepcion de magnesio (r(M1) = 0,639; r(M2) = 0,519) y molibdeno (r(M1)=--;
r(M2)=0,4726). La escasa liberacion de arsénico al acuifero carbonatado podria estar
relacionada con la disolucion de calcita y/o dolomitas o de cristalizaciones de arseniato
calcico que pudieran existir en la facies Calizas del Paramo.

La composicién de las muestras del acuifero aluvial presenta una variabilidad gradual
desde la zona de descarga del acuifero carbonatado (aguas bicarbonatadas-célcico-
magnésicas) y hacia el sentido del flujo (sulfatadas cdlcico-magnésicas), lo cual se ve
reflejado en los diagramas circulares representados sobre el mapa geoldgico (Fig. IV.15y
Fig. IV.16). Esto mismo se ve reflejado en las Fig. IV.30 y Fig. 1V.31 donde observamos
una gran dispersién de las muestras, tanto en el PC1 como en el PC2, debido a cambios
de las caracteristicas hidrogeoquimicas que experimentan las aguas a medida que
avanzan en el sentido del flujo subterraneo.

En general, las aguas del acuifero aluvial son sulfatadas-calcico-magnésicas, como se
puede apreciar en los diagramas de Piper (Fig. 1V.20 y Fig. IV.21), ademas en los
diagramas circulares de los componentes mayoritarios representados sobre el mapa
geoldgico (Fig. IV.15 y Fig. IV.16), se puede apreciar la evolucién de las aguas en el
sentido del flujo.

De esta manera, tanto en el muestreo M1 como en el M2, podemos apreciar como los
puntos de agua que se encuentran en las cabeceras de los valles, préximos al acuifero
carbonatado (P14, P20, P70 y P78 en el muestreo M1y M72, M95, P13, P20, P70 y P93
en el muestreo M2) poseen caracteristicas hidroquimicas semejantes a éste, debido a la
conexion hidraulica de ambos acuiferos en la cabecera de los arroyos. Este hecho se ve
reflejado también en los cluster de observaciones (Fig. IV.26 y Fig. IV.27), dado que estos
puntos de agua aparecen junto con las muestras del acuifero carbonatado. Los niveles
de arsénico en estos puntos, al igual que en el acuifero carbonatado, son bajos. Por lo
gue teniendo en cuenta que las caracteristicas geoldgicas e hidroquimicas son similares,
es de esperar que actlien los mismos mecanismos de liberacion de arsénico.

Los valores de PC1 en estas muestras son casi nulos o negativos (Fig. IV.30 y Fig. IV.31),
indicando una baja salinizacién del agua. Una vez que las aguas avanzan en el sentido
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del flujo subterraneo desde las cabeceras de los valles, se observa que van adquiriendo
un caracter mas salino (principalmente sulfato, cloruro, nitrato, calcio y magnesio)
debido a infiltracion de aguas sulfatadas procedentes de la Facies Cuestas (margas
yesiferas) y a la existencia de cultivos y regadios en las vegas y planicies existentes en la
margen derecha del rio Cega.

Las descargas en invierno se producen a través de manantiales, mientras que en verano
las aguas subterraneas son aprovechadas para el riego de cultivos. La accidn antrdpica
resulta determinante para la calidad quimica de este acuifero debido a la intensa
explotacién en la época estival, el abono con purines y fertilizantes N-P-K y los
importantes excedentes de riego que se producen.

Esto mismo se observa en los ACP de ambos muestreos, donde las muestras de agua van
incrementando su valor del PC1 (salinizacién) desde los puntos de agua proximos al
acuifero carbonatado.

Las muestras con elevada salinizacién pueden tener un origen natural y proceder
directamente del material original, disolucién de yesos, con el correspondiente aporte
de sulfatos y calcio, pero también puede producirse por actuaciones antrépicas poco
apropiadas en el campo de la agricultura, como la adicidn de fertilizantes en exceso con
el consiguiente aporte de nitratos y la sobreexplotacién de los acuiferos, producida por
la recirculacién en las aguas de riego, que conllevan a procesos de concentracion
evaporativa.

El grupo de muestras con valores altos de PC1, es decir, elevada salinizacién, pero
valores de PC2 practicamente nulos, se correspondera con puntos de agua sometidos a
una gran explotacién durante la época de riego o a zonas con materiales muy solubles
COMO yesos.

En el muestreo M2 se puede identificar un grupo de muestras (M46, P02; P05, P106 y
P113) con valores elevados positivos del PC1 que indican alta salinizacidon y valores
positivos del PC2, que en este caso representan puntos de agua con altos niveles de
variables pertenecientes al grupo CV2 (arsénico, vanadio, fosfato, potasio y molibdeno),
gue se asocian a la contaminacién de los acuiferos.

Los parametros relacionados con altos valores de PC2, tanto en el muestreo M1 como
en el M2, parecen depender directamente de las practicas agricolas que se llevan a cabo
en la zona de estudio, debido al empleo de elevadas cantidades de abonos y
fertilizantes, especialmente los mas solubles, provocando acumulaciones de altas
concentraciones de sales que, por lixiviacién, terminan en los acuiferos

También existe un grupo de muestras, con valores negativos del PC2, relacionadas con
elevados niveles de hierro y manganeso, grupo CV3 (para ambos muestreos). La
presencia en estas muestras de Fe y, en menor medida, de Mn, puede estar causada por
procesos de disolucién de éxidos de Fe y Mn existentes en las arcillas carbonosas de la
Facies Zaratan cuando se modifican las condiciones de oxidacidon—reducciéon por un
descenso del pH y/o la existencia de un ambiente reductor.

La relacién entre el contenido en salinidad y el arsénico se pone claramente de
manifiesto con las correlaciones encontradas entre el arsénico y conductividad eléctrica,
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sulfatos, cloruros, nitratos, calcio y magnesio Tabla IV.11 y Tabla IV.12. En la Fig. IV.47 se
muestra la representacién de la conductividad eléctrica con respecto al arsénico, en la
cual se observan niveles de arsénico progresivamente mas altos conforme aumenta la
conductividad eléctrica. Este aumento denota la concentracion salina que sufren las
aguas de este acuifero por la elevada recirculacién debida a los bombeos y excedentes
de riego. Esta correlacién se da Unicamente en el acuifero aluvial, y es previsiblemente
causado por la elevada recirculacion de las aguas de riego.
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Fig. IV.47. Representacion de la C.E frente a As.

La correlacion con el potasio es sélo apreciable en el acuifero aluvial y podria ser debida
a la concentracion salina que ocurre a lo largo de este acuifero por recirculacién de las
aguas de riego contaminadas con fertilizantes (como en el caso de la conductividad ya
mencionado). Algun sondeo del acuifero detritico profundo podria presentar un mayor
contenido de K por percolacién de aguas del acuifero aluvial a través del espacio anular
de captaciones profundas o por infiltracion.
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Fig. IV.48. Representacion de K frente a As.

La maxima concentracidn de sulfatos encontrada en el muestreo M1 fue de 2218 mg/L
en el pozo P65, y de 2863 mg/L en el pozo P118 en el muestreo M2. La representacion
del arsénico frente a los sulfatos muestra en el acuifero aluvial un incremento
exponencial que apunta a la existencia ademdas procesos de desorcién de arsénico
cuando el 5042' se encuentra en concentraciones superiores a 1500 mg/L.
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Fig. IV.49. Representacidn de sulfato frente a As.

Al igual que en los otros dos acuiferos, y en otros estudios reportados, el arsénico se
correlaciona con el molibdeno y el vanadio. El molibdeno muestra una mejor correlacién
en el muestreo M1 que en el M2. (r(M1)= 0,54; r(M2)=0,27). El vanadio solo se
determind para el segundo muestreo y se observa una buena correlacion (r(M2)=0,50).

A la vista de los resultados obtenidos, parece plausible la hipétesis de que el origen del
arsénico en el acuifero aluvial se relaciona con la recirculacién existente debida a los
intensos bombeos y al efecto de concentracion salina a partir de los excedentes de riego
con aguas subterraneas, junto a la previsible desorcion competitiva de arseniato que se
observa para concentraciones de sulfatos superiores a 1500 mg/L.

La influencia del empleo de purines como fertilizantes, préctica habitual en la zona, no
parece en este caso que incremente la desorcion del arsénico, ya que las correlaciones
observadas entre arsénico y especies nitrogenadas son débiles.

La falta de correlacidn, en los tres acuiferos, entre los contenidos de arsénico y de hierro
total parece indicar que el As disuelto no procede de la disolucidn/alteracion de éxidos y
sulfuros de hierro, sino que podria deberse a procesos de adsorcidén/desorcidén en los
sedimentos. Este mismo proceso es el que se considera que controla la movilizacion del
arsénico en La Pampa (Argentina) (Smedley y col., 2002).

La concentracion de hierro hallada en la mayoria de los puntos muestreados es baja.
Esto puede ser debido a que en las condiciones de pH/Eh de los pozos, la mayor parte
del hierro se encontraria precipitado en forma de 6xidos, como se ha demostrado con el
calculo de los indices de saturacién, siendo muy baja la proporcién de hierro en la
disolucién. Como con el hierro, no hay relacion entre arsénico y el manganeso disuelto,
por lo que el arsénico tampoco parece provenir de la disolucidn/alteracion de minerales
de manganeso.

No se observa relacion clara entre el bicarbonato y el arsénico en ninguno de los
acuiferos. Para este anidn no existiria proceso de concentracién salina debido a que se
encuentra saturado o préximo a saturacién y cuando alcanza su producto de solubilidad
precipitarian carbonatos cdlcico-magnésicos.
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Los resultados obtenidos mensualmente en las muestras de agua de la red de control
han permitido extraer algunas conclusiones acerca de la variabilidad temporal de la
hidroquimica de las aguas subterraneas investigadas. Como hemos visto hasta ahora, las
aguas subterrdneas, durante su movimiento a través del acuifero, experimentan
variaciones en su composicion quimica a medida que atraviesan materiales de diferente
litologia, debido a la existencia de fendmenos como la disolucidn mineral, precipitacion,
cambio de bases, reduccion de sulfatos, etc.

Asimismo, existe también una variacién temporal de los componentes quimicos,
relacionada con el régimen de recarga en el acuifero (infiltracién de agua de lluvia,
retornos de riego, pérdidas de canales, etc.) y con la presencia de focos contaminantes
(agricolas, industriales, urbanas, etc.).

De esta manera, cabria esperar oscilaciones estacionales en el nivel piezométrico del
acuifero debidas a la recarga natural a partir del agua de lluvia en otofio-invierno y la
inducida por los sistemas de riego a partir de los propios acuiferos en primavera-verano,
lo que provocaria una dilucion del sistema, y por tanto una disminucion de los
componentes quimicos en los meses de invierno y un aumento en los meses de verano
debido a las evaporaciones producidas.

En cuanto a los principales focos contaminantes, recordamos que las principales
actividades de la zona son agricolas y ganaderas, con importantes regadios de aguas
subterraneas dedicados principalmente al cultivo de la zanahoria, patata y remolacha,
asi como abundantes granjas porcinas y avicolas. Estas actividades llevan asociadas en
periodos muy concretos el uso de fertilizante, abonos... los cuales contienen
componentes quimicos que, ademas de aumentar las concentraciones naturales del
suelo, pueden alterar el equilibrio de las especies de la zona.

Los nucleos urbanos existentes en la zona de estudio también inciden sobre las aguas
subterrdneas a través de los vertidos industriales y urbanos.

La Fig. IV.34 muestra la variabilidad del arsénico en los diferentes puntos de control. No
se ha observado un cambio radical en las concentraciones de este elemento debido al
cambio de estaciones, es decir, que la recarga de los acuiferos con agua exenta de
arsénico (proveniente de la lluvia) hacia esperar una disminucidn en la concentracion de
arsénico. Sin embargo, este efecto solamente ha sido observado en el manantial M95.
Por el contrario, en algunos puntos de agua como el P5 y el P61, que poseen elevados
contenidos en arsénico, se observa un incremento de concentracidon cuando el nivel de
agua en los pozos aumenta, disminuyendo en épocas de verano. Esta falta de recarga de
los acuiferos también se ha observado en estudios realizados en otras zonas con graves
problemas de contaminacién por arsénico (Smedley y col., 2001; Calvo Revuelta y col.,
2003).

Los estudios realizados en Bangladesh por Shafi M. Tareq no muestran una variacién en
la concentracion de arsénico de las aguas subterraneas debido a los cambios de
estacion, observandose Unicamente una variacién aleatoria del 10-16% (Shafi M. Tareq y
col., 2003).

En abril de 2003 se produjeron abundantes precipitaciones, por lo que el suelo quedo
saturado de agua provocando una mayor interaccién agua-roca con el consiguiente
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incremento de la lixiviacion de minerales de arsénico que se refleja en un aumento de
concentracién apreciable en el mes de mayo. Estas precipitaciones provocaron
simultdaneamente la dilucién de los acuiferos, lo cual se refleja en la disminucion de los
niveles de calcio en los acuiferos superficiales (aluvial y carbonatado), y en los niveles de
potasio y sodio en la muestra del acuifero detritico profundo (S90), Fig. IV.35.

La concentracidn de nitratos permanece practicamente constante en todos los puntos
muestreado a lo largo del afio hidrolégico, aunque en el P20 se observa una disminucidn
a partir del mes de marzo y en el P61 hay un aumento hasta junio y luego una
disminucién. La correlacidon entre nitrato y nitrito es elevada (r(M2)=0,465), indicando
una posible interconversidn redox de estas especies.

La variabilidad espacial y estacional han sido puestas de manifiesto y modeladas
mediante la aplicacidon de analisis en componentes principales de tres vias, siendo el
algoritmo PARAFAC el que ha conducido a un modelo mas sencillo y de mas facil
interpretacion.

En la Fig. IV.50 se han esquematizado las fuentes y vias principales de dispersién del
arsénico en el area investigada que se proponen, a la vista de los resultados
experimentales.
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Fig. IV.50. Esquema del origen y dispersién del As
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Capitulo V. Estudio Geoquimico

V.1. INTRODUCCION

El arsénico aparece como un constituyente principal en mas de 200 minerales (As nativo,
arseniuros, sulfuros, 6xidos, arseniatos y arsenitos), aunque apenas una docena son
relativamente frecuentes (Tabla V.1).

Tabla V.1. Minerales de arsénico mas frecuentes.

Mineral Composicion Presente en
Arsénico nativo As Venas hidrotermales
Niccolita NiAs Filones y noritas
. Filones, muchas veces asociado con oropimente,
Rejalgar AsS . “ _
arcillas y carbonatos en “hot springs
. Venas hidrotermales, “hot springs”. También como
Oropimente As,S;3 . . . L.
producto de sublimacién de emanaciones volcanicas
Cobaltita CoAsS Depdsitos de alta temperatura, rocas metamorficas
L Es el mineral de As mas abundante. Muy frecuente
Arsenopirita FeAsS )
en filones
Tennantita (Cu,Fe)1,As,S43 Venas hidrotermales
Enargita CusAsS, Venas hidrotermales
Mineral secundario formado por oxidacion de
Arsenolita As,0; arsenopirita, arsénico nativo y otros minerales de
arsénico
. Mineral secundario formado por oxidacion de
Claudetita As,03 L . P ..
realgar, arsenopirita, y otros minerales de arsénico
Escorodita FeAsO,.2H,0 Mineral secundario
Annabergita (Ni,Co)3(As0,),-8H,0 Mineral secundario
Hoernesita Mgs3(AsO,),.8H,0 Mineral secundario, en escorias
Hematolita (Mn,Mg),Al(AsO,)(OH)s  Mineral en fisuras de rocas metamarficas
Conicalcita CaCu(As0Q,)(0OH) Mineral secundario

Producto de oxidacion de arsenopirita y otros

Farmacosiderita Fe3(AsO,4),(OH)s.5H,0 minerales de arsénico

También se encuentra formando parte, aunque no como componente mayoritario, de
un gran nimero de minerales, tanto primarios como secundarios (Tabla.V.2).

En la Tabla.V.2 se puede observar que las mayores concentraciones de arsénico
aparecen en sulfuros como pirita, calcopirita, galena y marcasita, aunque también se
encuentran concentraciones apreciables en éxidos y oxihidroxidos.

Los fosfatos son otro grupo de minerales que pueden tener contenidos relativamente
altos de arsénico. Ademas, el arsénico puede sustituir a Si(IV), Al(ll1), Fe(lll) and Ti(IV) en
muchas estructuras minerales, apareciendo en estos casos en concentraciones bajas.
Por ejemplo, la mayoria de los silicatos contienen hasta 1 mg/kg de arsénico (Baur y
Onishi, 1969).

Los carbonatos (calcita, dolomita y siderita) normalmente tienen menos de 10 mg/kg
(Boyle y Jonasson, 1973).
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Tabla.V.2. Concentracion de arsénico en algunos de los minerales mas comunes
(Baur y Onishi, 1969; Boyle y Jonasson, 1973, Pichler y col., 1999).

Mineral As (mg/kg)
Sulfuros:
Pirita 100-77.000
Pirrotina 5-100
Galena 5-10.000
Esfalerita 5-17.000
Calcopirita 10-5000
Oxidos:
Hematite Hasta 160
Oxidos de Fe Hasta 2000
Oxihidroxido de Fe(lll) Hasta 76.000
Magnetita 2,7-41
Silicatos:
Cuarzo 0,4-1,3
Feldespato <0,1-2,1
Biotita 1,4
Anfibol 1,1-2,3
Olivino 0,08-0,17
Piroxeno 0,05-0,8
Carbonatos:
Calcita 1-8
Dolomita <3
Siderita <3
Sulfatos:
Yeso/Anhidrita <1-6
Barita <1-12
Jarosita 34-1000
Fosfatos:
Apatito <1-1000

Las concentraciones de arsénico en las rocas igneas son bajas, por lo general, con un
valor medio de 1,5 mg/kg (Ure y Berrow, 1982) con pocas diferencias entre los distintos
tipos litoldgicos. A pesar de ello, determinadas rocas de naturaleza muy reactiva como
cenizas volcanicas de grano fino, pueden liberar cantidades relativamente altas a las
aguas (Nicolliy col., 1989; Smedley y col., 2002).

Las rocas metamorficas también muestran contenidos bajos de arsénico, que no suelen
superar 5 mg/kg, excepto las metapelitas, que tienen un contenido medio de 18 mg/kg
(Boyle y Jonasson, 1973).

Las rocas sedimentarias presentan una mayor variabilidad en cuanto al contenido de
arsénico, con promedios y rangos algo superiores a los de las rocas igneas o
metamorficas, sobre todo las lutitas, con valores medios de 28,40 mg/kg (Gromet,
1984). En general, la pelitas de origen marino tienen los contenidos mas altos de
arsénico, que pueden ser excepcionalmente altos en ambientes mediocednicos, con
promedios de 174 mg/kg (Smedley y Kinniburgh, 2002).
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Las rocas carbonatadas muestran contenidos bajos de arsénico, con valores medios
inferiores a 5 mg/kg (Baur y Onishi, 1969), lo que es concordante con los bajos
contenidos de arsénico de sus minerales constituyentes.

Los materiales sedimentarios mas ricos en arsénico son los carbones, donde se han
llegado a encontrar valores de hasta 35.000 mg/kg (Belkin y col., 2000). Otras
formaciones sedimentarias como los “ironstones” (James, 1996) y fosforitas también
son ricas en arsénico.

Localmente, en zonas con mineralizaciones o aguas bajo ellas, se pueden encontrar
sedimentos enriquecidos en arsénico en un factor de hasta 89,4 respecto a los valores
de referencia en sedimentos fluviales actuales y hasta en un factor de 468, 8 en
sedimentos lacustres holocenos (Oyarzun y col., 2004).

Aunque los niveles fondo de arsénico promedio son del orden de 5-6 mg/kg de media, el
valor de referencia sugerido para sedimentos no contaminados es de 10 mg/kg
(Adriano, 1986; Bowen, 1979; Smedley y Kinniburgh, 2002; Taggar, 2003). Sin embargo,
la distribucion de arsénico en los diferentes tipos de rocas estd principalmente
influenciada por la naturaleza de las rocas madre, por lo que este valor fondo puede ser
ampliamente superado en aquellas rocas o sedimentos que se encuentran en dreas
mineralizadas o formados a partir de materiales ricos en pirita u otros sulfuros.

También podemos encontrar concentraciones elevadas de arsénico en sedimentos
debido a actividades antrdpicas como: vertidos industriales, combustién de carburantes,
fertilizantes, pesticidas, escombreras y balsas mineras (Manning y col., 1998).

Uno de los mecanismos por los que el arsénico puede ser retenido son las reacciones de
adsorcién que tienen lugar en la superficie de las particulas coloidales del suelo. Estas
particulas pueden ser superficies de O6xidos o hidroxidos de aluminio, hierro y
manganeso, arcillas, carbonato calcico o materia organica.

La carga de los coloides depende de factores tales como su cristalinidad y composicion
quimica, pH del medio, impurezas presentes en los coloides, etc, que afectan al punto
isoeléctrico de la carga de las particulas sdlidas. La Fig. V.1 muestra el efecto del pH en la
carga de diferentes minerales con elevada capacidad de adsorcidn, de donde se deduce
la complejidad de los procesos de adsorcién/desorcion del arsénico en los sedimentos.

Los oxidos de hierro se encuentran, en general, recubriendo minerales primarios y
secundarios o integrados en agregados de arcilla, estando presentes en mayor o menor
cantidad en la practica totalidad de sedimentos. Estos éxidos alteran la carga eléctrica,
modifican las propiedades de la superficie de las particulas e incrementan la capacidad
amortiguadora del suelo.

En muchos estudios se ha determinado que la actividad del arsénico en la interfase
sedimento/disolucién estd controlada fundamentalmente por las reacciones de
retencién sobre las superficies de los 6xidos y oxihidréxidos de hierro, aluminio y
manganeso (Livesey y Huang, 1981; Inskeep y col., 2002; Fitz y Wenzel, 2002; de
Brouwere y col., 2004; Fritzsche y col., 2006; Krysiak y Karczewska, 2007), ya que el
arsénico (V) tiene una gran afinidad por las superficies de los oxidos de hierro
(Waychaunas y col., 1993; Cheng y col., 2008). Estudios sobre la adsorcion de arsénico
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sobre diferentes oxihidréxidos muestran su dependencia con el pH; asi, la adsorcion del
arsénico sobre los oxihidréxidos disminuye cuando aumenta el pH debido a la afinidad
del hierro por los grupos hidréxido (Manning y col., 1997, Matis y col., 1997; Xu y col.,
1988; Giménez y col., 2006). La adsorcion de arsénico en éxidos depende, ademads, del
tiempo de interaccion arsénico-6xido, siendo mas dificil liberar el arsénico cuanto mayor
haya sido éste (Grafe y Sparks, 2006).

+ Mn-oxide/hydroxide Surfaces -

Sail pH

Fig. V.1. Cargas en los coloides de los sedimentos

Las arcillas estan formadas por aluminosilicatos hidratados, frecuentemente con
cantidades apreciables de hierro, magnesio, calcio, sodio y potasio. Son siempre de grano
muy fino, dando lugar a menudo soluciones coloidales. La mayoria de las arcillas suelen
ser producto de la meteorizacién y de la sedimentacién, aunque también pueden
formarse por actividad hidrotermal.

Los diferentes tipos de arcillas dependen sobre todo de la composicion quimica del
material de origen; del medio fisico-quimico en que se ha producido la transformacion y
del medio donde se ha producido la deposicién y la diagénesis. Asi, mientras que la
estructura de la caolinita no permite que se acomoden mas cationes que los de aluminio y
silicio, la montmorillonita, la illita y la clorita siempre admiten otros elementos,
especialmente hierro y magnesio. La elevada area superficial se traduce en una gran
superficie activa, con enlaces no saturados que favorecen las interacciones con diversas
sustancias. La Tabla V.3 muestra las superficies especificas de algunas arcillas.
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Tabla V.3. Ejemplos de superficies especificas de arcillas

Tipo de Arcilla Superficie especifica
Caolinita de elevada cristalinidad 15 m’/g

Caolinita de baja cristalinidad 50 m°/g

Halloisita 60 mz/g

Illita 50 mz/g
Montmorillonita 80-300 mz/g
Sepiolita 100-240 m*/g
Paligorskita 100-200 m*/g

Por otra parte, la existencia de carga en las ldminas que conforman las arcillas benefician
la entrada en el espacio interlaminar de cationes débilmente ligados y con estado
variable de hidratacidn, que pueden ser intercambiados facilmente mediante la puesta
en contacto de la arcilla con una solucidon saturada en otros cationes (intercambio
cationico). De esta manera, las arcillas son capaces de cambiar facilmente los iones
fijados en la superficie exterior de sus cristales, en los espacios interlaminares o en otros
espacios interiores de las estructuras, por otros existentes en las soluciones acuosas
envolventes.

La capacidad de cambio catidnico es equivalente a la medida del total de cargas
negativas del mineral, las cuales pueden ser generadas de tres formas diferentes:

e Sustituciones isomoérficas dentro de la estructura.

e Enlaces insaturados en los bordes y superficies externas.

e Disociacién de los grupos hidroxilos accesibles.
El primer tipo es conocido como carga permanente y supone un 80 % de la carga neta de
la particula; ademas, es independiente de las condiciones de pH y actividad idnica del
medio. En los dos Ultimos mecanismos, la carga varia en funcién del pH y de la actividad
idnica y representan el 20 % de la carga total de la [dmina. A continuacién se muestran
algunos ejemplos de capacidad de intercambio catiénico (en meg/100 g):

Tabla.V.4. Capacidades de cambio catidnico de algunas arcillas (en meq/100g)

Tipos de arcillas C.I.C
Caolinita 3-5
Halloisita 10-40
Illita 10-50
Clorita 10-50
Sepiolita-paligorskita 20-35
Esmectita 70-130
Montmorillonita 80-200
Vermiculita 100-200

A pesar de que la retencién de arsénico en las arcillas es menos eficaz que sobre los
Oxidos (Grafe y Sparks, 2006), este proceso también contribuye de forma notable a la
adsorcion del arsénico en los sedimentos (Manning and Goldberg, 1997b). De hecho, se
ha observado que los sedimentos con poco contenido en dxidos de hierro y aluminio y
en arcillas no fijan el arsénico de forma eficiente y este es lixiviado (Quazi y col., 2011).
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Esto se debe a que los 6xidos de hierro y aluminio y las arcillas son los compontes de los
sedimentos con mayores puntos de adsorcion de As(V) (Mahmairaja y col., 2005; Smith y
col., 1998).

La estructura de los minerales de arcilla o el tiempo de interaccion entre las arcillas y el
arsénico son condiciones que influyen en la adsorciéon de arsénico en los minerales
arcillosos. Algunos estudios han demostrado que la adsorcion de arsénico por los
minerales de la arcilla aumenta con el tiempo (Lin y Puls, 2000). Otros estudios han
sugerido que las sustituciones isomoérficas de hierro por aluminio en las arcillas pueden
contribuir a la adsorcidn de arsénico (Zhang y Selim, 2008).

El cardcter anidnico del arsénico sugiere que el mecanismo de retencién de este
metaloide en las arcillas podria ser similar al mecanismo de retencidn del fésforo en
sedimentos mediado por calcio, mediante la presencia de cationes puente (Fixen y
Grove, 1990). A continuacién se muestra el mecanismo de retencién del fésforo, en
sedimentos calcareos de pH elevado, donde la presencia del ion Ca** es abundante y se
produce la coadsorcién de este cation y del fosfato sobre las particulas de arcilla, de tal
manera que el catién metdlico actia de puente entre la arcilla y el fosfato (Fig.V.2). Con
el paso del tiempo los iones fosfato pueden combinarse con estos iones y formar
fosfatos insolubles. Sin embargo, a medida que el pH se hace menos alcalino la
solubilidad del fosfato de calcio aumenta (Domenech, 2000).

—
- N

Si—— 0

Si 0

</ \/

Fig.V.2. Retencion del fosfato por coadsorcién con un iédn metalico en
una particula de arcilla.

Existen diversos estudios sobre la adsorcidon del arsénico en diferentes tipos de
filosilicatos. Asi, se ha demostrado la montmorillonita puede adsorber mas As(V) y As(lll)
que la caolinita, debido a la mayor carga superficial de aquella (Frost y Griffin, 1977).
Otros autores han hallado que la halosita y la clorita tienen mayor capacidad para
adsorber As(V) que el resto de los minerales de la arcilla, y también que la caolinita, la
illita y la montmorillonita presentan una adsorcion moderada de As(V) (Lin y Puls, 2000).

Todo ello pone de manifiesto que, aunque la mayor parte de la carga de las arcillas es
capaz de intercambiar cationes, éstas son también capaces de retener aniones mediante
distintos mecanismos.

Los minerales carbonatados juegan un papel importante en la retencién de arsénico en
sedimentos alcalinos, sobre todo en los sedimentos calcareos. Se han observado
adsorciones maximas de arsénico en calcita con pH alrededor de 10 (Golberg y Glaubig,
1988). Por el contrario, otros estudios han mostrado que los contenidos de cal no se
correlacionaban con la adsorcidn de arsénico (Polemio y col., 1982), por lo que se cree
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gue la quimisorcidn o el intercambio de ligandos pudieran ser mecanismos responsables
de la adsorcion de arsénico en las superficies carbonatadas (Brannon y Patrick, 1987;
Goldberg y Glaubig, 1988). El punto isoeléctrico de las superficies carbonatadas varia
entre 7 y 10, por lo que estas superficies podrian tener cargas positivas en sedimentos
con pH inferiores a 9 y asi jugarian un papel importante en la adsorcion de arsénico en
sedimentos alcalinos.

En los sedimentos, la materia orgdnica o humus engloba fundamentalmente una serie
de compuestos orgdnicos de naturaleza quimica heterogénea en referencia a su grado
de polimerizacidn y peso molecular (Stevenson, 1982). El grado de polimerizacién de los
compuestos del humus y su peso molecular influyen sobre su solubilidad: los mas
pequefios y con mayor proporcion de grupos funcionales seran mas solubles (acidos
organicos, fulvicos y humicos), mientras que los mas polimerizados y con poca
proporcién de grupos funcionales (huminas) serdn mas estables a lo largo del tiempo e
insolubles en agua.

Los efectos que va a tener la materia organica sobre los elementos traza de un suelo
dependen de su composicion cualitativa. Asi, la fraccidon orgénica de alto peso molecular
retendrad los elementos traza de forma efectiva, mientras que la mas soluble y ligera
solubilizard metales por quelacién o aniones por desplazamiento. Dependiendo de la
fraccion dominante seran observables unos efectos u otros. Por todo ello, el papel de la
materia organica sobre el arsénico del suelo esta todavia en discusion. En algunos
estudios la adicién de materia orgdnica ha conseguido disminuir la movilidad del
arsénico (Gadepalle y col., 2007), pero en otros se ha observado una liberacién de
arsénico después de la aplicacion de compost o una alta correlacién entre carbono
soluble y arsénico soluble en sedimentos (Mench y col., 2003; Clemente y col., 2008).
Estudios recientes han mostrado que los acidos fulvicos y himicos en disoluciéon son
capaces de disminuir la capacidad de la goetita de retener arseniato por competicién
electrostatica (Wengy col., 2009).

La materia orgdnica disuelta parece competir con arseniato y arsenito por los lugares de
retencién en los sedimentos (Bernal y col., 2009), aunque otros autores han demostrado
qgue algunos acidos humicos forman complejos arcillo-himicos que tienen capacidad
para retener arsénico (Saada y col., 2003). Por tanto, la relacidon entre el arsénico del
suelo y la materia orgdnica va a ser compleja, dependiente, entre otros factores, de la
proporcién de carbono orgdanico soluble, de las fracciones mas estables e insolubles del
humus y de la cantidad de hierro, aluminio y manganeso de dicha materia orgdnica
(Grafe y Sparks, 2006).

En definitiva, la movilidad y el transporte del arsénico en el medio ambiente estan
fuertemente influenciados por las asociaciones que este elemento presenta con las
fases sdlidas de los sedimentos. Por ello, es importante conocer qué factores son
capaces de alterar las formas en las que se encuentra presente el arsénico en la
litosfera. Asi, algunos de los factores mds importantes que condicionan la movilidad del
arsénico en los sedimentos, y de los cuales vamos a hablar a continuacion, son el pH, la
concentracién aniones y cationes y la fuerza idnica.
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El pH es considerado uno de los factores primordiales a la hora de estudiar los procesos
de adsorcion de metales en los sediementos. Ademas, juega un papel importante en la
retencién por complejacidon con la materia organica e influye en el comportamiento del
propio metal y de los grupos funcionales de las superficies activas de rocas, sedimentos
y suelos.

Muchos autores han descrito que un aumento de pH, en oposicidén con lo que pasa con
otros elementos traza metalicos, moviliza el arsénico del suelo. Por regla general, un
aumento de pH del suelo ocasiona una liberacidn de los aniones de las posiciones de
cambio, posiblemente debido al efecto competitivo de los iones hidréxido, por lo que el
arsénico se libera al medio (Fitz y Wenzel, 2002). Sin embargo, existen experimentos que
han mostrado que, a altos valores de pH y en presencia de sulfatos y carbonatos, estos
pueden jugar un papel importante en la retencion del arsénico (Garcia y col., 2009;
Zhang y Selim, 2008). O que en sedimentos bdsicos con buena aireacién la solubilidad
del arsénico puede estar limitada por su precipitacién como arseniatos de calcio o hierro
0 coprecipitacidn con jarosita, yeso o calcita (De Brouwere y col., 2004; Zhang y Selim,
2008; Cheng y col., 2009; Xie y Naidu, 2006; Burriel y col., 1999). Quiza por ello, algunos
sedimentos muestran su maximo de retencion de As(V) a pH cercano a 10,5 (Goldberg y
Glaubig, 1988).

Los fosfatos no solo compiten con el arsénico en las posiciones de intercambio anidnico,
sino que lo hacen también en reacciones de complejacion o retencidon en éxidos. El
fosfato y el arseniato se retienen de forma mds efectiva que otros aniones del suelo
como cloruros y nitratos, que son rapidamente movilizados y lixiviados. Esto podria
deberse a que los cloruros y nitratos se adsorben de forma inespecifica sobre la
superficie de los coloides, mientras que fosfatos y arseniatos lo hacen de forma
especifica. Se ha demostrado que la capacidad de retencion del arsénico disminuye en
presencia de iones fosfato (Roy y col., 1986), mientras que otros aniones no afectan de
forma tan significativa (Livesey y Huang, 1981). En otros estudios se comprobd que los
carbonatos podian competir ligeramente con el arseniato por los lugares de retencidn
en ausencia de fosfato, pero cuando el fosforo estaba presente los efectos de los iones
carbonato eran insignificantes (Stachowicz y col., 2008).

Los cationes también pueden alterar la retencidon/movilizacion de arsénico en los
sedimentos. Se ha demostrado que la presencia de Ca** y Na* provoca un incremento de
la retencion de arsénico (Smith y col., 2002) y que Ca** y Mg”" pueden promover de
forma similar la adsorcion de fosfato y arseniato en los sedimentos (Stachowicz y col.,
2008).

Las aguas subterrdneas contienen distintos aniones y cationes y sus concentraciones
varian bastante, tanto en el espacio como en el tiempo, por lo que realizar estudios en el
laboratorio que representen los procesos medioambientales caracteristicos de cada
sedimento es laborioso y poco operativo. Por ello, muchos investigadores han preferido
estudiar el efecto de la fuerza idnica en lugar de detallar el efecto de cada idn. Asi, se ha
comprobado que un aumento de la fuerza idnica de la solucidn en contacto con el suelo
es capaz de disminuir la cantidad de arsénico retenido al provocar una competencia
entre aniones por los lugares de retencion (Grafe y Sparks, 2006). De los resultados
obtenidos en el estudio realizado por Pantsar-Kallio sobre la extraccion de arsénico en
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muestras de sedimento con extractantes de diferente fuerza idnica (1M NaNQOs;, I=1; 1M
K,S0,, I=3), todos ellos ajustados a pH 8, se obtiene que la concentracién extraida con el
sulfato es ligeramente superior a la extraida con el nitrato, por lo que lo que se confirma
gue al aumentar la fuerza idnica se produce un aumento del arsénico liberado (Pantsar-
Kallio, 1997). Cuando se compara el arsénico extraido con extractantes de la misma
fuerza idnica y mismo pH de la disolucién (pH=8) pero aniones distintos (1M NaNOs;, I=1;
1M NaHCOs;, I=1) se obtiene que el i6n bicarbonato extrae mayor cantidad de arsénico
que el nitrato.

También se estudié el efecto del pH utilizando para ello una solucién 1M NaHCOs a pH=8
y otra de 1M Na,COs a pH=11, observandose una extraccién de arsénico mucho mayor a
pH 11 por lo que se concluye que, para estos aniones, el efecto mas significativo es el
pH.

El tiempo de interaccidn del arsénico con el sedimento es otro factor importante a tener
en cuenta en aquellos sedimentos contaminados inicialmente por arsénico facilmente
extraible. Nada mas producirse la interaccion arsénico-sedimento su disponibilidad sera
mayor que después de un periodo de equilibrado, ya que con el tiempo el arsénico
inicialmente adsorbido en la superficie de la arcilla puede retenerse cada vez mas
fuertemente en la estructura del mineral, lo que pone de manifiesto que el paso del
tiempo favorece la retencidn del arsénico en las fracciones menos disponibles en el
sedimento (Lombiy col., 1999).

El tamafio de particula de los sedimentos (textura) influye también en la retencion del
arsénico. Asi, la disponibilidad del arsénico es, en general, mayor en los sedimentos de
textura arenosa que en los arcillosos (Adriano, 2001).

Otro factor importante en cuanto al riesgo y movilidad del arsénico en los sedimentos es
el régimen de precipitaciones, que obviamente tiene incidencia directa sobre la cantidad
de arsénico que se lixivia del sedimento en forma de escorrentia superficial y
subterrdnea.

En este estudio se ha optado por analizar muestras de sedimentos del area investigada
para conocer su composicion geoquimica y mineraldgica, con el fin de dilucidar los
equilibrios que sufre el arsénico en la interfase sedimento-disolucion, responsables de
los mecanismos de fijacion y lixiviacion que sufre este elemento en el medio natural.

V.2. MUESTREO

Se han tomado un total de 57 muestras de sedimento en zonas no sometidas a
explotacién agricola o industrial. Las muestras fueron recogidas en diferentes afios: 10
de ellas en octubre de 2002, 42 en febrero, marzo y agosto de 2004 y 5 mas en
noviembre de 2005. La eleccién de los puntos de muestreo se ha realizado en funcién de
la unidad litoestratigrafica de pertenencia y la abundancia de ésta en la zona de estudio.
Asi, se han tomado 24 muestras en cotas aflorantes correspondientes a las diferentes
unidades geoldgicas presentes en el sector del acuifero investigado y el resto de
muestras (33) son sub-superficiales, no aflorantes, procedentes de un sondeo de 150 m
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de profundidad realizado en agosto de 2004 en una finca particular del término
municipal de Mata de Cuellar (Segovia).

Las herramientas de muestreo utilizadas para la toma de muestra de los sedimentos
aflorantes fueron una pequefia azada protegida con pldstico para acceder al suelo
situado a una profundidad de 10-15 cm y una barrena manual de pequefio tamafio para
extraer la muestra cuando la profundidad era mayor (15-50 cm). Las muestras del
sondeo (cotas no aflorantes) se consiguieron a partir de los ripios de perforacidn
obtenidos con el sistema de perforacidén de recirculacion inversa empleado para realizar
el sondeo arriba mencionado (Fig. V.3). El sistema inyecta aire comprimido que circula a
través de la zona anular de las varillas y, cuando llega al extremo inferior, sale fuera del
varillaje, refrigera la trialeta perforadora y, por efecto Venturi, succiona el material
perforado que sale por el tubo interior hasta la superficie. El material extraido se separé
en funcién de la profundidad a la que correspondia, obteniéndose una muestra por cada
metro de perforacidn. De las aproximadamente 150 muestras se seleccionaron 33 para
ser analizadas, de forma que cada unidad litoestratigrafica estuviera representada por
un numero de muestras proporcional a su espesor.
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Fig. V.3. Esquemd reverse circulation method. The drilling fluid (air irculacion inversa
or water) is injected down the outer annulus of dual-
empleado walled pipe; cuttings are lifted to the surface
= through the inner pipe. The pipe is connected di-
a rectly to either a down-the-hole air hammer or a

g tricone bit. Main use is in test drilling.
La Fig. V.4 muestra la localizacion de los puntos de muestreo sobre el mapa geoldgico de
la zona; la Fig. V.5 representa dichas muestras sobre la columna estratigrafica.

126



Capitulo V. Estudio Geoquimico

'00180]098 edew |3 91qOS SOIUBWIPIS dP 03J1SANW 3P sojund so| ap oleudAU| A "Si4

wy ¢

9L

03puos [e]

(w §52-G7¢) sodwe) ap e1I31] (|
(WZLL-6SL) URIRIeZ (g

(w gpg-zLL) seisan) [e]

(W 098-5¥8) oweled |e UPISUR]L o |
(w 588-098) oweled |ap sezlje] ||
e2130]1039 pepiun

(oL
(

) sezijedofiew A seuade ‘sej|ue ;sodwied ap eaalL sa1ed [
74) sezije208ew A sepejeuoqied sediew uglesez saed [
( 24) seziea A sesajisad seduew dng e3san) sae4 (|
seiew A seyin| joweled e ugisuel) |

sezjjedoBew A sezjjed jousesed [ap ezije |

OHVIJH3L OLWHLSNS

(102) sened ‘seuale ‘sejjioJe :jelan|od oysodag |
0JINI9N0d A SYH3IAYT AVAIAVYED VINILSIS

(5) eqany ‘sejjue ‘seuade tapiuadns oysedaq [
(1) seaedd A seuaue tezenssy oysodag ]

(1v) seaesd ‘sejjae ‘seuale :jelanje oysodaq 4
(YD) sown A sejjizie exueyd opuod — |

(2a) senes8 A seuaue :aoned oysodaq R

ogin | E\z|H
QM=
2182
woadns (2|53
HEE
Q|0
ONI0113

*  *| on3zooisizd
(=]
&
=1
o
3
[ NIDOTOH | B
| o E
o

IVIANTY YIN3LSIS

(a) seuase 101103 oueN [T

021703 YW31SIS
OEYNY¥ILYND

T
00018SY

T
000€8SY

T
000585t

T
000£8S¥

T
000S8¢

T
000€8¢

T
000T8E

T
00064E

T
0004LE

T
000sLE

127



Hidrogeoquimica de aguas subterrdneas de un sector de la Cuenca del Duero con altos niveles de arsénico
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De todo el material sélido obtenido en cada punto de muestreo, o en funcion de la
profundidad en el caso del sondeo, se tomd una submuestra representativa que se
guardé en una bolsa de plastico con cierre hermético tipo cremallera y que se etiqueté
con una codificacién que incluia la fecha de muestreo, la cota o altitud sobre el nivel del
mar (m) y el tipo de punto de muestreo (aflorante o procedente del muestreo). Los
puntos de muestreo se geolocalizaron tomando las coordenadas UTM mediante un
sistema GPS12XL GARMIN.

Una vez en el laboratorio, las muestras de sedimento se extendieron sobre papel de
filtro en un area ventilada y se dejaron secar durante 48 horas para equilibrar su
humedad con la del ambiente. Se eliminaron entonces todos aquellos materiales no
minerales (hojas, ramitas...) y se redujo el tamafio de los agregados con ayuda de un
rodillo de madera y de un martillo protegido con una bolsa de plastico con el fin de no
contaminar las muestras con metales. A continuacidn se tamizé el sedimento a través de
una malla de 2 mm? de paso de luz.

La fraccion tamizada se recogié y guardd dentro de bolsas herméticamente cerradas y
perfectamente identificadas. Esta fraccién de sedimento es la que se ha utilizado para
los analisis.

V.3. PROCEDIMIENTOS ANALITICOS

V.3.1. DETERMINACION DEL pH

Se pesan 5 g de suelo en un vaso de precipitados y se afiaden 25 mL de agua
desionizada. Se agita durante 30 minutos. Se mide el pH directamente en la suspensién
obtenida utilizando un pH-metro CRISON micro pH 2001 (MAPA, 1994).

V.3.2. DETERMINACION DE LA CONDUCTIVIDAD

Se mide en el liquido sobrenadante obtenido para la medida del pH, con un
Conductivimetro CRISON microCM 2200, tras dejarlo reposar 24 horas.

V.3.3. DETERMINACION DE LA CAPACIDAD DE CAMBIO CATIONICO

El suelo se satura de sodio mediante tres lavados sucesivos con acetato sédico a pH 8,2.
Se elimina el exceso de sodio por lavado con etanol y el sodio adsorbido se desplaza
finalmente con acetato amodnico, en cuya solucion se determina el sodio por
espectrometria de emisién atomica.

Se pesan entre 4 y 6 g de muestra, segun textura tanta mds muestra cuanto menor sea
el contenido en limos y arcillas). Se coloca en un tubo de centrifuga y se afiade 33 mL de
acetato sédico 1M. Se agita el tubo durante 5 minutos en el agitador mecdnico. Se
centrifuga hasta que el liquido sobrenadante esté claro. Se decanta el liquido
sobrenadante y se desecha. Se repite el tratamiento otras dos veces resuspendiendo el
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sedimento antes de cada agitacion. A continuacion se suspende la muestra en 33 mL de
etanol y se agita el tubo durante 5 min, se centrifuga y decanta el liquido claro que
sobrenade. Se repite el tratamiento hasta que la conductividad eléctrica del udltimo
liquido que sobrenade sea inferior a 40 uS/cm. A continuacién se trata la muestra con
tres porciones de 33 mL de acetato amdnico 1M (pH 7), decantando cada porcion de
liguido sobrenadante en un matraz aforado de 100 mL, seguidamente se completa el
volumen del matraz con la disolucién de acetato amonico. La concentracion de sodio en
el extracto contenido en el matraz se determina por espectrometria de emisién atomica
de llama. La capacidad de cambio catidnico, CIC, expresada en miliequivalentes de sodio
por cada 100 g de suelo, se calcula como:

Cext ) V 0,1

Mgedim Mat,Na

CIC =

donde C. es la concentracidn de sodio en el extracto de acetato amdnico, en mg/L, V es
el volumen del extracto (100 mL), msq4 es la masa de muestra analizada, en g, y Myt na €5
la masa atdmica del sodio, en g/mol.

V.3.4. DETERMINACION DE MATERIA ORGANICA

Se empled el método de Walkley-Black (MAPA 1994) que consiste en la oxidacién de la
materia orgdnica facilmente oxidable a CO, por digestién por via humeda con un
oxidante fuerte en exceso (K,Cr,0;) en medio sulfirico. El exceso de oxidante no
consumido se valord con una disolucion patrén de Fe (ll), utilizando como indicador
difenilaminosulfonato sédico (DAS).

Se prepard la disolucion valorante de Fe(ll) 0,05 M a partir de sal de Mohr (sulfato
ferroso amoénico hexahidratado) y se normalizé frente a una disolucion patron de
K,Cr,0; 0,01 M. Una vez normalizada la disolucion valorante de Fe(ll), se procedié a
valorar el carbono orgdnico de las muestras por retroceso. Para ello, se pesd, con
precision de 0,1 mg, 1 g de muestra de sedimento y se transfirid a un matraz aforado
de 100,0 mL. Se afadieron 20 mL del H,SO,4 concentrado medidos con probeta y 10,0
mL, tomados con pipeta, de la disoluciéon digestora de K,Cr,0; 0,1 M. Se agitd
cuidadosamente la mezcla y se dejé reposar durante 30 minutos. Transcurrido ese
tiempo, se homogeneizd y enrasé la mezcla con agua destilada.

Por ultimo, se tomaron con pipeta alicuotas de 10,00 mL de la disoluciéon sobrenadante y
se valoraron con la disolucién valorada de Fe(ll) 0,05M, usando unas gotas de DAS como
indicador del punto final. La valoracién se realizé por triplicado.

El porcentaje de materia organica se calculé como:

mmol C idabl 100
%Coxidable = 108)61 22 x Mat,C X m d(g)
se

100,0y 12.011
%Coxidable = (6  Vaig * Mdig = Vrean * Mreq * 10 00)

.40 * Mged
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donde Vg Yy Mg representan el volumen (10 mL) y la concentracién molar exacta de la
disolucidn digestora, Veey Y Mee(y son el volumen medio y la concentraciéon molar de la
disolucién valorante de Fe(ll) consumida en la valoracién del exceso de dicromato, y myq
es la masa de sedimento sometida a digestion.

Tradicionalmente se ha admitido que la materia organica oxidable del suelo contiene
por término medio un 58% de C, y que esa materia orgdnica oxidable solo supone un
77% de la materia organica total del suelo. Por tanto, a partir del %Ceyigapnie S€ puede
hacer una estimacién del contenido total de materia organica:

100 100

%M. 0. = %Coxidable - =7 ) 5g

V.3.5. DETERMINACION DE CARBONATOS

Se empled el método del Calcimetro de Bernard, que consiste en comparar los
volumenes de CO, desprendidos por masas conocidas del sedimento analizado y de un
patrdon de carbonato sddico, en las mismas condiciones de temperatura y presion.

Se pesan 0,2 g de carbonato sddico puro, previamente secado en la estufa a 1109C, en
un matraz erlenmeyer de 200 mL, se introduce un tubo de vidrio con HCI 1 M, con
cuidado de no derramarlo. Se ajusta el matraz erlenmeyer al dispositivo de medida. Se
enrasa el tubo de nivel con la bureta y a continuacion se agita el matraz erlenmeyer para
que el tubo vuelque y vacie el acido, el cual empezard a reaccionar con el carbonato. Se
desplaza el tubo de nivel lo necesario para enrasar con el nivel de agua en la bureta
hasta que se estabilice, y se anota la lectura de volumen. Repetir el mismo
procedimiento con 1 g de suelo. El contenido en carbonatos solubles en frio se
determina mediante la siguiente ecuacién:

MNa,co, X Vsed

%CaC05 = x 100

Mgeq X VNaZC03
En esta expresion, Myg,co, Y Mseq Simbolizan las masas tomadas de patron vy
sedimento, respectivamente, y Vyg,co, ¥ Vsea representan los volumenes de CO,
desprendidos del patréon y de la muestra, en idénticas condiciones de presién vy
temperatura.

V.3.6. DETERMINACION DE FOSFORO SOLUBLE EN BICARBONATO SODICO

El fésforo se extrae con NaHCO; 0,5 M a un pH aproximadamente constante de 8,5
(MAPA, 1994). La concentracion del complejo de color azul formado por la reduccion
con 4acido ascérbico del fosfomolibdato obtenido cuando el molibdato amdnico
reacciona con el fosforo en medio acido en presencia del ién antimonilo, se mide
espectrofotométricamente a 882 nm.

Se pesan 5 g de muestra y se llevan a un erlenmeyer de 250 mL al que se afnaden 100 mL
de solucién extractora (NaHCO; 0,5 M). Esta suspension se agita durante media hora en
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un agitador mecanico, filtrandose posteriormente a través de un papel de filtro
Whatman 40 o similar.

De los extractos obtenidos se toman alicuotas de volumen V., que se llevan a vasos de
precipitados de 100 mL, se diluye con agua y se afiade H,SO, (1,5 M) hasta conseguir un
pH de 5. Se transfiere la disolucién a un matraz de 50 mL, se afiaden 8 mL del reactivo
derivatizante descrito en el capitulo IV para formar el complejo azul, y se enrasa con
agua desionizada. Tras dejar las disoluciones en reposo entre 15 y 60 min, se lee la
absorbancia a una longitud de onda de 882 nm, con un epectrofotémetro UV-Visible
PHILIPS PU 8710 de rendija fija y haz. Se preparan de igual forma patrones con un
contenido de fésforo elemental comprendido entre 0,01 y 0,4 mg/L. La concentracion de
fosforo extraible, Cp, se expresa en mg P/kg sedimento y se calcula como:

Cext,dil X 5000

Cp =
Vext X Mgeq

Cext.ai €5 la concentracién de fésforo en el matraz de 50 mLy mg4 €s el peso de muestra
analizado.

V.3.7. DETERMINACION DE CATIONES EXTRAIBLES (Na, Ca, K, Mg)

Estos cationes se extraen del suelo con acetato amdnico 1M a pH 7 (MAPA, 1994),
determinando sodio y potasio en el extracto por fotometria de llama y calcio y magnesio
mediante espectrofotometria de absorcién atémica.

Se pesan 5 g de suelo y se llevan a un matraz erlenmeyer de 250 mL donde se afiaden
100 mL de acetato amédnico 1M de pH 7. Se agita durante 30 minutos en un agitador
mecanico, tras lo cual se filtra a través de un filtro de acetato de celulosa de 0,45 um de
tamafio de poro, recogiendo el filtrado en frascos de plastico.

Los cationes se determinaron por espectrometria de absorcidén (Ca, Mg) o emisién (Na,
K) atémica, diluyendo las muestras convenientemente con acetato amonico.

Extractos y patrones se midieron con un espectrofotometro de absorcidon/emisidn
atémica GCB-933AA empleando una llama de aire-acetileno. Las lamparas que se
utilizaron son de catodo hueco bielemental de Ca-Mg, marca GBC.

Las condiciones experimentales en las que se llevaron a cabo las medidas fueron ya
descritas en el capitulo IV, apartado 1V.3.9.

Los resultados se han expresado en g del catidon analizado por kg de suelo de muestra
seca al aire.

V.3.8. DETERMINACION DE OXIDOS DE HIERRO Y MANGANESO

Para extraer la fraccién de Fe y Mn soluble en hidroxilamina se traté 0,1 g de sedimento
con 25 mL de NH,0H-HCI 0,25 M, agitando la suspensién durante 16 h a temperatura
ambiente, a una velocidad de aproximadamente 700 U/min. Posteriormente se
centrifugd durante 10 minutos y se filtré a través de filtros de acetato de celulosa de
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0,45 um de tamafio de poro, recogiendo el extracto filtrado en frascos de plastico. Tras
diluir convenientemente el extracto, los cationes Fe y Mn se determinaron por
espectrometria de absorcién atdmica empleando una llama de aire-acetileno.

Las condiciones experimentales en que se llevaron a cabo las medidas de los analitos
fueron:

Cation Linea principal Intensidad de lampara Anchura de rendija
(nm) (mA) (nm)

Fe 248,3 5 0,2

Mn 279,5 5 0,2

Los datos finales se han expresado en mg de catidén analizado por kg de muestra seca al
aire.

V.3.9. DETERMINACION DE LA TEXTURA

Consiste en un proceso de segregacion de particulas individuales agrupadas en
fracciones. La materia orgdnica forma complejos organominerales que mantienen los
granos unidos formando agregados. Un tratamiento previo con perdxido de hidrégeno
permite la destruccién de la materia organica para individualizar las particulas con un
minimo efecto sobre la fraccién mineral.

El procedimiento es el siguiente (MAPA 1994):

Destruccion de la materia orgdnica:

Se pesan 20 g de suelo y se llevan a un vaso de precipitados de 1000 mL. Se afiaden 20
mL de agua oxigenada al 30%(m/v) con una probeta y unos 150 mL de agua destilada. Se
mezcla removiendo el vaso asegurandonos del exceso de agua oxigenada por la
efervescencia observada.

Se calienta la suspensién en un bafio de arena (SELECTA) a temperatura inferior a 802C
para evitar que hierva, lo que provocaria la rotura de los carbonatos. En el caso de que
se forme espuma de manera excesiva se rompe con unas gotas de etanol. Se tapa el
vaso con un vidrio de reloj y se agita de vez en cuando para que las particulas no se
adhieran a la superficie del vaso y no adquiera consistencia pastosa. Tras dos horas de
mineralizacidn, se lleva a ebullicién durante 10 minutos con el fin de eliminar el exceso
de agua oxigenada. Para asegurarse de que se ha eliminado todo el exceso se adicionan
unas gotas de permanganato potasico; si no se decolora se calienta durante otros 10
minutos mas.

Dispersion:

Una vez fria la suspension se afiaden 10 mL de hexametafosfato sédico 0,2 M y se agita
durante media hora. Con esto se consigue individualizar las particulas de arcilla
integradas en floculos. Los agentes dispersantes a base de sodio permiten conseguir
este efecto al sustituir el sodio por los cationes polivalentes sobre los que tiene un
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efecto complejante el anién hexametafosfato con lo que su efecto no se dejara sentir en
la suspensién.

Sedimentacion:

La mezcla resultante de la dispersidn se pasa cuantitativamente a una probeta de 1000
mL a través de un tamiz de 0,2 mm previamente tarado. La probeta se enrasa hasta
1000 mL y el producto acumulado en el tamiz se toma como arena gruesa. La
suspension de la probeta se homogeniza y se toman las alicuotas correspondientes con
la pipeta de Robinson que se basa en el principio de los vasos comunicantes y permite
extraer la fraccién de la suspensién. Teniendo en cuenta la ley de Stokes a temperatura
de 202C y una profundidad de pipeteado de 10 cm se sacan tres alicuotas de 20 mL cada
una con las que podemos conocer la granulometria de la muestra. Para la primera
alicuota el tiempo de sedimentacién corresponde a 46 s y contendrd las fracciones de
limo fino, limo grueso y arcilla. La segunda alicuota contiene las fracciones de limo fino y
arcilla y su tiempo de sedimentacion es de 4 min 48 s. Finalmente, la tercera alicuota
tiene un tiempo de sedimentacion de 8 h y se correspondera con la fraccion de arcilla.

La pipeta se introduce en la probeta, limpia y seca, a la profundidad indicada. Una vez
cumplido el tiempo de extraccion se abre lentamente la llave de la pipeta hasta que la
suspension la supere ligeramente. Se cierra la llave y el contenido es llevado a un vaso
de precipitados previamente tarado. Se elimina el exceso que queda por encima de la
llave, se enjuaga con agua destilada, quedando asi preparada para la siguiente
extraccién. Las alicuotas recogidas en los vasos junto con la fraccidon de arena gruesa
recogida en el tamiz se llevan a sequedad. El peso se corregira teniendo en cuenta que
se tomaron alicuotas de 20 mL de un volumen total de un litro.

Por un sencillo sistema de ecuaciones podemos determinar el porcentaje de cada tipo:
12 alicuota: Limo Fino + Limo Grueso + Arcilla; 22 alicuota: Limo Fino + Arcilla; 32
alicuota: Arcilla. Cada una de las fracciones individuales se determina por diferencia. La
fraccion de arena fina se obtiene restando a los 20 g iniciales de suelo los gramos de
cada una de las otras fracciones.

V.3.10.DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

Para obtener la composicion mineraldgica de las muestras de sedimento se empled un
equipo de difraccion de Rayos X Philips PW1710 equipado con un dnodo de cobre, una
rendija de divergencia automatica y un monocromador de grafito.

Las muestras, pulverizadas en un mortero de dagata, se midieron en las siguientes
condiciones experimentales: intervalo de barrido, 2-602 (20); radiacién K,(Cu), 1,54A;
voltaje, 40 kV; intensidad, 30 mA; velocidad de barrido, 32/min. Los difractogramas
obtenidos se compararon con las bases de datos existentes para conocer asi la
composicion mineraldgica de las muestras.

135



Hidrogeoquimica de aguas subterrdneas de un sector de la Cuenca del Duero con altos niveles de arsénico

V.3.11.CARACTERIZACION DE ARCILLAS POR DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

La identificacion de los minerales de arcilla por difraccion de Rayos X se consigue
observando las reflexiones basales en el diagrama de difraccion del agregado orientado,
gue se obtiene por separacién y adecuado tratamiento de la fraccion de arcillas de la
muestra de sedimento (Nemecz, 1981).

Para preparar el agregado orientado se extrae, con ayuda de un sifén, la fraccion
arcillosa sedimentada a 30 cm de profundidad en la probeta donde se llevé a cabo la
determinacidn de la textura, tras 8 h de reposo. Se le agrega cloruro magnésico 1M y se
deja reposar la mezcla para conseguir la floculacion de las arcillas. Posteriormente se
decanta el liquido sobrenadante, se centrifuga, y la fase sélida asi obtenida se coloca en
una capsula de porcelana que se calienta en una estufa a 1002C hasta sequedad.

La arcilla asi obtenida se muele en un mortero de dgata. Se pesan 0,4 g de arcilla
pulverizada en un tubo de centrifuga con tapa al que se le agregan 10 mL de agua
destilada y se somete durante 15 min a un bafio de ultrasonidos. Pasado ese tiempo se
afiaden 10 mL de MgCl, 1M y se mantiene 5 min en el bafo de ultrasonidos.
Posteriormente se agita 5 min y se centrifuga, decantando el liquido sobrenadante. Este
proceso se repite tres veces, tras lo cual se procede a un lavado con agua destilada para
eliminar el exceso de cloruro, hasta que el liquido sobrenadante obtenido tras la
centrifugacion no muestre reactividad con nitrato de plata.

A continuacién se agregan 8 mL de agua destilada, se sumerge 15 min en el bafio
ultrasonidos y se agita durante 5 min. La muestra, una suspension homogénea de agua-
arcilla, se coloca finalmente en un portamuestras de vidrio, se deja secar en un
desecador y, una vez seco, se mide por XRD empleando las siguientes condiciones
experimentales: intervalo de barrido, 2-40° (26); radiacion K,(Cu), 1,54A; voltaje, 40 kV;
intensidad, 30 mA; velocidad de barrido, 12/min; rendijas de divergencia y recepcion, 1°
y 0,1°, respectivamente. Los difractogramas obtenidos se compararon con las bases de
datos existentes para conocer asi la composicidn mineraldgica de las muestras.

Las arcillas presentan reflexiones caracteristicas que permiten su identificacién. Sin
embargo, en ocasiones, diferentes tipos de arcillas pueden tener sefial en la misma zona
del difractograma, de forma que es necesario realizar un tratamiento que sera diferente
en funcion del tipo de arcillas identificadas en el difractograma inicial. Se aplican dos
tipos de tratamientos: (a) en el tratamiento con etilenglicol, el portamuestras con las
arcillas se introduce en una placa Petri con atmdsfera saturada de etilenglicol, y se deja
en una estufa durante 24 h a una temperatura de 609C; (b) el tratamiento térmico
consiste en calentar la muestra de arcillas en un horno de mufla a 4509C durante 5 h.
Tras aplicar estos tratamientos, las muestras se caracterizaron de nuevo por XRD,
observando la variacion experimentada por la reflexion 001. Las reflexiones observadas
por XRD, tanto en los agregados orientados originales como en los sometidos a
tratamiento con etilenglicol y al tratamiento térmico, se interpretaron de acuerdo con
las librerias disponibles para dilucidar la composicion mineralégica de las arcillas
presentes en las muestras.
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V.3.12.DETERMINACION DEL CONTENIDO TOTAL DE LOS METALES Mg, Na, K,
Cr, Cu, Fe, Min, Pb, V, Zn y As

Los metales (pseudo)totales se extrajeron sometiendo las muestras de sedimento a una
digestion 4cida asistida por microondas, siguiendo el método EPA 3051 (USEPA, 1994).
En vasos de PTFE del digestor se pesaron, con precision de +0,1 mg, 0,5 g de sedimento
previamente tamizado y pulverizado y se afadieron 10 mL de HNO3 del 65%. Una vez
encamisados los vasos de reaccién, se cerraron herméticamente y se colocaron en el
rotor de un digestor de microondas ETHOS PLUS MILESTONE.

El vaso de control, en el que se introdujo una de las muestras, lleva una sonda de
temperatura que permitié el control de la potencia de microondas para mantener la
temperatura de digestion en los valores deseados. El programa de digestidn se inicia
irradiando la cavidad del horno con microondas de forma que la temperatura aumenta a
velocidad constante hasta alcanzar 1809C, lo que se consigue en 5,5 min. A continuaciéon
se mantiene la temperatura constante a ese valor durante 4,5 min. Una vez transcurrido
ese periodo, se detiene la irradiacidon y se deja que las muestras se enfrien a una
temperatura inferior a 40°C, lo que se consigue al cabo de aproximadamente 1 h. A
continuacién se abrieron los reactores en la campana extractora y se trasvaso
cuantitativamente el contenido de los mismos a matraces aforados de 50 mL, enrasando
finalmente con agua desionizada. Finalmente, las disoluciones obtenidas se filtraron
mediante filtros de jeringa de nylon de 0,45 um de tamafo de poro y se guardaron
refrigeradas en botes de policarbonato hasta el momento de su analisis.

Se determinaron los contenidos (pseudo)totales de metales en los extractos filtrados,
por ICP-OES e ICP-MS, utilizando los equipos ubicados en el Laboratorio de Técnicas
Instrumentales de la Universidad de Valladolid, LTI-UVa.

Los elementos Cr, Cu, Fe, Mn, Pb, V y Zn se determinaron por ICP-MS, empleando un
instrumento Agilent 7500c equipado con un detector de masas cuadrupolo y celda de
colisién. El equipo fue calibrado con patrones preparados por dilucion del multipatrén
comercial. El flujo del gas portador fue de 1,05 L Ar/min y de 0,15 L Ar/min para el gas
auxiliar. La bomba del nebulizador tenia una velocidad de 0,15 rps y en la celda de
colision el flujo de gas fue 3,5 mL He/min. En la Tabla V.5 se muestran los valores de las
relaciones m/z de las especies determinadas mediante este método.

Tabla V.5. Relaciones m/z empleadas para la cuantificacion de elementos
traza por ICP-MS

Elemento m/z
Y 51
Cr 53
Mn 55
Fe 56
Cu 63
Pb 208
Zn 66
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El arsénico fue determinado con un espectrofotémetro de absorcién atémica con
camara de grafito VARIAN GTA 100 Espectra AA-800, empleando gas Ar (99,995 % de
pureza) a una presion de 140-200 kPpa y ldmpara de catodo hueco del elemento. La
longitud de onda seleccionada fue 197,2 nm.

La determinacién de Na, K, y Mg se llevé a cabo por espectroscopia atdmica de llama, en
las mismas condiciones experimentales ya descritas para los metales extraibles con
acetato amonico (apartado V.3.9).

V.3.13.METODOS ESTADISTICOS

Los resultados experimentales se han analizado empleando herramientas estadisticas
univariantes y multivariantes.

El andlisis estadistico multivariante de los resultados fue llevado a cabo mediante
métodos de visualizacion lineal (andlisis en componentes principales, ACP) y métodos de
reconocimiento de pautas no supervisado (método cluster jerarquico aglomerativo), que
ya han sido explicado en el capitulo IV (Estudio Hidroquimico).

V.3.14.DISENO DE MAPAS

El programa ArcGlS 10.2.1 ha sido utilizado para la elaboracion de los mapas.

V.4. RESULTADOS

Las 57 muestras de sedimentos analizadas fueron caracterizadas analizando un total de
44 parametros fisicos, quimicos y mineraldgicos, que se han descrito en las pdginas
anteriores y se resumen en la Tabla V.6, junto con las unidades en las que se han
expresado los resultados. Los resultados numéricos se muestran en el Tabla A.lll.1 del
Anexo.

Tabla V.6. Pardmetros analiticos determinados en los sedimentos.

Parametro analitico Unidades

pH (en extracto acuoso) Unidades de pH
Conductividad (en extracto acuoso) puS/cm

Materia organica %

Carbonatos %CaCO3
Capacidad de intercambio catidonico meqg Na/100 g
Textura (arena, limo, arcilla) %

Na, K, Ca y Mg intercambiables (solubles en acetato amodnico 1M) | g/kg

P intercambiable (soluble en bicarbonato sédico) mg/kg

Fe y Mn reducibles (solubles en clorhidrato de hidroxilamina) mg/kg
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Parametro analitico Unidades

Metales pseudototales (solubles en acido nitrico):
Mayoritarios: Fe, K, Mg, Na g/kg
Traza: As, Cr, Cu, Mn, Pb, V, Zn mg/kg

Fases minerales: o
. .o . . Y
Cuarzo, feldespato, filosilicatos, calcita, dolomita, yeso

Arcillas:
%

Illita, clorita, esmectita, caolinita, sepiolita, paligorkita, vermiculita

Para intentar detectar a qué minerales se encuentra asociado el arsénico en los
sedimentos, se realizd un andlisis mineralégico mediante las técnicas de EDX-SEM
(microscopia electrénica de barrido acoplada con espectroscopia de energia dispersiva)
y XRF (fluorescencia de Rayos X) sobre tres muestras pertenecientes a distintas unidades
mineraldgicas de la zona de estudio. Se eligieron las muestras tomadas a 764 m, 765,1 m
y 782 m, que poseen niveles de arsénico superiores a los valores fondo vy
simultdaneamente contienen los minerales mayoritarios en el area de estudio. Los
resultados se muestran en la Tabla V.7.

Tabla V.7. Composicién mineraldgica y concentracidn de arsénico de las muestras elegidas

Cuarzo Filosilicatos  Feldespato Calcita Dolomita Yeso [As]
Muestra mgAs/
(%) K
g suelo
764,6 2,6 22,3 0,0 75,1 0,0 0,0 10,0
765,1 0,1 0,8 0,0 20,9 64,5 13,7 15,0
782 2,0 71,1 0,0 0,0 13,9 13,0 35,5

Aunque no se ha podido identificar el arsénico en los sedimentos debido a que su
concentracion es inferior a los limites de deteccion de estas técnicas, estos analisis nos
han servido para verificar los resultados obtenidos por XRD.

A continuacidn se muestran los resultados obtenidos. El andlisis elemental se ha
realizado en el punto marcado con una cruz verde.

i
-

Roca 764-6 1 )
MAG: 27 x _ HV:15.0kV__ WD: 15.0 mm

Fig. V.6. Muestra 764,6. Fig. V.7. Muestra 765,1.
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Roca 782 1
MAG: 900 x__HV: 23.0 kV__ WD: 15.0 mm — MAG: 4500 x__HV: 23.0 kV__ WD: 15.0 mm

Fig. V.8. Muestra 782; punto 1. Fig. V.9. Muestra 782; punto 2.

Las composiciones elementales reflejadas en la jError! La autoreferencia al marcador
no es valida. son coherentes con los minerales mayoritarios determinados por XRD.

Tabla V.8. Composicidn elemental de los sedimentos analizados

Cota (m.a.s.l.)

Elemento (%)

764.6 765,1 782(1)  782(2)

Al 1,8 8,3

C 8,7

Ca 39,9 20,2 18,7 9,5
Fe 3,7 3,7

K 2,2 1,9
Mg 2,7 14,6 10,8
0 47,6 56,5 66,6 63,9
S 14,8

Si 2,2 1,9

Asi, por ejemplo, la muestra tomada en la cota 765,1 m, constituida mayoritariamente
por calcita (20,9 %) y dolomita (64, 5%), contiene calcio, magnesio, oxigeno y carbono
como elementos mayoritarios.

En la muestra tomada en la cota 782 m, compuesta por filosilicatos (71 %), dolomita (14
%) y yeso (13 %), se realizaron dos analisis EDX-SEM en dos puntos diferentes; el punto 1
se corresponde con yeso ya que contienen calcio, azufre y oxigeno como elementos
mayoritarios, mientras que el analisis realizado en el punto 2 que contiene como
elementos mayoritarios calcio, silicio, hierro, magnesio, aluminio, potasio y oxigeno, se
corresponde con la composicién de los filosilicatos.
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V.4.1. DISTRIBUCION VERTICAL DE LOS PARAMETROS ANALIZADOS

La representacion gréfica de cada uno de los parametros analizados frente a la cota o
altitud a la que se ha tomado la muestra ha permitido obtener unos perfiles de
distribucidon vertical que facilitan la visualizacidon, no solo de la variacién de cada
magnitud con la altitud, sino también de comportamientos analogos entre variables.
Dichos perfiles aparecen recopilados en la Fig. V.14.

Se observa que los sedimentos de nuestra zona de estudio son alcalinos; el pH en los
estratos calizos superiores es basico (entre 9 y 9,5), disminuye en la facies Cuestas (pH
proximo a 8) y a partir de ahi aumenta gradualmente con la profundidad hasta valores
maximos en torno a 10.

La conductividad desde las cotas mds altas hasta la facies Tierra de Campos muestra
valores muy heterogéneos, llegando en algln caso a alcanzar casi los 4 mS/cm. A partir
de la facies Tierra de Campos este pardmetro se estabiliza y presenta valores muy
homogéneos (en torno a 500 uS/cm).

En cuanto a la materia orgdnica, se observan los valores mas altos en la facies Zaratan.
Otros autores han sefialado la existencia de altos niveles de materia orgdnica en esta
unidad geoldgica (Sanchez de la Torre y col., 1979; Delgado y col., 2007; Gémez y col.,
2006).

Los carbonatos, al igual que el P extraible, aparecen en las cotas superiores hasta la
facies Tierra de Campos, llegando los carbonatos en algunos casos a superar el 50% de la
composicion del suelo. A partir de la facies Tierra de Campos los niveles estos
pardmetros son practicamente inexistentes.

La C.I.C presenta los valores mas bajos en facies Zaratan y los mas altos en Facies Tierra
de Campos y Duefias; el resto de facies presentan valores similares entre dichos
extremos.

En cuanto a los niveles totales de metales mayoritarios, el contenido de magnesio
decrece con la profundidad, encontrandose los mayores niveles en las facies superiores,
desde Calizas del Paramo hasta Zaratdn. Los niveles de sodio mas bajos se encuentran
en facies Cuestas; el resto de facies presentan una distribucién similar de este elemento.
Los niveles de potasio, manganeso y hierro muestran una distribucién muy similar a la
dela C.I.C.

Con respecto a los metales mayoritarios facilmente solubilizables (extraibles), hay tres
muestras pertenecientes a las facies Cuestas y Zaratan que presentan concentraciones
de calcio extraible muy superiores, lo cual se debe a la presencia de yesos en esos
sedimentos. Las mayores cantidades de magnesio y potasio extraibles se obtienen en las
facies Tierra de Campos y Duefias y en algunas muestras de facies Transicién al Pdramo y
Cuestas. En las facies Toro Superior e Inferior practicamente no se extrae magnesio. El
sodio extraible aumenta con la profundidad, a excepciéon de la facies Transicién al
Paramo, donde se dan valores elevados.

142



Capitulo V. Estudio Geoquimico
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Fig. V.14. Perfiles de distribucidn verticales de los pardmetros analizados.

1.-F. Calizas del Paramo; 2.-F. Transicion al Paramo; 3.-F. Cuestas; 4.-F. Zaratan; 5.-F. Tierra
de Campos; 6.- F. Duefias; 7.-F. Villalba de Adaja; 8.- F. Toro Superior; 9.- F. Toro Inferior.
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Fig. V.14. Continuacion.
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Fig. V.14. Continuacion.

Los elementos traza arsénico, cromo, plomo y zinc presentan un perfil de distribucion
muy similar entre ellos y con la C.I.C. El vanadio también presenta los valores mas bajos
en la facies Zaratan; sin embargo, presenta valores elevados en mas estratos que el
resto de los metales: Calizas del Paramo, Transicidn al Paramo, Cuestas y Toro Superior.
El cobre se diferencia del resto de los metales en que presenta concentraciones
elevadas en la facies Zaratdn, lo cual es logico dada la elevada afinidad de este elemento
por la materia orgdnica (Fernandez y col., 2015); en las facies Toro Superior e Inferior
presenta una gran variabilidad.

En referencia a las unidades mineraldgicas analizadas, se observa que el cuarzo y el
feldespato estan presentes mayoritariamente en cotas profundas, mientras que la
calcita y la dolomita estan mayoritariamente en las cotas superiores. El yeso se
encuentra solamente en alguna muestra de facies Cuestas y Zaratdn. Por su parte, los
filosilicatos presentan sus menores porcentajes en facies Zaratan y los mayores en facies
Tierra de Campos y Cuestas, al igual que C.I.C, K total, Mn total, Fe total y la mayoria de
los metales traza. En cuanto a los diferentes tipos de filosilicatos determinados, la illita
posee un perfil de distribucién muy similar al de los filosilicatos, mientras que el resto de
filosilicatos analizados solo se han hallado puntualmente en algunas muestras. La
sepiolita y la paligorkita se encuentran en muestras pertenecientes a facies Zaratdn,
Calizas del Paramo y Transicidon al Paramo.

Para ver las distintas proporciones de minerales en las muestras tomadas, se han
representado diagramas circulares sobre la columna estratigrafica (Fig. V.15)
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Los perfiles de distribucion de manganeso total y manganeso reducible poseen cierta
similitud. En las cotas superiores, correspondientes mayoritariamente a sedimentos
superficiales, las concentraciones de ambas variables son practicamente iguales,
indicando que la practica totalidad del Mn presente esta en forma de Mn(IV), extraible
en condiciones reductoras, el cual estarda formando fundamentalmente oOxidos u
oxohidréxidos de Mn(IV). Por el contrario, en las cotas inferiores, correspondientes a
sedimentos no aflorantes, las concentraciones de Mn reducible son significativamente
menores que el Mn total, por lo que puede deducirse que este elemento esta presente
mayoritariamente en forma reducida, Mn(ll). Esta diferencia observada entre
sedimentos superficiales y profundos puede ser debida a las diferentes condiciones
redox presentes en ambos ambientes (Hindersmann, 2014; Remucal, 2014).

Antes de comparar las distribuciones de hierro total y hierro reducible hay que
mencionar primeramente que las cantidades de hierro extraido en condiciones
reductoras son practicamente despreciables si las comparamos con la cantidad de hierro
total, lo que parece indicar la ausencia de éxidos de Fe(lll). Esta hipdtesis esta soportada
por el hecho de que tampoco se identificaron 6xidos de hierro en las muestras por XRD.
Ademas, este elemento es mas abundante en cotas inferiores a 750 m, donde abundan
las arcillas, lo que parece apuntar a estos minerales como la principal fuente de hierro
en esta zona.

V.4.1. DISTRIBUCION HORIZONTAL DE LOS PARAMETROS ANALIZADOS

Si bien es cierto que el nimero de datos puede ser insuficiente para que las
conclusiones sean muy representativas, estos graficos nos ayudardn a tener una idea
aproximada de codmo se distribuyen espacialmente los parametros fisico-quimicos
investigados en la superficie de la zona de estudio. Asi, la distribucion horizontal del
arsénico se ha representado en la Fig. V.16.

Para intentar ahondar sobre el origen de algunos niveles de P extraible y K total
anormalmente elevados, se han representado ambos pardmetros total sobre la ortofoto
de la zona de estudio (Fig. V.17), en la cual se observa que, en general, las muestras que
presentan altos contenidos de potasio total también tienen altos contenidos en fosforo
extraible, y que ademas las zonas donde se muestrearon estan proximas a campos de
cultivo, por lo que estos niveles elevados pueden provenir de contaminacion
antropogénica.

V.4.2. ESTADISTICA DESCRIPTIVA

Un andlisis estadistico nos permitird confirmar los resultados cualitativos examinados
hasta el momento. Este andlisis comprende el cdlculo de algunos estadisticos que
proporcionan informacién sobre la tendencia central, la dispersién y la forma de las
distribuciones de las variables investigadas, los cuales se presentan en la Tabla V.9. Para
todos los célculos estadisticos realizados se ha asignado valor cero a todos aquellos
valores por debajo del limite de deteccidn.
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Como medidas de tendencia central se han incluido la media y la mediana; como
pardmetros de dispersion se muestran la desviaciéon estandar y los valores minimo y
maximo que presenta la variable; los coeficientes de curtosis y asimetria dan idea de la
forma de la distribucidon de los datos. El valor p a posteriori obtenido en la prueba de
normalidad de Kolmogorov-Smirnov nos ha permitido establecer si las variables
analizadas siguen o no una distribucién normal. En negrita se han sefialado las variables
gue no siguen una distribucidén normal.

La enorme dispersidon que muestran algunas variables se evidencia por los altos valores
revelados por la desviacidn estandar, y la gran diferencia entre los valores maximo y
minimo de las variables. Los coeficientes de curtosis y de asimetria dan idea de la forma
de la distribucién de la variable. Asi, la mayoria de las distribuciones son asimétricas con
largas colas hacia los valores mas altos, destacando de entre las mas asimétricas las
distribuciones de la conductividad, materia organica, fésforo y calcio extraible. Las
distribuciones que tienden a ser mas simétricas son las correspondientes a las variables
pH, arenas, limos, hierro extraible, cromo, cobre, plomo, vanadio y filosilicatos.

El valor p a posteriori del test de normalidad de Kolmogorov-Smirnov nos ha permitido
identificar las variables que siguen una distribucién aproximadamente normal. Son
aquellas cuyo valor p es superior a 0,05 (para un nivel de confianza del 95%). Cuanto
mas pequeno sea el valor p, tanto mas alejada de la normalidad se encontrarad la
distribucion. Atendiendo a este estadistico, observamos en la Tabla V.9, que 21 de los 39
pardmetros analizados (54%) no siguen una distribucion normal, entre ellos el arsénico,
algunas de las unidades mineraldgicas, parametros fisico-quimicos... Ello parece indicar
gue nuestra zona de estudio presenta cierta heterogeneidad en cuanto a las unidades
geoldgicas, propiedades fisico-quimicas que presentan, presencia de metales traza...

Se destaca que algunos parametros, como los diferentes tipos de filosilicatos, presentan
valores nulos en las variables estadisticas mediana y minimo, indicando que esas
variables solo han sido cuantificadas en un reducido nimero de muestras, por lo que no
se tendrdn en cuenta en alguno de los andlisis posteriores.

Tabla V.9. Parametros estadisticos de las variables fisico-quimicas determinadas

Media Mediana Desv. estandar Curtosis Asimetria Minimo Maximo p-value

pH 9,07 8,94 0,66 -1,04 0,31 7,88 10,25 0,436
C.E 641,72 405,00 636,15 10,24 3,05 170,00 3665,00 0,000
M.O. 0,09 0,03 0,18 19,39 4,08 0,00 1,13 0,000
Carbonato 17,95 8,72 21,55 0,10 1,18 0,45 71,56 0,014
P 3,13 1,76 4,13 22,28 4,25 0,61 27,63 0,000
C.I.C 15,04 15,12 7,87 -0,18 0,54 1,83 35,20 0,787
Arenas 35,80 36,38 23,82 -1,42 0,02 0,25 72,72 0,440
Limos 40,78 43,95 17,52 -1,10 0,00 7,06 71,03 0,462
Arcilla 23,43 19,82 12,80 0,55 1,06 571 59,98 0,297
Mg tot 33,29 15,36 35,70 0,46 1,24 1,17 136,05 0,011
Na tot 2,15 1,65 1,46 -0,53 0,60 0,26 6,31 0,034
K tot 5,76 3,95 4,67 0,67 1,26 0,24 18,27 0,049
Mn tot 190,84 175,18 98,66 1,18 0,97 54,15 497,37 0,828
Fe tot 14,86 11,56 9,09 -0,69 0,61 1,00 35,55 0,134
Ca extr 6,08 2,95 9,38 13,92 3,77 0,85 49,04 0,000
Mg extr 1,06 0,86 0,92 1,38 1,24 0,11 3,87 0,147
Na extr 0,42 0,31 0,40 -0,06 1,00 0,01 1,36 0,082
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Media Mediana Desv. estandar Curtosis Asimetria Minimo Maximo p-value

K extr 0,30 0,24 0,22 2,50 1,59 0,01 1,03 0,058
Mn extr 103,53 52,28 117,52 3,56 1,80 1,69 521,57 0,028
Fe extr 19,02 16,91 10,81 -0,82 0,29 0,48 42,80 0,359
As 14,69 10,99 11,79 1,67 1,48 1,15 51,02 0,019
cr 13,03 13,01 6,32 -0,42 0,28 1,19 27,45 0,689
Cu 12,57 11,85 6,73 -1,04 0,17 0,00 26,62 0,522
Pb 7,68 6,52 4,43 -1,08 0,45 0,87 16,01 0,217
Zn 45,27 43,42 21,86 0,37 0,77 9,76 102,71 0,735
Vv 14,76 13,83 6,52 -1,10 0,13 2,43 28,02 0,601
Cuarzo 29,83 19,51 28,61 -1,19 0,54 0,06 86,70 0,042
Filosilicatos 42,31 41,90 23,19 -0,85 0,21 0,79 94,04 0,545
Feldespato 4,96 3,66 5,68 1,32 1,24 0,00 24,00 0,030
Calcita 10,74 0,00 19,49 6,14 2,40 0,00 91,60 0,000
Dolomita 10,99 0,00 22,03 3,07 2,08 0,00 76,03 0,000
Yeso 1,16 0,00 4,33 14,84 3,88 0,00 23,18 0,000
Illita 27,67 24,00 21,04 -0,23 0,75 0,00 83,61 0,579
Clorita 3,75 0,00 8,07 4,46 2,30 0,00 31,63 0,000
Esmectita 2,76 0,00 5,29 8,31 2,72 0,00 24,38 0,000
Caolinita 0,61 0,00 2,38 25,79 5,02 0,00 14,41 0,000
Sepiolita 2,76 0,00 8,94 20,04 4,30 0,00 52,61 0,000
Paligorkita 1,69 0,00 4,60 4,53 2,47 0,00 17,09 0,000
Vermiculita 3,06 0,00 8,57 8,17 3,03 0,00 36,00 0,000

Para una mejor visualizaciéon de la distribucidon de los parametros analizados se han
construido los gréaficos box-plot que se muestran en la Fig. V.18. Para identificar si los
niveles de cada pardametro varian a lo largo de la columna estratigrafica, se han
representado estos graficos en funcidn de la unidad geoldgica en la que se han tomado
las muestras de sedimento.

La representacién de los resultados de los pardmetros, agrupados por unidad geoldgica,
en graficos de cajas y bigotes (box-and-whisker plots), nos permite visualizar
rapidamente el nivel de concentracion, la dispersién de la variable, la forma de la
distribucidn y las similitudes o diferencias entre estratos.

Pueden usarse en este caso como complemento a los perfiles de distribucion vertical
pues permiten visualizar si las diferencias entre la composiciéon de los estratos para un
parametro determinado son significativas o no.

En la mayoria de los parametros se observan diferencias apreciables entre los distintos
estratos. De la dispersién de los valores dentro de cada estrato se puede decir que, en
general, los pardmetros dentro de cada unidad estratigrafica poseen distribuciones
normales o al menos simétricas, siendo la facies Caliza del Paramo la que presenta una
distribucién mas asimétrica en prdcticamente todos los pardmetros. La facies Cuestas
presenta una media mds cercana a los valores inferiores en los parametros calcio,
potasio, hierro, arsénico vy filosilicatos. Todos estos pardmetros estan relacionados con la
composicion de los filosilicatos o con posibles elementos que estén atrapados en su
estructura.
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Fig. V.18. Diagramas de cajas y bigotes (box-plots) de todos los parametros analizados. 1-CP:
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Fig. V.18. Continuacién

En la facies Zaratan son los carbonatos los que parecen presentar una distribucion no
normal. En Tierra de Campos, son los parametros como el sodio y el arsénico los que
presentan valores de la media mas cercanos a los valores inferiores. En la facies Villalba
de Adaja, la C.1.C, el sodio y el magnesio extraible presentan distribuciones no normales.

La Fig. V.19 muestra los box-plots correspondientes al arsénico diferenciando entre
muestras tomadas superficialmente o en la sub-superficie. A pesar de que no se
aprecian diferencias significativas atendiendo a esta clasificacién, la dispersién de
valores es mayor en las muestras procedentes del sondeo. Los valores mas elevados se
han hallado en las muestras 708 (47,96 mg As/kg suelo) y 747 (51,02 mg As/kg suelo),
pertenecientes a las unidades geolégicas Facies Villalba y Facies Tierra de Campos,
respectivamente.

En el estudio llevado a cabo por Gémez y col.,, 2006 encontraron también una gran
asimetria en la distribucion de arsénico de los sedimentos tomados en la Cuenca del
Duero, hallandose un valor maximo de 337 mg/kg en la facies Zaratan y un nivel fondo
de 28,5 mg/kg.

V.4.3. CORRELACION ENTRE LOS PARAMETROS INVESTIGADOS

El estudio de las correlaciones bivariadas existentes entre los pardmetros analizados
puede revelar datos adicionales acerca de los origenes y comportamiento del arsénico
ligado a los sedimentos de la zona.

Asi, si se produjeran correlaciones estadisticamente significativas y positivas entre el
arsénico y otros parametros se podria pensar en un origen comun para los mismos y ello
ayudaria a dilucidar el origen del arsénico.

En la Tabla A.lll.2 del Anexo se recogen los coeficientes de correlacidn bivariada entre
los parametros analizados: los valores tabulados por debajo de la diagonal se
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corresponden con los coeficientes de correlacién de Pearson (r). Dado que muchos de
los parametros analizados no siguen una distribuciéon normal, en la parte de la tabla por
encima de la diagonal se han representado los coeficientes de correlacidon de Spearman
(rs), mas adecuados para distribuciones no simétricas. Los valores criticos de los
coeficientes de correlacidn, para un nivel de significacion o=0,05 y n-2=57-2=55 grados
de libertad son, para ambos, r.: (55; 0,05) = 0,261. Coeficientes de correlacién
superiores, en valor absoluto, a estos valores criticos, indican correlaciones significativas
al 95% confianza, y se corresponderan con valores p a posteriori <0,05, siendo la
correlacién tanto mas significativa cuanto mayor es r y menor es p. En la tabla se han
resaltado en rojo aquellas correlaciones significativas positivas y en azul las
correlaciones significativas negativas.

Al tratarse de una tabla tan grande, es mas facil visualizar las correlaciones significativas
en un mosaico de color como el que se muestra en la Fig. V.20. Las correlaciones
negativas son tanto mds fuertes cuanto mds intenso es el color azul, mientras que las
correlaciones significativas positivas se representan con tonos que se intensifican hacia
el rojo. La leyenda muestra la escala de color en relacion con el nivel de significacion.

Se observan fuertes correlaciones positivas entre la conductividad y los iones
mayoritarios como calcio extraible, magnesio, carbonatos y yeso, el cual es muy soluble
en agua y aportard valores de conductividad elevados. La correlacion de Ia
conductividad con el cuarzo y el feldespato es negativa, ya que estos minerales son poco
solubles y por tanto aportan pocos iones.

La correlacidn positiva de los carbonatos con el magnesio vendra marcada por la
presencia del mineral dolomita en las cotas aflorantes, como puede apreciarse en la Fig.
V.15. Sin embargo, la correlacién negativa con varios metales (Cr, Cu, Pb, Zn y Fe total)
parece indicar que no existen metales retenidos en las estructuras de los carbonatos.

Lo que se observa, en general, es que aquellos pardmetros que presentan correlacién
positiva con los filosilicatos no poseen correlacién con cuarzo y feldespato o su
correlacién en negativa. Este hecho puede ser debido a las caracteristicas tan
contrapuestas que poseen ambas fracciones: mientras que los filosilicatos tienden a
retener metales en su estructura, el cuarzo apenas posee esta propiedad (Forstner y
col., 1982; Zollmer y col., 1993; Jha y col., 1993; Tam ycol., 2000; Gao y col., 2012).

De los metales pesados analizados, el Unico que parece distanciarse del
comportamiento general es el cobre.

En cuanto a las correlaciones del arsénico, cabe destacar su correlacidn significativa
positiva con los filosilicatos, la capacidad de intercambio catidnico, K total, Fe total, Mn
total, P extraible, K extraible, Mg extraible y todos los metales traza analizados, excepto
el Cu. En otros estudios también se han encontrado fuertes correlaciones entre el
arsénico y metales como cromo, niquel, zinc, cadmio y plomo, y concluyen que el
arsénico hallado en los sedimentos proviene de las mismas fuentes que los metales
traza con los que aparece correlacionado (Luo, 2008).
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Fig. V.20. Mosaico de color mostrando las correlaciones entre parametros. Por debajo de la
diagonal se muestran los coeficientes de correlacion de Pearson y por encima los de
Spearman.

La concentracién de arsénico estd negativamente correlacionada con el pH, al igual que
ocurre en el estudio de Luo (Luo y col., 2008), lo que implica que, al aumentar el pH, la
movilidad de arsénico aumenta debido a la liberacidon de arsénico bajo condiciones
alcalinas (pH>8).
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El pH es uno de los principales factores que determinan la disponibilidad del arsénico en
sedimentos contaminados por este elemento (Akins y Lewis, 1976; Bech y col., 1997,
Adriano, 2001; Fayiga y col., 2007; Lockwood y col., 2014). Los efectos del pH entre 4y 8
fueron examinados por Akins y Lewis (Akins y Lewis, 1976), quienes observaron que en
los sedimentos de pH bajos (pH=4), Fe-As es la forma mds abundante seguida de Al-As,
mientras que a elevados pH (pH=6-8) Ca-As es la forma predominante. Algo similar
ocurre con el fésforo en sedimentos, las uniones Fe-P y Al-P predominan en sedimentos
acidos mientras que el Ca-P predomina en sedimentos alcalinos y calcareos (Domenech,
2000).

La falta de correlacién entre la materia orgdnica y la concentracién de arsénico, junto
con la escasa concentracion de materia orgdnica en las muestras analizadas, sugieren
gue la materia orgdnica no juega un papel importante en la movilidad del arsénico en el
area objeto de estudio. En otros trabajos similares de zonas préximas (suelos de una
antigua mina del norte del Madrid y en suelos con actividades mineras en Salamanca)
tampoco se hallaron correlaciones significativas entre la materia organica o pH con el
arsénico (Garcia-Sanchez y col., 2003; Moreno-Jiménez y col., 2010).

Los contenidos de cuarzo y de particulas gruesas (2-0,02 mm) estan significativamente
correlacionados. Esta correlacién se puede visualizar en la Fig. V.21-a, en la que se han
diferenciado las muestras tomadas superficialmente de aquellas tomadas por debajo del
nivel del suelo. Se puede observar cdmo la mayoria de las muestras con mayores
contenidos en particulas gruesas estdn mas correlacionadas con el contenido de cuarzo.
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Fig. V.21. Correlacidn entre resultados de componentes minerales y tamafio de particulas:
(a) cuarzo y arenas; (b) filosilicatos y arcillas. Particulas gruesas: aquellas particulas entre 2-
0,02 mm. Particulas finas: aquellas particulas menores de 0,002 mm.

Por el contrario, la correlacién entre el contenido de arcillas y el de filosilicatos no es
significativa (p > 0,05). Esta ausencia de correlacion significativa es comun a las muestras
superficiales y a las no superficiales, como se muestra en la Fig. V.21-b. Como el
contenido de arcillas, limos y arenas se ha determinado mediante un método

163



Hidrogeoquimica de aguas subterrdneas de un sector de la Cuenca del Duero con altos niveles de arsénico

granulométrico basado en la separacidon de fracciones provocada por una diferente
velocidad de sedimentacion asociada al diferente tamafo de particula, en la fraccién
mas fina llamada arcillas estdn incluidos, ademas de filosilicatos, particulas de pequefio
tamafio de otros minerales como cuarzos y otras formas de silice (SiO,), éxidos e
hidréxidos de hierro y aluminio o carbonato cdlcico, lo cual justificaria esa de falta de
correlacion.

Para visualizar mejor esta hipdtesis se ha procedido a construir dos diagramas
triangulares, que se muestran en la Fig. V.22 y Fig. V.23: en el primero se han
representado los porcentajes de las fracciones arcillas, arenas y limos obtenidas en el
analisis granulométrico, mientras que en el segundo se han sustituido estos porcentajes
por los de filosilicatos, cuarzo, y resto de fracciones minerales (hasta completar el
100%), medidos por XRD. En ambos diagramas se han indicado los contenidos de
arsénico en las muestras. Se puede observar que el contenido de arsénico no parece
tener mucha relacidon con la composicién granulométrica de los sedimentos; por el
contrario, en el segundo diagrama se observa que las muestras con mayor
concentracién de arsénico se corresponden con aquellas con mayores porcentajes de
filosilicatos. De aqui se deduce que el arsénico estd aparentemente asociado a la
fraccion mineral filosilicatos. Por lo tanto, no se tendran en cuenta los resultados de
granulometria en el subsecuente andlisis de los datos.
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Fig. V.22. Diagrama textural, en el que se indica la concentracidon de As de las
muestras de sedimentos tomadas.
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Fig. V.23. Porcentaje de los compuestos minerales filosilicatos, cuarzo y resto
de minerales en un diagrama triangular, con indicacion de la concentracion de
As.

V.4.4. ANALISIS MULTIVARIANTE

Para resaltar las diferencias y similitudes composicionales entre las muestras analizadas
se aplicaron técnicas estadisticas multivariantes, como analisis cluster jerarquizado
aglomerativo y andlisis en componente principales (ACP).

A fin de disminuir la informacién irrelevante de la matriz de datos, que aumenta la
varianza residual, se decidid eliminar aquellas variables que no se correlacionan con el
resto o que se distribuyen de forma aproximadamente homogénea en los sedimentos
analizados. A la vista de los resultados del andlisis de correlaciones y de los perfiles de
distribucion vertical, se decidid no incluir en el andlisis multivariante las siguientes
variables: la granulometria, los diferentes tipos de filosilicatos, la materia orgdnica y los
metales extraibles hierro y manganeso.

Como ya se dijo anteriormente, el arsénico parece estar mds correlacionado con las
fracciones mineralégicas que con la granulometria por lo que ésta no se va a considerar.
De los diferentes tipos de filosilicatos determinados (illita, clorita, esmectita, caolinita,
sepiolita, paligorkita y vermiculita), la illita es mayoritaria, y esta presente en todas las
muestras y correlacionada con el contenido de filosilicatos; el resto de filosilicatos
fueron identificados en muy pocas muestras, por lo que las relaciones encontradas con
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estos parametros no aportaran informacion relevante. La concentracién de materia
organica es solo apreciable en las muestras de la facies Zaratan y solo muestra
correlaciones significativas con paligorkita y sepiolita, eliminadas, por lo que esta
variable tampoco se tendrd en cuenta. Para reducir la dimensionalidad de la matriz de
datos se ha eliminado el Mn extraible ya que este pardmetro estd fuertemente
correlacionado con el Mn total, por lo que no aportarda mucha mds informacion al
estudio. Por Ultimo, no se observan correlaciones significativas con el resto de
pardmetros para el Fe extraible, por lo que se va a prescindir de esta variable.

V.4.4.1 ANALISIS CLUSTER

El andlisis cluster facilita el agrupamiento de las muestras de sedimentos basandose en
los resultados de las variables analizadas. Los dendrogramas resultantes para las
muestras y para los parametros se presentan en la Fig. V.24. Han sido complementados
con un mosaico de colores para una mejor interpretacioén. Asi, los colores azules oscuros
muestran los minimos de concentracidn, los cuales irdn variando hacia colores rojos que
indican mayores concentraciones de los parametros.

En la Fig. V.24 se observan tres grupos de variables (CV1, CV2 y CV3) y tres agrupaciones
de muestras (CM1, CM2 y CM3).

La primera agrupacién de muestras, CM1, presenta elevadas concentraciones de las
variables pertenecientes al grupo CV2 (pH, sodio, feldespato y cuarzo) y se puede
interpretar por tanto como un grupo de sedimentos arenosos. Este grupo se caracteriza
también por contener bajas concentraciones de metales traza, a excepcion de algunas
muestras de las facies Toro Superior e Inferior que presentan algunos metales tales
como Fe, Cr, Pb, Cuy Zn.

En la segunda agrupacién de muestras, CM2, encontramos sedimentos con altos
contenidos en filosilicatos y metales pesados, variables que se agrupan en el grupo CV1.
Hay dos subgrupos diferenciados dentro de CM2: en el primero se observan niveles
moderados de las variables asociadas a arenas (cuarzo y Na) y engloba
mayoritariamente muestras procedentes de la facies Villalba de Adaja. El otro subgrupo
de CM2 se caracteriza por la poca presencia de arenas, mayores proporciones de
metales y de arcillas y moderas cantidades de carbonatos.

El grupo CV3 engloba parametros relacionados con los minerales calcita, dolomita y
yeso. El grupo de muestras CM3 contiene los mayores niveles de estas variables. Este
grupo presenta concentraciones moderadas de As, V y Mn, mientras que las
concentraciones de Cr, Pb y Fe son despreciables.
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Fig. V.24. Dendrogramas obtenidos por analisis clister de las 57 muestras de sedimentos
y de los 26 parametros analizados, complementado con un mosaico de colores que indica
los niveles relativos de los parametros en las muestras.
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V.4.4.2 ANALISIS EN COMPONENTES PRINCIPALES (ACP)

El ACP nos va a permitir extraer informacion relacionada con la existencia de diferentes
clases de objetos y variables en un espacio de dimensiones mas reducido. Un paso
previo a la visualizacién de los datos que nos proporcionara el ACP es la reduccion de la
dimensionalidad de la tabla original. Para ello vamos a mantener Unicamente aquellos
componentes cuyo autovalor sea mayor que la unidad, es decir, aquellos que explican
mas varianza que una variable original.

Al aplicar el ACP a la matriz de datos formada por las 26 variables elegidas y las 57
muestras de sedimentos, se obtienen los valores propios mostrados en la Fig. V.25,
donde se aprecia que hay 6 componentes principales (PCs) que poseen un autovalor
mayor que la unidad.
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Fig. V.25. Grafico de autovalores.

La Tabla V.10 muestra las cargas de los nuevos factores, esto es, los coeficientes que
muestran la participacion de las variables originales en los PCs. Adicionalmente, se
muestran sus correspondientes autovalores, la varianza explicada por cada PC y la
varianza acumulada. Se observa que los seis primeros PCs explican el 80,1% de la
varianza contenida en el conjunto de datos, consiguiendo una importante reduccion de
la dimensionalidad de los datos con solo una ligera pérdida de informacion. Cada nuevo
componente principal se puede interpretar en funcién de la combinaciéon de las
variables originales mas correlacionadas con él. De esta manera, se han marcado en
negrita las correlaciones mas significativas dentro de cada componente.

El primer componente (PC1) explica el 30,3% de la varianza total de la matriz de datos y
tiene una importante contribucién positiva de los parametros filosilicatos, C.I.C, metales
totales mayoritarios (potasio, manganeso, hierro), metales extraibles mayoritarios
(magnesio y potasio) y metales traza (arsénico, cromo, plomo, zinc y vanadio). Por tanto,
este primer componente se puede interpretar como una variable relacionada con Ia
presencia de arcillas con alta capacidad para retener metales.

168



Capitulo V. Estudio Geoquimico

Tabla V.10. Cargas de los componentes principales retenidos

PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PC6
pH -0,465 -0,673 0,171 -0,003 -0,193 0,303
C.E 0,129 0,544 0,344 0,455 0,126 -0,252
Carbonato -0,097 0,837 -0,045 -0,203 -0,064 0,177
P-ex 0,190 0,425 -0,261 -0,213 -0,446 0,073
C.I.C 0,825 -0,105 -0,243 0,167 -0,006 -0,111
Mg -0,067 0,799 0,435 -0,168 -0,236 0,081
Na -0,047 -0,315 0,732 -0,224 0,297 0,009
K 0,883 0,029 -0,178 -0,022 0,031 -0,174
Mn 0,605 0,136 -0,132 -0,227 0,421 0,387
Fe 0,867 -0,358 0,017 0,147 -0,054 0,052
Ca-ex 0,031 0,553 0,044 0,687 0,270 0,133
Mg-ex 0,587 0,515 0,317 -0,039 -0,123 -0,365
Na-ex -0,167 -0,607 0,321 0,097 -0,098 0,159
K-ex 0,749 0,194 0,063 -0,129 -0,150 -0,389
As 0,756 0,114 0,078 0,130 -0,100 0,200
Cr 0,786 -0,509 0,009 0,105 -0,087 0,150
Pb 0,845 -0,312 0,029 0,057 0,064 0,161
\'} 0,654 0,065 0,236 -0,035 -0,301 0,493
Cu 0,388 -0,467 0,500 -0,221 0,326 -0,092
Zn 0,750 -0,373 0,221 -0,149 0,268 -0,069
Cuarzo -0,368 -0,823 -0,072 0,221 -0,175 -0,080
Filosilicatos 0,876 0,190 -0,113 -0,020 -0,217 -0,003
Feldespato -0,182 -0,755 -0,028 0,187 -0,020 -0,185
Calcita -0,085 0,416 -0,421 -0,383 0,596 0,079
Dolomita -0,322 0,603 0,580 -0,125 -0,103 0,051
Yeso -0,005 0,475 0,064 0,764 0,183 0,171
Autovalor 7,89 6,28 2,16 1,91 1,47 1,14
% var, explicada 30,3 24,2 8,3 7,3 5,6 4,4
% var, acumulada 30,3 54,5 62,8 70,1 75,7 80,1

El componente PC2, que explica el 24,2% de la varianza total, esta positivamente
asociado a C.E; carbonatos, magnesio y dolomita, variables que abundan en sedimentos
con minerales de Ca y Mg, y tiene contribucidn negativa de los pardmetros pH, Na
extraible, cuarzo y feldespato, variables relacionadas con la abundancia de arenas.

El resto de los componentes, PC3-PC6, explican individualmente menos del 10% de la
varianza y poseen como mucho un par de variables con una contribucién importante.
Asi, el PC3 tiene una contribucion positiva de sodio y cobre. El PC4 posee importantes
contribuciones positivas de calcio extraible y yeso. El PC5 de fdsforo extraible con
contribucidn negativa y calcita con contribuciones positivas. Y el PC6 no posee ninguna
variable especialmente resefiable.

Los dos primeros componentes explican conjuntamente mas de la mitad de la
informacidn de las 26 variables originales (54,5%). Las cargas de los factores representan
las proyecciones de las variables originales en el subespacio de los componentes
principales y pueden ser interpretados como coeficientes de correlaciéon entre los
componentes principales (PC) y las variables. La representacion de las cargas de estos
dos primeros componentes (Fig. V.26) nos permitira visualizar si hay agrupaciones
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importantes entre las variables. Se han sefialado mediante elipses las principales
agrupaciones de variables observadas. Puede observarse que los agrupamientos
coinciden con los obtenidos por analisis cluster.

En la Fig. V.27 y Fig. V.28 se han representado los scores de las muestras en el nuevo
sub-espacio definido por PC1 y PC2, para ayudar a reconocer grupos de muestras con
similar comportamiento. Se han incluido en el gréafico los valores de las concentraciones
de arsénico y la cota en cada muestra para ayudar a interpretar los resultados (en el
apartado siguiente). Al igual que en el dendrograma de las muestras, se observan tres
agrupaciones.

Carbonato 'Y (24,2 %)

Mg

Dolomita ¢ Ca-ex  \g.ex
® e CE
0.5 'S
Icita @
osilicatos
PC1
= (30,3 %)
-1.5 -1.0 1.5

Na-e -0.5 1
-ex
2

PH @ Feldespa
L 4

—_

Fig. V.26. Representacion grafica de las cargas de los dos primeros
componentes principales.
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Fig. V.27.Representacién de los scores de las muestras indicando la concentracién de As (en

mg/kg).
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Fig. V.28. Representacién de los scores de las muestras indicando la cota (m.a.s.l).
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V.5. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

De los resultados del ACP (Tabla V.10) se desprende que los dos primeros factores
explican mas de la mitad de la informacion (55,1%).

En la representacion de los dos primeros componentes de las cargas de las variables PC1
y PC2 (Fig. V.26), se pueden observar tres agrupaciones de los pardmetros considerados
Esta misma agrupacion se puede ver también en el dendrograma de variables (Fig. V.24).

Una primera agrupacion, localizada en el cuadrante positivo de los componentes, con
una importante contribucion del PC1 y una escasa contribucién del PC2, concentra a los
filosilicatos, C.I.C, K, Fe, Mn y elementos traza. Como se observa en la matriz de
correlacién (Fig. V.20), estas variables estan fuertemente correlacionadas entre si
(p<0,05), lo que parece indicar un mismo origen para estos elementos. La asociacion de
estos elementos en el ACP y la fuerte correlacion entre ellos parece indicar que el
arsénico esta asociado a formaciones arcillosas (filosilicatos) con elevada capacidad de
cambio catiénico. Como ya se ha comentado en el apartado de resultados y en la
introduccion, los filosilicatos, debido a su tamafio de particula, presentan un drea
superficial muy grande, lo que unido a la estructura cristalina de estos minerales
favorece los procesos de adsorcién de elementos traza a su estructura.

Varios autores han encontrado una correlacién positiva entre las arcillas y el contenido
de arsénico en los sedimentos estudiados, debido a la fuerte asociacidon que existe con
las particulas finas de los minerales arcillosos (Dunn and Irvine, 1993; Bhumbla and
Keefer, 1994; Ghosh y col., 2006; Mohapatra, 2007; Roh Yul, 2011; Garcia-Lorenzo y col.,
2015).

Algunos autores como Gémez y col. (Gomez y col.,, 2006), cuyo estudio se centra
también en la Cuenca del Duero, han identificado trazas de arsénico en filosilicatos
detriticos (heredados) de composicién moscovitica-illitica en algunas muestras del
intervalo del Mioceno medio. En nuestro estudio, no se detectd el arsénico en las
muestras analizadas por SEM, debido probablemente a que los limites de deteccién eran
superiores a las concentraciones de arsénico existentes en las muestras.

En la representacién grafica de las puntuaciones de las muestras en el espacio definido
por los dos primeros PCs es de esperar que aparezcan en este cuadrante sedimentos con
alto contenido en filosilicatos, arsénico y otros elementos traza. Si en la Fig. V.27 nos
fijamos en dicho cuadrante, observamos que aparecen sedimentos tanto de las
formaciones superficiales como las subterraneas, pertenecientes a las facies Cuestas,
Tierra de Campos, Duefias y en algunas muestras de Villalba de Adaja. En dicha figura se
han indicado las concentraciones de arsénico halladas en las muestras, y se comprueba
qgue los sedimentos agrupados en el primer cuadrante poseen, en general, las mayores
concentraciones de arsénico.

Observando los graficos box-plot y los perfiles de distribucién vertical de las facies
mencionadas, se puede apreciar como los parametros de este primer grupo poseen
unos niveles superiores al resto.
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Los resultados del analisis cluster aglomerativo jerarquizado mostrados en la Fig. V.24
coinciden con los del ACP. Asi, el dendrograma de variables muestra estas mismas
variables agrupadas estrechamente (CV1). Las muestras con puntuaciones positivas en
PC1 y PC2 aparecen también agrupadas en el clister CM2. En el mosaico de colores se
aprecian los colores mas calidos, que representan mayores niveles de concentracion,
para las variables del grupo CV1 en las muestras CM2. Todos los analisis realizados han
llevado a las mismas agrupaciones, en las que parece que los metales, incluido el
arsénico, se encuentran asociados a los filosilicatos.

Las muestras tomadas en la facies Villalba de Adaja presentan una gran variabilidad en el
componente PC1. Asi, existen muestras con valores del PC1 negativos, con valores de
PC1 cercanos a cero tanto positivos como negativos y con valores de PC1 positivos, que
coinciden con el clister CM2 que acabamos de discutir. En los perfiles de distribucidn
verticales se puede ver como al ir aumentando la profundidad en dicho estrato
geoldgico, la tendencia general es que el porcentaje de arenas aumenta mientras el de
los filosilicatos disminuye, aunque hay muestras que no siguen este patrén, quiza debido
a la propia unidad geoldgica, que esta formada por limos y arcillas arenosas compactas
con intercalaciones de arenas. La variabilidad encontrada en este estrato esta
relacionada con estas intercalaciones de diferentes minerales.

Cabe destacar que los niveles de filosilicatos en las muestras de este primer grupo,
pertenecientes a las facies Cuestas, Tierra de Campos, Duefas y algunas muestras de
Villalba de Adaja, tienen una media de 58%. Sin embargo, en el resto unidades
geoldgicas estudiadas presentan niveles inferiores de filosilicatos. Asi, las facies
Transicién al Paramo y Calizas del Paramo por lo general no superan el 35% de la
composicion del suelo. La facies Zaratan, a pesar de estar entre dos unidades con
elevados niveles de filosilicatos, presenta solamente un contenido medio de filosilicatos
del 20%. En las cotas sub-superficiales no se supera, en general, el 40%, lo cual puede
reforzar la hipdtesis de que el arsénico se encuentra adsorbido en los filosilicatos de los
sedimentos.

En una segunda agrupacion, con componente PC1 préximo a cero y componente PC2
negativo, se encuentran las unidades mineraldgicas calcita, dolomita y yeso junto con
sus cationes y aniones que se han analizado y, adicionalmente, la conductividad eléctrica
y el fésforo intercambiable.

En la matriz de correlacion (Fig. V.20) se puede observar que, ademas de las
correlaciones esperadas entre carbonatos, calcio y magnesio (p<0,05), la conductividad,
el yeso y el calcio extraible también presentan correlaciones significativas (p<0,05). Los
carbonatos también presentan una fuerte correlacién con la conductividad y el fésforo
extraible (p<0,05).

Los resultados del analisis cluster aglomerativo jerarquizado mostrados en la Fig. V.24
coinciden con los del ACP. El dendrograma de variables muestra estas mismas variables
agrupadas estrechamente (CV3). Las muestras con puntuaciones PC1 préximos a cero y
PC2 negativos aparecen también agrupadas en el clister CM3. En el mosaico de colores
se aprecian los colores mas calidos, que representan mayores niveles de concentracion,
para las variables del grupo CV3 en las muestras CM3. Si nos fijamos en la
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representacién de los scores de las muestras, en este cuadrante aparecen las facies
Caliza del Pdramo, Transicidon al Paramo, Cuesta y Zaratdn, que comprenden las cotas
desde los 875,9 hasta los 756 m.

En los perfiles de distribuciéon vertical se puede confirmar como la calcita y la dolomita
son practicamente inexistentes en los sedimentos tomados en facies inferiores, estando
su presencia muy marcada en los sedimentos pertenecientes sobre todo a las facies
Calizas del Paramo, Transicidn al Paramo y Zaratdn.

Las concentraciones de arsénico halladas en este grupo son moderadas, cercanas al
nivel fondo establecido (10 mg/kg), llegando alcanzar los 18 mg/kg. Bajos niveles de
arsénico fueron encontrados también en la Cuenca del Duero por Gémez y col., (Gémez
y col., 2006) en las facies Cuestas y Paramos.

A pesar de que en los sedimentos analizados en las facies con alto contenido en calcita
no se han hallado elevadas cantidades de arsénico, existen varios estudios donde se ha
puesto de manifiesto la unidn de este contaminante a la calcita (Sadid, 1997; Goldberg y
Glaubig, 1988; Magalhaes y col., 2002; Benedetto y col 2006; Winkel y col; 2012;
Yokoyama vy col., 2012; ILL, 2005). El arsénico puede encontrarse adsorbido sobre la
calcita o estar coprecipitado junto a ella (Alexandratos y col.,, 2007). Estudios de
extraccién secuencial muestran que la fraccion de arsénico no adsorbido
especificamente domina frente al arseniato incorporado en la estructura del carbonato,
indicando asi una alta biodisponibilidad de este contaminante en sedimentos ricos en
carbonatos con escasos porcentajes de dxidos de hierro y aluminio (Yolcubal and Akyol,
2008). La adsorcion de arseniato sobre la calcita depende del pH, aumentando desde pH
6 a 10, alcanzando maximos a pH entre 10 y 12, y decreciendo a partir de pH 12
(Goldberg and Glaubig, 1988). Romero y col. (Romero y col., 2004) sugieren que la
retencién de arsénico en acuiferos ricos en materiales carbonatados podria ser debido a
la adsorcidon sobre la calcita. Por otro lado, la desorcién del arsénico de la calcita es
rapida y se completa en varias horas, indicando que el arseniato no se incorpora
rapidamente a la estructura de la calcita. Ademds, la adsorcidn se incrementa al
disminuir la alcalinidad, indicando una competicidn entre los puntos de adsorcidn entre
el arseniato y los carbonatos o bicarbonatos. El pH también afecta a la adsorcidn,
probablemente como respuesta a cambios en la especiacion del arseniato o por la
protonacion/desprotonacion del ion arseniato adsorbido. Y por ultimo, la adsorcion
también estd influenciada por la fuerza idnica, posiblemente a los efectos
electroestaticos (Sg y col., 2008).

Por lo tanto, la calcita proporcionaria un medio para inmovilizar el arsénico en
ambientes naturales con pH alcalinos, donde los éxidos de hierro y manganeso pierden
su eficacia de adsorcidn frente a este elemento. Sin embargo, en la zona de estudio hay
gue recordar que el arsénico, seglin hemos visto, parece estar asociado a los filosilicatos,
y si observamos la (Fig. V.15), que muestra la composicién mineral porcentual de cada
muestra, vemos que los filosilicatos representan el segundo componente mineral mas
abundante, por lo que en estas facies parecen coexistir varios mecanismos de
incorporacién de arsénico a los componentes minerales presentes en el sedimento.
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El yeso se encuentra en elevadas concentraciones en algunas muestras de la facies
Cuestas (772 m a 844 m), la cual estda formada por margas verdes y grises claras con
intercalaciones de caliza y dolomita y presencia de tramos con yeso. La presencia de
este mineral fue observada a simple vista durante la toma de muestra. Es este mineral el
que explica los altos niveles de conductividad en este grupo, ya que es un mineral muy
soluble. En principio este mineral apenas retiene arsénico (Boyle y Jonasson, 1973).

En cuanto al fdsforo intercambiable, en los perfiles de distribucion verticales se
observan muy bajos niveles en las muestras correspondientes a sedimentos profundos
(< 730 m), y sensiblemente superiores en sedimentos superficiales, especialmente en la
muestra tomada a 774 m. En estas cotas el calcio es muy abundante y la fijacién del
fosfato en sedimentos alcalinos con elevados niveles de compuestos célcicos (calcita,
yeso...) se produce debido a la precipitacion de fosfato de calcio, por lo que podria
interpretarse que se han disuelto fosfatos de calcio. Aunque la solubilidad del fosfato
célcico al pH de la disolucién del bicarbonato sddico es baja (9,8 10° M), la elevada
concentracion de extractante favorece la disolucidn de los fosfatos alcalinotérreos, de
acuerdo con la reaccidn:

Ca3(PO4), + 3HCO;5™ + H,0 > 3CaCO; + 2HPO,” + H;0"

Dado que en los sedimentos profundos no hay presencia significativa de carbonatos,
sino que predominan las arcillas y arenas, parece probable que el escaso fésforo
extraido en las cotas inferiores se encuentre adsorbido sobre las particulas del
sedimento, especialmente arcillas. La presencia en las particulas de arcilla de cationes
como AP**, Fe** o Mn** provoca la coadsorcion del fosfato, de tal manera que el catidn
metadlico actlia de puente entre el silicato y el fosfato. Con el paso del tiempo los iones
fosfato pueden combinarse con estos cationes formando fosfatos insolubles, mas
estables.

Los altos niveles de fésforo encontrados pueden ser debidos también a contaminacién
antropogénica, ya que las muestras de estos sedimentos se encuentran préximos a
campos de cultivo (Fig. V.17), los cuales reciben aportes extra de fosfatos cuando se
abonan.

El tercer grupo de parametros, con PC1 positivo y PC2 negativo, se encuentra formado
por cuarzo, feldespato, pH y sodio.

En la representacion de las cargas de los scores de las muestras deberiamos encontrar
en este cuadrante los sedimentos con mayores contenidos en arenas. Asi, en dicha
representaciéon vemos que las muestras de las facies Toro Superior, Toro Inferior y parte
de la muestras tomadas en Villalba de Abaja, cuyas cotas corresponden a las capas
analizadas mds profundas, pertenecen a este grupo.

En los perfiles de distribucidn vertical se observa que el cuarzo y el feldespato apenas
estdn presentes en los sedimentos tomados en superficie; en Tierra de Campos hay
alguna muestra con porcentajes significativos de cuarzo, pero es a partir de la facies
Duefias (cotas por debajo de los 720 m, no aflorantes), donde estos minerales empiezan
a tener una contribucién importante en la composicion del sedimento, lo cual estad en
concordancia con los resultados mostrados en el ACP.
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Segun los resultados obtenidos en el ACP, este grupo de sedimentos presentaria escaso
contenido de metales pesados por presentar un valor negativo del PC1. En el mosaico de
color (Fig. V.24), se confirma que las muestras agrupadas en el CV2, que se
corresponden con el CM1, presentan colores frios que indican escasos contenidos en los
metales traza.

Teniendo en cuenta que los sedimentos con altos contenidos en arena practicamente no
retienen iones debido a que presentan poca actividad ya que su superficie especifica es
baja y su estructura cristalina formada por silicatos cristalizados apenas poseen grupos
funcionales en su superficie donde puedan unirse los metales (Koyama,1975; Shen,
1983; McBride, 1994), era de esperar que las concentraciones de metales, incluidas las
de arsénico, en este grupo fueran las mas bajas.

Segun se observa en la representacion de los scores, existen algunas muestras de las
facies comentadas para este grupo que presentan valores del componente PC1 menos
negativos, y en las cuales se observa que las concentraciones de arsénico son algo
superiores. En la Fig. V.15, donde se representan los porcentajes de los distintos
minerales que componen el sedimento, se puede observar que para estas facies las
muestras con mayores contenidos de arsénico van asociadas, en general, a mayores
niveles de filosilicatos. Por otro lado, en otro estudio llevado a cabo en la Cuenca del
Duero se hallaron niveles generalmente bajos de arsénico en los sedimentos
pertenecientes al Eoceno superior — Oligoceno, compuestos principalmente por
conglomerados, arenas y limos, materiales comparables a los que forman las facies de
este grupo (Gémez y col., 2006).

Sodio extraible y pH exhiben un perfil casi paralelo, con valores que aumentan con la
profundidad. Este hecho cobra sentido si tenemos en cuenta que los sedimentos mas
profundos estdn en contacto con el acuifero detritico profundo, que presenta elevados
niveles de sodio, bicarbonato y pH. Al ser secado el sedimento, el bicarbonato sédico
cristaliza sobre las particulas de sedimento, formando una fase facilmente solubilizable
o extraible. Y puesto que el sodio y el pH han sido determinados a partir de una fraccién
extraible del sedimento, es de esperar que ambos pardmetros estén relacionados. El
hecho de que no exista una correlacion significativa también con el carbonato es debido
a que el carbonato determinado era el total, que provendra tanto de esta fuente como
de los materiales de los que esta formado el sedimento.

Otro hecho observable en la representacién grafica de los scores de las muestras es que
el componente PC2 discrimina entre los sedimentos tomados superficialmente y los
tomados en cotas subterrdneas. Asi, las muestras de sedimentos tomadas en cotas no
superficiales (facies Toro Superior, Toro Inferior, Villalba de Adaja y Duefias) poseen
valores negativos del factor PC2, lo que nos indica que los sedimentos de estas unidades
geoldgicas son principalmente arenosas, es decir, formadas por cuarzos y feldespatos.
Por el contrario, las muestras superficiales (facies Tierra de Campos, Zaratan, Cuestas,
Transicién al Paramo y Calizas del Paramo) poseen valores positivos del factor PC2 y por
tanto tendran importantes contribuciones de minerales como calcita, dolomita y yeso.
Esto mismo se observa también en los perfiles de distribucidn vertical y en los resultados
del andlisis cluster.
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Aunque los niveles fondo de As en sedimentos globales son del orden de 5-6 mg/kg de
media, el valor de referencia sugerido para sedimentos no contaminados es de 10 mg/kg
(Adriano, 1986; Bowen, 1979; Smedley y Kinniburgh, 2002)

En la zona de estudio el As presenta un valor medio de 14,69 mg As/ kg suelo, mientras
que el valor de la mediana se corresponde con 10,99 mg As/ kg suelo, la diferencia entre
estas dos medidas se debe a la gran variabilidad que presenta el As, la cual es debida
principalmente a la diversidad de unidades litoestratigraficas que presentan diferentes
composiciones. Asi, se encuentra una poblacion de muestras con niveles anormalmente
elevados de este contaminante en las facies mencionadas, cuyo valor del componente
PC1 es elevado.

En el estudio realizado por Gémez y col., 2006 en la zona central de la depresion del
Duero, la cual contiene facies que también han sido estudiadas en este proyecto, se
encontrd, en términos globales, que la mayor abundancia de arsénico, incluyendo los
valores mas altos observados en ese estudio (337 mg As/kg suelo) se hallaron en la
facies Zaratdn, caracterizada por poseer elevados niveles de materia organica (Gémez y
col., 2006). Teniendo en cuenta que en nuestra zona de estudio se tomaron muestras en
la facies Zaratdn, las cuales contienen mayor contenido en M.O (de hecho son las Unicas
muestras en las que se ha cuantificado materia organica) y que las concentraciones de
arsénico halladas en estas muestras no eran muy elevadas (promedio de 8,8 mg As/kg
suelo), se decidié tomar nuevas muestras de dicha facies para comprobar los resultados
obtenidos. Asi, se tomaron las muestras a cotas 757 y 762 m y se obtuvieron 4,29 y 4,46
mg As/kg suelo, respectivamente. Hay que sefialar, no obstante, que la facies Zaratan no
representa mas que unos pocos metros de profundidad en la zona de estudio.

El escaso porcentaje de la materia organica encontrada en las demas unidades
geoldgicas estudiadas (<0,01%) probablemente debido al débil desarrollo del suelo que
apenas posee vegetacion, parece indicar que la materia organica no ejerce mucha
influencia en la retencidn y liberaciéon del arsénico. En otros estudios (Cai, 2002)
tampoco se ha encontrado una correlacidn notable con la materia organica.

Aunque en la bibliografia se encuentra que otro de los mecanismos de liberacién de
arsénico es la disolucién de éxidos de hierro y manganeso, con la consecuente
disolucién del arsénico adsorbido en ellos (Jacobs y col., 1970; Ma y col., 2015), en
nuestro caso no parece ser un fenomeno predominante ya que no se encontraron
evidencias significativas de 6xidos de hierro en los estudios realizados por XRD, vy
tampoco las cantidades extraidas de esos dos metales parecen indicar la presencia de
altos contenidos de sus correspondientes éxidos.

En el estudio ya citado realizado en la Cuenca del Duero (GAmez y col.,, 2004) se
identificd que el arsénico, ademas de estar unido a 6xidos e hidréxidos de hierro y a
otros minerales, también se encontraba unido a la illita, que es el filosilicatos mas
abundante en nuestra zona de estudio. Todo ello nos lleva a pensar que el arsénico
podria encontrarse en estos sedimentos preferencialmente ligado a filosilicatos
mediante enlaces de adsorcién mediados por cationes de las arcillas.
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Capitulo VI. Distribucion de As en sedimentos

VI.1. INTRODUCCION

Aunque los niveles fondo de arsénico en sedimentos son, por término medio, del orden
de 5-6 mg/kg, el valor de referencia sugerido para suelos no contaminados es de 10
mg/kg (Adriano y col, 1986; Bowen y col, 1979; Smedley y Kinniburgh, 2002; Taggart y
col, 2004). Este valor es ampliamente superado en sedimentos y rocas localizadas en
areas mineralizadas con abundancia de materiales ricos en pirita u otros sulfuros y en
areas sometidas a accidén antrépica contaminante (vertidos industriales, combustion de
carburantes, fertilizantes, pesticidas, escombreras, balsas mineras...) (Manning y col.,
1998).

El riesgo potencial de suelos y sedimentos contaminados reside principalmente en los
factores y mecanismos que afectan a la movilidad y disponibilidad del arsénico en los
materiales sélidos. Como se discutié en el capitulo V (Estudio Geoquimico), los
principales mecanismos implicados en la retencién del arsénico en los sedimentos estan
relacionados con la adsorcidn sobre éxidos de hierro y manganeso vy arcillas y la fijacion
por adsorcién/complejacion con la materia organica, mientras que los factores mas
importantes que afectan a la liberacion de este metaloide son el pH, el potencial redox,
la concentracidn de fésforo y otros aniones que ejercen un efecto competitivo, la fuerza
idnica y otros factores como la concentracidon total de arsénico, el régimen de
precipitaciones o el tiempo de interaccidn del arsénico con las particulas de sedimento.

Una gran parte de los estudios realizados sobre sedimentos se refieren a la
concentracién total de metales, en especial cuando el estudio se encamina a concretar
niveles de referencia de los metales o contenidos fondo segun diferentes litologias. El
uso de la concentracidn total como criterio de evaluacién para la determinacidn de los
efectos potenciales de la contaminaciéon por elementos téxicos en sedimentos,
significaria que todas las formas quimicas en las que puede encontrarse el elemento
causan o producen el mismo impacto sobre el medio ambiente (Thomas y col., 1994).
No obstante, en los Uultimos afios, la valoraciéon del riesgo de contaminacién
(distribucién, movilidad y disponibilidad biolégica de los elementos quimicos) se realiza
teniendo en cuenta las asociaciones quimicas y fisicas que los metales presentan con los
diferentes componentes en los sistemas naturales (Raksasataya y col., 1996; Breward y
col., 1996; Keon y col., 2001; Fendorf y col., 2004, Martinez-Fernandez y col., 2011;
Kandakji, 2015). Este enfoque ha llevado al desarrollo de numerosas metodologias de
extraccién parcial (extraccion simple) y secuencial de los elementos unidos a suelos,
sedimentos y rocas (Rao y col., 2008).

Las cantidades de metales presentes en formas disponibles pueden determinarse
mediante la utilizacion de extracciones simples, generando informacién sobre la
solubilidad del elemento en un medio extractante concreto, o con procedimientos de
fraccionamiento quimico, con los cuales determinamos la distribucién del contenido
metadlico en varias fracciones del material de diferente disponibilidad o solubilidad.

Los procedimientos de extraccién simple consisten en la extraccion de una muestra de
sedimento con un Unico agente extractante. Se pueden clasificar agrupandolos en
cuatro grandes grupos atendiendo a la naturaleza del extractante empleado: extraccion
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con 4cidos, con agentes complejantes, con disoluciones tampoén o con disoluciones
salinas no tamponadas (Rauret, 1998). La Tabla VI.1 recoge algunos de los
procedimientos de extraccidon simple mas utilizados para el caso del arsénico. Puede
observarse que existe un amplio espectro de reactivos extractantes, de forma que
encontramos desde acidos muy fuertes como agua regia, acido nitrico o 4cido
clorhidrico hasta disoluciones neutras de sales no tamponadas como es el caso del
cloruro calcico o nitrato sédico.

Tabla VI.1. Procedimientos de extraccion simple mas utilizados. Adaptado de Rauret, 1998

CH5COOH 0,1M
HCl 0,05M + H,S0, 0,0125M

GRUPO REACTIVO EXTRACTANTE REFERENCIA
HNO; 0,43 - 2M Novozamski y col., 1993
Agua regia Colinet y col., 1983
Extraccion acida HCI 0,1-1M Novozams;ji y col., 1993

Urey col., 1993
Mulchiy col., 1992

Agente complejante

EDTA 0,01- 0,05M a diferentes pH
DTPA 0,005M+ TEA 0,1M

Novozamski y col., 1993
Lindsay y Norwell 1978

Disoluciones tampdn

NH,4AcO/HAcO 1M tamponado a pH=7
NH,AcO/HACO 1M tamponado a pH=4,8

Urey col., 1993
Novozamski y col., 1993

Disoluciones salinas no
tamponadas

CaCl, (a diferentes concentraciones)
NaNO; 0,1M

NH,NO; 1M

AlCl; 0,3M

BaCl,0,1M

Novozamski y col., 1993
Guptay col., 1993
Novozamski y col., 1993
Hughes y Noble 1991
Juste y Solda 1988

La porcién de arsénico lixiviada depende de la fuerza o agresividad del extractante,
pudiéndose considerar el grupo de disoluciones salinas el menos agresivo ya que el
Unico efecto competitivo es el de la fuerza idnica, y el grupo mas agresivo es el de los
disolventes acidos, que atacan un mayor nimero de fracciones minerales del sedimento
liberando por tanto mayor cantidad del elemento. Para una extraccién del arsénico total
contenido en el sedimento seria necesario un tratamiento con una mezcla de acido
oxidante y acido fluorhidrico para disolver los silicatos que pueden contener cantidades
significativas de arsénico. Por tanto, el reactivo elegido debe ser cuidadosamente
seleccionado atendiendo al grado de movilidad del arsénico que se desea simular.

Actualmente se acepta el hecho de que los extractantes no son selectivos y que
cualquier variacion en el procedimiento analitico tiene efectos significativos sobre los
resultados obtenidos (Rauret, 1998). En base a estas consideraciones, algunos paises
han estudiado la posibilidad de adoptar determinados procedimientos como oficiales.
Asi, en Alemania se utiliza el NH4;NO; para la determinacion de elementos traza moéviles
(DIN Deutches Institut fiir Normung, 1993).

Las extracciones quimicas secuenciales constituyen una metodologia operativa
consistente en la exposicion de una muestra sélida a una serie de soluciones reactivas
de caracteristicas fisicoquimicas distintas, con creciente grado de reactividad.
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La finalidad que se persigue al aplicar una metodologia de extraccién quimica secuencial
es determinar, con la mayor precision posible, la distribucion de los elementos traza
existentes en una muestra sélida entre fracciones de distinta naturaleza fisicoquimica. A
esta distribucién se le ha denominado «fraccionamiento», y se ha comprobado que el
reparto elemental determinado mediante la aplicacién de una metodologia de este tipo
tiene una relacién directa con el comportamiento geoquimico y la biodisponibilidad y
movilidad de los elementos quimicos en condiciones naturales (Nirel y Morel, 1990).

La principal ventaja de los procedimientos de extraccién secuencial respecto al uso de
extractantes simples es que se consigue mayor cantidad de informacidn sobre el origen,
forma de aparicién, disponibilidad bioldgica, fisicoquimica, movilizacién y transporte de
los elementos (Ure y Davidson, 1995). No obstante, la informacidn resultante de la
aplicacion de un método de extraccidn secuencial depende de factores como las
propiedades quimicas de los extractantes, los parametros experimentales
(concentracién de los reactivos, temperatura, velocidad de agitacién, tiempo de
contacto...), la secuencia de etapas individuales, el tipo de suelo o matriz que influye en
los fendmenos de readsorcidn y la heterogeneidad de las muestras.

Uno de los primeros métodos de extraccién secuencial fue el desarrollado por Tessier y
col., (Tessier y col., 1979). Desde entonces se han desarrollado multiples esquemas de
extraccién secuencial para elementos traza (Gleyzes y col, 2002; Filgueiras y col, 2002;
Zimmerman, 2010).

El gran nimero de métodos de extraccidn secuencial desarrollados impedian comparar
los resultados de las extracciones secuenciales realizadas por los distintos
investigadores, debido a la amplia variedad de reactivos utilizados y a las diferentes
fases que se quieren evaluar (Quevauviller, 1998). Por ello, con el fin de establecer un
método sencillo y estandarizado, el grupo de expertos del BCR, European Community
Bureau of Reference, desarrolld un protocolo de extraccidon secuencial para cationes
metadlicos que pretende garantizar que los resultados puedan ser comparados (Ure y col,
1993; Quevauviller y col., 1997; Sahuquillo y col, 1999; Mossop y col, 2003; Pardo y col,
2004; Pardo y col, 2013).

Los procedimientos de extraccidén secuencial presentan ciertos inconvenientes como
poca reproducibilidad, readsorcién de metales, escasa selectividad, manipulaciéon lenta 'y
laboriosa de la muestra o concentraciones de elementos extraidos muy bajas que exigen
técnicas de deteccién muy sensibles. A pesar de ello muchos cientificos han dedicado
tiempo y esfuerzo a idear procedimientos de extraccidn de arsénico en muestras de
sedimentos para poder definir la fraccion mineral que es atacada en cada una de las
fases del protocolo aplicado, a qué fases estd asociado el elemento, su solubilidad y
disponibilidad, para asi poder comprender los factores que controlan la movilidad del
arsénico.

Se han documentado problemas para la reproducibilidad de las mediciones a causa de la
heterogeneidad de las muestras naturales empleadas (Tessier y col., 1979). En otras
ocasiones, la precisién se ve afectada por la proximidad al limite de deteccidn de los
métodos analiticos empleados para las determinaciones quimicas en las soluciones
reactivas (Hall y col., 1996). Como norma general, la precisién de los resultados
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obtenidos mediante un procedimiento secuencial estd inversamente relacionada con el
numero de etapas extractivas de que consta el protocolo, debido principalmente a la
manipulacion del material entre una etapa vy la siguiente.

El problema de la readsorcién tiene lugar cuando elementos traza liberados en una
etapa de un esquema de extraccion secuencial se asocian a otra fraccion del material
sélido, previamente a la recuperacidon de la solucidon reactiva. Este proceso puede
enmascarar la asociacién real de los elementos traza con las fracciones sélidas de los
materiales analizados, complicando de este modo la correcta interpretacion de los
resultados obtenidos (Kheboian y Bauer, 1987; Tipping y col., 1985; Kheboian y Bauer,
1987; Dhoum y Evans, 1988; Belzile y col., 1989; Raksasataya y col., 1996; Abollino y col.,
2001; Gleyzes y col., 2002; Rao y col., 2008).

El problema de la selectividad de los reactivos continda siendo una cuestién de gran
importancia, todavia sin resolver (Yong y col., 1993), y hay autores que afirman que aun
no se ha catalogado ningun reactivo totalmente especifico (McCarty y col., 1998). Se ha
comprobado que los reactivos mas cominmente empleados en estas metodologias no
son totalmente selectivos, es decir, no son capaces de solubilizar una Unica fraccion de
los sélidos (Jones y col, 1984). Este hecho queda graficamente reflejado en el trabajo de
Urey col., 1995, donde se puede observar que el ambito de influencia de los reactivos se
extiende mas alla de los limites de una Unica fase, a excepcién Unicamente de los
utilizados para extraer la fraccién intercambiable (Abollino y col., 2001; Gleyzes y col.,
2002; Rao y col., 2008).

Los procedimientos empleados en la conservacion y preparaciéon de la muestra son
también criticos, especialmente para las muestras que se toman en ambientes
reductores, ya que las fases labiles pueden ser transformadas en otras fases durante la
preparacion de la muestra.

Todos estos problemas, junto con la imprecisién debida a que se analizan metales a
nivel de trazas y los errores acumulados al tener varias etapas sucesivas, redundan en
una disminucién de la precisién de las medidas. Muchas investigaciones han estado
encaminadas a minimizar los inconvenientes expuestos.

Los esquemas de extraccidén secuencial se han aplicado ampliamente a elementos vy
materiales diversos, sobre todo en campos de investigacion relacionados con procesos
de contaminacién ambiental ya que las distintas fracciones del procedimiento pueden
proporcionar informacién muy util para la estimacién de riesgos medioambientales.

Aunque el uso del procedimiento BCR de extraccién secuencial se ha generalizado para
el fraccionamiento de cationes metdlicos, para el arsénico, presente en la naturaleza
mayoritariamente como oxoanién, no existe un procedimiento tan ampliamente
consensuado, lo cual dificulta en gran medida la comparacién e interpretacidon de
resultados. Asi, en la actualidad existe una amplia variedad de protocolos de extraccion
secuencial de arsénico que difieren en el numero de etapas involucradas, en los
reactivos empleados o en las condiciones experimentales bajo las cuales se desarrollan.

La naturaleza del extractante y los diferentes procedimientos empleados han sido
objeto de revision por diferentes autores entre los que destacan Pickering (1986);
Lebourg y Col (1998); Rauret (1998); Sauquillo y col (2003); Zimmerman (2010).
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En la Tabla A.IV.1 del Anexo se muestra un resumen de diferentes esquemas de
extraccién secuencial propuestos para extraer arsénico de sedimentos y rocas,
mostrando en columnas los reactivos usados para movilizar este elemento asociado a
diferentes fracciones minerales. Los distintos esquemas se diferencian sobre todo en el
numero de pasos que se llevan a cabo, los extractantes usados y el tiempo de agitacion.
Practicamente todos los esquemas poseen tres fases, una en la cual se extrae el arsénico
débilmente adsorbido, otra en la que se extrae el arsénico unido a éxidos/hidroxidos de
aluminio, hierro y/o manganeso y una ultima fase residual, dificilmente solubilizable. Los
reactivos quimicos usados en las extracciones secuenciales se van introduciendo de
forma que en cada paso se aumente su fuerza y variando el pH. Su eleccién varia segun
la preferencia de los autores, pero siempre intentando minimizar los fendmenos de
readsorcidn o precipitacion.

El arsénico enlazado idnicamente o intercambiable se extrae usando MgCl, (Tessier y
col., 1979), (NH,4),S0,4 (Wenzel ycol., 2002), NaNO; o con membranas intercambiables de
aniones. Todos estos extractantes se utilizan atendiendo a los fendmenos de
intercambio idnico, donde el arsénico débilmente enlazado se intercambia con uno de
los componentes de los extractantes utilizados o en las membranas.

Keon y col., 2001, Wenzel y col., 2002 y Cai y col., 2002 han extraido una fraccion de
arsénico especificamente adsorbido utilizando NaH,PO,, NH;H,PO, y KH,PQO,,
respectivamente. El fundamento de esta fraccidn es el intercambio competitivo entre
los aniones fosfato y arseniato. Debido a que el fosfato posee un menor tamafio y una
mayor densidad de carga, el arseniato se desorbe mas facilmente que el fosfato.

Los arseniatos de calcio son estables en ambientes altamente oxidantes y alcalinos, y
son ademds mas solubles que los arseniatos de hierro o aluminio. Por eso, Van
Herreweghe y col., 2003 sugieren que los arseniatos de calcio se disuelven en los
primeros pasos de las extracciones con extractantes débiles.

Para extraer el arsénico asociado con los hidréxidos de hierro amorfos y/o cristalinos se
usan reactivos como NaOH (Cappuyns y col.,, 2002; Van Herreweghe y col., 2003),
oxalato/acido oxalico (Keon y col., 2001), Ti(lll)-citrato-EDTA-bicarbonato (Keon y col.,
2001), NH,"-oxalato-acido ascérbico (Wenzel y col., 2002) y citrato-NaHCO5-HNO;
(Cappuyns y col.,, 2002; van Herreweghe y col.,, 2003). Algunos de estos reactivos
(oxalato, acido ascérbico, Ti(lll)) provocan una disolucién reductiva de los minerales que
retienen arsénico. La mayoria de estos reactivos son eficaces a la hora de extraer el
arsénico asociado a los hidrdxidos de hierro, pero hay que tener en cuenta que reactivos
mas débiles tales como NaH,PO, y NH4H,PO,, que se usan para movilizar el arsénico
adsorbido especificamente, pueden también extraer arsénico adsorbido a algunos
minerales de hierro como la ferrihidrita y la goetita (Zeien, 1989).

Los reactivos oxidantes como H,0,, HNO;3; y agua regia se emplean para extraer el
arsénico relativamente insoluble (fase residual) de minerales como sulfuros y éxidos,
mientras que para disolver silicatos se debe afadir, ademds, HF. Estos extractantes son
similares a los utilizados en la extraccion total de arsénico en suelos.

Los esquemas de Tessier y el esquema BCR son los mas usados y los que mas se han
aplicado a una amplia variedad de muestras medioambientales contaminadas. A pesar
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de que ambos métodos se desarrollaron para estudiar el comportamiento de especies
en forma catidnica, también han sido aplicados para el estudio de especies anidnicas,
como es el caso del arsénico (Szakovav y col., 1999; Fernandez y col., 2004; Vaisanen y
col., 2005; Larios y col., 2008; Li y col, 2009; Baig y col.,2009; Otones y col.,2011; Ashrafy
col., 2012; Alvarez y col., 2012). Otros muchos esquemas de especiaciéon basados en
esquemas para extraer metales y otros elementos que estan en forma de cationes se
han utilizado para realizar el fraccionamiento quimico del arsénico (Ure y col., 1993;
Quevauviller y col., 1994; Voigt y col.,, 1996). No obstante, algunos autores han
reconocido el cardcter anidnico del arsénico en suelos y sedimentos y han basado sus
esquemas de especiacion en procedimientos usados para el fésforo (Johnson y col.,
1969; Gruebel y col., 1988; Cappuyns y col., 2002; Jacobs y col., 1970; Woolson vy col.,
1973; Gruebel y col., 1988, Manful y col., 1992; Hudson-Edwards y col., 2004). Otros
autores, aun reconociendo el caracter anidnico del arsénico, han basado sus esquemas
de especiacion en el método de Tessier, modificando algunos pasos para tener en
cuenta las peculiaridades del arsénico (Matera y col., 2003; Anawar y col., 2008).
Algunos autores han desarrollado esquemas especificos para el arsénico, (Wenzel y col.,
2001; Van Herreweghe y col.,, 2003). Estos esquemas se han basado en algunas
particularidades de este elemento, como el hecho de ser mas estable en un rango mas
pequefio de potencial y pH que el fésforo, que es mas propenso a formar enlaces con el
azufre y el carbono que el fésforo, y que el arsénico organico es menos comun en suelos
que el fosforo organico (Van Herreweghe y col., 2003; Johnson y col., 1969; O’Neill y
col., 1995).

El esquema de fraccionamiento empleado en este trabajo consta de cinco extracciones
secuenciales que se describen a continuacién (Wenzel y col., 2001):

En la primera fraccion, extraida con (NH,4),S0O,, se extrae el arsénico adsorbido a través
de interacciones electroestaticas débiles con la superficie de las particulas de sedimento
y aquel que puede ser extraido con procesos de intercambio idnico. Esta fraccion es
tedricamente la mas movil, y puede ser usada para predecir la concentraciéon de
arsénico en la solucién del suelo (Wenzel y col, 2001). Tal informacién es util en la
valoracién del riesgo medioambiental que supone el lixiviado de arsénico a aguas
subterraneas y el arsénico extraido por los reactivos correspondientes a la fraccion
facilmente biodisponible.

La segunda fraccién, obtenida tras el tratamiento con NH;H,PO,, se corresponde con la
fraccion especificamente adsorbida. Se fundamenta en el intercambio competitivo entre
fosfato y arseniato en la superficie del sedimento donde, a causa de su menor tamano y
mayor densidad de carga, el fosfato es adsorbido preferentemente, provocando la
desorcion de arseniato (Maning y Golberg, 1996). Representa una estimacion del
arsénico adsorbido en puntos de la superficie por los cuales presenta una alta afinidad y
a los cuales se puede enlazar a través de enlaces covalentes (Stumm y col., 1995).

En la tercera fraccidn se extrae el arsénico unido a 6xidos amorfos de Fe y Al o con bajo
grado de cristalinidad. La adsorcidon de arseniato sobre oxihidroxidos de hierro es
particularmente fuerte y las cantidades adsorbidas pueden ser apreciables incluso a
bajas concentraciones de arsénico en la solucién (Goldberg y col., 1986; Manning y
Goldberg, 1996; Hiemstra y van Riemsdijk, 1996). La adsorcién de arsénico en
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oxihidréxidos de Al y Mn también puede ser importante si estos éxidos estan presentes
en concentraciones altas (Peterson y Carpenter, 1983; Brannon y Patrick, 1987). Las
reacciones de adsorcidon y desorcién del arseniato sobre o6xidos de hierro son
particularmente importantes ya que esa fase mineral aparece frecuentemente
recubriendo otras fases sélidas y porque el arseniato se adsorbe fuertemente sobre las
superficies de los dxidos de hierro en condiciones acidas o con pH préximos a los valores
neutros. Sin embargo, la desorcidn de arseniato de dichas superficies se producird si la
disolucién en contacto posee un pH alcalino.

En la fraccion 4 la mezcla reductora oxalato/acido ascérbico extrae el arsénico retenido
por éxidos de Fe y Mn cristalinos, tras la disolucion reductiva de los éxidos. Para que el
arsénico unido a esta fraccion pueda liberarse en el medio natural, los cambios
medioambientales producidos han de ser muy drasticos (acidificacion severa,
condiciones fuertemente reductoras).

Finalmente, en la ultima fraccidon se extrae el arsénico residual, fuertemente ligado a
minerales del suelo, como sulfuros u éxidos, que necesitan unas condiciones muy
enérgicas para ser disueltos por lo que esta fraccion es la menos disponible
medioambientalmente (Manning y Goldberg, 1997).

En el método del Wenzel la readsorcién de arsénico en fases minerales durante la
extraccién estd minimizada en los dos primeros pasos ya que ni el (NH4),S0,4 ni el
NH4H,PO, causan una disolucion significativa de las fases minerales. Aunque este
problema requiere mayor atencién en el tercer y cuarto pasos, que involucran éxidos de
hierro amorfos y cristalinos. Wenzel utiliza un exceso de concentracion de oxalato
durante la extraccidon para asi minimizar los problemas de readsorcion (Wenzel y col,
2001).

Se ha comprobado que los métodos utilizados para extraer el arsénico ligado a los
Oxidos de Fe y Mn influyen en los resultados obtenidos. Asi, la mezcla reductora de
oxalato y acido ascérbico extrae arsénico enlazado a dxidos cristalinos de Fe, mientras
que la hidroxilamina, empleada en el esquema secuencial BCR, libera principalmente
elementos asociados a 6xidos de Mn. Ademas, el arsénico es readsorbido en goetita si
se utiliza hidroxilamina NH,OH HCl 0,25M como agente extractante, mientras que un
exceso de oxalato durante la extraccion minimiza la readsorcion (Wenzel y col, 2001).

Son muchos los autores que han empleado el procedimiento de extraccién secuencial
disefiado por Wenzel y col., 2001 (Taggart y col., 2004; Krysiak y col., 2007; Smith y col.,
2008; Dousova vy col., 2008; Moreno Jiménez y col., 2010). No obstante, otros autores
han realizado comparaciones de métodos en sus trabajos, para poder establecer cudl de
ellos es el que mejor representa las asociaciones del arsénico con las fracciones del
suelo. Asi, algunos autores han desarrollado trabajos para comparar los métodos
convencionales (métodos de extraccidon para especies catidnicas), frente a métodos
especificos para aniones (Tlustos y col., 2005; Muller y col., 2007; Giacomino y col.,
2010; Van Herreweghe y col., 2003).

Tlustos y col., 2005 realizaron la extraccién secuencial con tres métodos no especificos
para la extraccién de arsénico y dos métodos especificos. Los métodos no especificos
utilizados fueron los descritos por Queuaviller y col., 1998, Li y col., 1995 y Zeien y col.,
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1995. De los resultados obtenidos concluyeron que las fracciones de arsénico
presentadas como suma de fracciones moviles dentro de estos tres métodos presentan
diferencias significativas. De la extraccion secuencial con dos métodos especificos para
el arsénico, el método de Wenzel., 2001 y el método de Azcue y col., 1994, concluyeron
que las fracciones de arsénico presentadas como suma de las fracciones mdviles no
difieren significativamente y estan fuertemente correlacionadas entre si (r=0,92),
mientras que las correlaciones con los tres métodos no especificos ensayados son
practicamente inexistentes.

Igualmente dificil es comparar las fracciones asociadas a los éxidos de los distintos
métodos, encontrandose valores desde 1,9% cuando se usé el método de Liy col., 1995,
gue usa hidroxilamina como agente reductor para disolver éxidos de Fe y Mn, hasta
25,6% cuando la extraccion se realizdé con el método de Wenzel.,, 2001 que emplea
oxalato/4cido ascorbico.

Muller y col., 2007, compararon los métodos de Wenzel., 2001 y BCR en muestras
afectadas por actividades de mineria y fundicién, y encontraron que el esquema
disefiado por Wenzel resultd ser mds conveniente que el BCR.

En el trabajo de Giacomino y col.,, 2010 se compara el método de Tessier., 1979,
desarrollado para especies cationicas con el método de Cai y col., 2002, desarrollado
para especies anidnicas, para evaluar el fraccionamiento de arsénico. Los resultados del
esquema de Tessier mostraron unos porcentajes extraidos de arsénico demasiado bajos,
teniendo en cuenta que el arsénico era uno de los principales contaminantes en los
suelos estudiados. Esto demuestra la importancia del caracter anidnico del arsénico y la
importancia de elegir un método adaptado a la forma en que se encuentra en la
naturaleza.

Los trabajos realizados por Van Herreweghe y col., 2003 sobre extracciones secuenciales
desvelan que los esquemas de extraccion basados en los protocolos de extraccidn
secuencial para el fdsforo proporcionan un mejor fraccionamiento y una mejor
recuperacion del arsénico que el esquema de tres pasos seguido en el BCR.

Larios y col.,, 2012 evaluaron tres procedimientos de extraccién secuencial para el
fraccionamiento de arsénico en sedimentos mineros muy contaminados: el
procedimiento BCR, disefiado para el estudio de metales en forma catidnica, el
procedimiento desarrollado por Manful y col., 1992, disefado para fésforo y adaptado
para arsénico y un esquema de extraccién secuencial especialmente disenado por el
CIEMAT para el arsénico (Larios y col., 2012). Los resultados mostraron que el esquema
BCR es inapropiado para estudiar el fraccionamiento de este oxoanién, mientras que el
esquema de Manful presenta inconvenientes causados por la falta de selectividad de
algunos de los reactivos utilizados como, por ejemplo, sobreestimacién de arseniato
adsorbido a causa de los procesos de coprecipitacidn, y la incapacidad para discriminar
entre los oxihidréxidos amorfos y cristalinos, que son los principales responsables de la
retenciéon de arsénico. Con el procedimiento disefiado especificamente para arsénico se
consiguid el fraccionamiento mas adecuado, ya que las principales fases de arsénico
retenidas se establecen de acuerdo con el potencial de movilizacion.
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Si comparamos los esquemas de fraccionamiento propuestos por el BCR y por Wenzel se
pueden anotar algunas diferencias evidentes: el esquema de Wenzel utiliza mas etapas
de extraccion, por lo que es capaz de discriminar mas formas o fracciones de arsénico en
el sedimento, siendo capaz de diferenciar entre arsénico no adsorbido especificamente
del arsénico o débilmente adsorbido; el esquema BCR no hace tal distincién ya que en la
primera fraccién extrae todo el arsénico intercambiable y ligado a carbonatos. El
procedimiento de Wenzel también diferencia entre el arsénico ligado a oxihidréxidos
amorfos y cristalinos de metales como hierro, manganeso o aluminio, mientras que en el
esquema BCR la segunda fraccion extrae con hidroxilamina la fraccién reducible, en la
cual se entiende estarian incluidos ambos tipos de éxidos. Ademas, la extraccidon de
arsénico en materiales con alto contenido en hierro parece ser incompleta cuando se
utiliza como agente reductor hidroxilamina (Coetzee y col., 1993; Gleyzes y col., 2001;
Larios y col., 2012), y serian necesarias condiciones mas agresivas que las que plantea el
esquema BCR. En el procedimiento de Wenzel se emplea oxalato aménico para extraer
primeramente los éxidos amorfos y después se usa un reactivo mas agresivo, oxalato
amonico y acido ascorbico a 962C, para extraer los dxidos cristalinos. Por lo tanto, el
esquema del BCR parece que subestima la asociacién del arsénico con los oxihidroxidos
de hierro y otros elementos.

Como se ha demostrado en los trabajos comentados, los resultados derivados de un
estudio sobre la distribucion de arsénico en rocas y minerales dependen del sistema de
extraccién secuencial que se utilice. Por dicha razén hay que elegir cuidadosamente el
sistema de extraccion mas adecuado atendiendo al elemento que se vaya a analizar. En
nuestro caso se eligid el esquema de fraccionamiento quimico de Wenzel (Wenzel y col.,
2001), disefiado especificamente para el arsénico que tiene en cuenta su caracter
anidnico y sus propiedades quimicas especificas. Permite, ademas, la diferenciacién de
las formas mas mdviles del arsénico, que pueden convertirse en formas biodisponibles y
movilizables con el consiguiente riesgo para el medio ambiente, y las fracciones
metadlicas dificilmente solubilizables. La informacién obtenida de la aplicaciéon del
procedimiento de fraccionamiento de arsénico a las muestras de sedimentos permitira,
por un lado, conocer las formas minerales a las que aparece ligado preferentemente el
arsénico en los sedimentos del acuifero investigado y, por otro, evaluar la estabilidad del
arsénico en dichos materiales ante cambios ambientales drasticos, especialmente
cambios relacionados con la acidez y propiedades redox del agua en contacto con los
sedimentos.

VI.2. MUESTREO

Para llevar a cabo el estudio de fraccionamiento de arsénico se han seleccionado un
total de 31 muestras de entre todas las muestras de sedimentos tomadas. La eleccién de
estas muestras ha tenido en consideracidon que se mantenga la representatividad de las
diferentes unidades geoldgicas presentes en la zona investigada.

En la Fig. VI.1 se indica la localizacidn de las muestras analizadas en este estudio sobre el
mapa geoldgico del area investigada.
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Fig. VI.2. Localizacién vertical sobre la columna estratigrafica de muestras elegidas para
el fraccionamiento de arsénico
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Fig. VI.2. Continuacién.
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Al estar todas las muestras del sondeo localizadas sobre un mismo punto, se ha optado
por representar también todas las muestras sobre una columna estratigrafica (Fig. VI.2),
en la que se ha incluido una descripcion visual de la composicién de cada una de las
unidades geoldgicas identificadas “in situ”.

VI.3. PROCEDIMIENTOS ANALITICOS

VI.3.1. FRACCIONAMIENTO DE ARSENICO EN SEDIMENTOS

El procedimiento de extraccidn secuencial elegido para el fraccionamiento quimico de
arsénico en sedimentos consta de cinco etapas de extraccidn con reactivos de creciente
agresividad (Wenzel y col.,, 2001). De esa forma se extraen secuencialmente las
fracciones que se detallan a continuacién: E1, arsénico adsorbido no especificamente,
extraido con (NH,),SO,; E2, arsénico adsorbido especificamente, extraido con NH;H,POy;
E3, arsénico enlazado a éxidos amorfos de Fe, Al y Mn, lixiviado con un tampdn de
oxalato amoénico (pH 3,25); E4, arsénico enlazado a éxidos cristalinos de Fe, Mn y Al,
extraido con una mezcla de oxalato amodnico y acido ascérbico (pH 3.25 y 902C); y E5,
arsénico residual fuertemente retenido, extraido por digestion dcida oxidante asistida
por microondas con HNO3/H,0,. Las etapas del procedimiento, que se esquematiza en la
Fig. VI.3iError! No se encuentra el origen de la referencia., se describen detalladamente
a continuacién:

En un tubo de centrifuga se pesa 1 g de suelo con precision de +0,1 mg. Se afiaden 25
mL de (NH,),SO, 0,05 M y se agita a aproximadamente 700 U/min con un agitador
Selecta-P Vibromatic durante 4 h a fin de extraer todo el arsénico no especificamente
adsorbido al suelo. Transcurrido dicho tiempo se centrifuga a 1700 U/min durante 15
min en una centrifuga ALC Cetrifuge PK 120 para separar por decantacion el
sobrenadante, que es trasvasado a un matraz de 50 mL. El residuo sdlido se lava por
triplicado con 5 mL de agua desionizada y agitando enérgicamente durante unos
segundos; después se centrifuga la suspensidn a 4500 U/min durante 5 minutos y las
porciones del liquido de lavado se separan del residuo por decantacion, trasvasandolas
al matraz. Finalmente, se enrasa el contenido del matraz con agua desionizada
obteniéndose el extracto correspondiente a la primera fraccién de arsénico, que se
filtra, con un filtro de 0,45 micras de nitrato/acetato de celulosa y guarda a 42C en un
bote de policarbonato hasta su medida.

Al residuo de sedimento resultante de la etapa anterior se le anaden 25 mL de
(NH4)H,PO,4 0,05 M y se agita a 700 U/min durante 16 h para lixiviar la fraccion de
arsénico adsorbida especificamente. A continuacidn se centrifuga y decanta el extracto y
se lava el residuo de la misma forma que en la etapa previa, recogiendo el extracto y los
liquidos de lavado en un matraz de 50 mL, que se enrasa con agua y se filtra. El extracto
filtrado se conserva a 42C hasta el momento del andlisis.
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Fig. VI.3. Esquema de fraccionamiento de arsénico en sedimentos (Wenzel y col., 2001).
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El residuo sélido contenido en el tubo de centrifuga, procedente de la segunda
extraccidn, se trata ahora con 25 mL de oxalato amdnico 0,2 M a pH 3,25 con el fin de
extraer del suelo la fraccion de arsénico ligada a hidroxidos de Fe, Mn y Al poco
cristalinos y/o amorfos. Los tubos se envuelven en papel de aluminio para evitar la
oxidacion fotoquimica del oxalato, y se agitan a 900 U/min durante 4 h. Una vez
finalizado el tiempo de agitacidn se centrifuga la suspensién, se decanta el extracto a un
matraz de 50 mL, y se lava por triplicado, recogiendo en el matraz los liquidos de lavado
separados tras centrifugacion y decantacion en las condiciones habituales.

En la cuarta etapa del procedimiento se trata el residuo anterior con 25 mL de una
mezcla de oxalato amodnico 0,2 M y acido ascdrbico 0,1 M a pH=3,25, que posee un
poder reductor mayor que el oxalato frio empleado en la fase tercera. Después de agitar
la suspensién para asegurar la perfecta mezcla de las fases, se colocan los tubos de
centrifuga en un bafio de agua termostatado a 962C durante 30 minutos con el fin de
extraer la fraccidon de arsénico ligada a hidréxidos cristalinos de Fe, Mn y Al. Transcurrido
ese tiempo se dejan enfriar las suspensiones a temperatura ambiente y se recoge el
extracto como en las etapas anteriores.

Finalmente, el residuo procedente de la cuarta extraccion se trasvasa a un recipiente
para horno microondas de PTFE (teflén), junto con 10 mL de acido nitrico concentrado
65% (m/v) y 2 mL de perdxido de hidrégeno 33% (v/v). Una vez encamisados los vasos
de reaccion, se cierran herméticamente, se colocan en el rotor de un digestor de
microondas MILESTONE ETHOS PLUS y se someten a un programa de calentamiento
adecuado con el fin de digerir la muestra y liberar el arsénico residual ligado en formas
guimicas solubles en medio acido oxidante tales como carbonatos, fosfatos, algunos
sulfuros y complejos con materia organica. Una vez frios los vasos de reaccidn, se diluye
el contenido con agua vy se filtra, recogiendo el filtrado en un matraz de 50 mL que se
enrasa y guarda refrigerado.

Finalmente, la concentracion de arsénico en los diferentes extractos se determina por
espectrometria de absorcién atémica con cadmara de grafito, en las condiciones ya
descritas en capitulos anteriores.

Todas las muestras se sometieron al proceso de extraccion secuencial al menos por
duplicado.

VI.3.2. DISENO DE MAPAS

El programa ArcGlIS 10.2.1 ha sido utilizado para la elaboracién de los mapas.
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VI.4. RESULTADOS

VI.4.1. FRACCIONAMIENTO QUIMICO DE ARSENICO

En la Tabla A.IV.2 del Anexo se muestran los resultados obtenidos al aplicar el
procedimiento de extracciones secuenciales de Wenzel a las 31 muestras de sedimento.
La tabla incluye la concentracién media de arsénico hallada en cada fraccion (n=2), la
desviacion estandar absoluta de cada media y la desviacién estdndar relativa, que nos da
una idea mas clara de la reproducibilidad de los resultados. La tabla recoge también la
concentracién de arsénico total hallada como suma de las distintas fracciones y la
concentracién de arsénico total (pseudototal) obtenida aplicando la norma EPA 3051
(digestion con HNO3). Al no utilizar acido fluorhidrico para atacar y disolver los minerales
de silicato, los contenidos de arsénico determinados no son totales sino pseudotales.

La Tabla VI.2
%E1 %E2 %E3 %E4 %ES5
[AS]media 5,2 9,3 11,6 51,0 22,9
[AS]max 26,3 22,7 47,1 82,0 65,3
[As]min 04 1,1 3,0 9,8 4,5

muestra un resumen de los valores minimo, medio y mdximo de la concentracién de
arsénico en cada fraccion, tanto en valor absoluto como porcentual, obtenidos al
promediar los resultados de las 31 muestras. Se observa que la fraccién E4, que se
asimila con arsénico ligado a éxidos cristalinos o, lo que es lo mismo, arsénico extraible
por ataque con reactivos reductores en caliente, es la que contiene mayor cantidad de
arsénico (51% del elemento total, de media).

Tabla VI.2. Rangos y media de concentraciones, en valores absolutos y
porcentuales, de las diferentes fracciones.

E1 E2 E3 E4 E5
[AS]media/mg kg™ 0,8 1,7 2,2 8,1 3,0
[AS]ma/mg kg™ 5,8 61 149 332 101
[AS]min/mg kg™ 005 005 0,17 0,8 0,4

%E1 %E2 %E3 %E4 %ES

[AS]media 5,2 9,3 11,6 51,0 22,9
[AS] max 26,3 22,7 47,1 82,0 65,3
[As]min O,4 1,1 3,0 9,8 4,5

La Fig. VI.4 representa la concentracién y la distribucidn de arsénico en las diferentes
fracciones minerales de las 31 muestras analizadas (diagrama de barras apiladas) y las
compara con las concentraciones pseudototales del elemento obtenidas segln la norma
EPA 3051 (grafico de dispersion de puntos). Las muestras se han etiquetado y ordenado
en funciéon de su cota, de tal forma que las muestras con menor cota son las mas
profundas y a partir de la muestra 727 son muestras tomadas de sedimentos aflorantes,
con la excepcién de la muestra 736 que se tomd en la perforacién. La figura muestra la
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enorme variabilidad que presentan las muestras tanto en contenido total de arsénico
como en distribucidn en las diferentes fracciones. No obstante, el arsénico parece estar
predominantemente ligado a la fracciéon E4 en la mayor parte de las muestras. Aquellas
muestras con elevada concentracion total de arsénico también tienen cantidades
importantes de arsénico en las fracciones E2 (adsorbido especificamente), E3 (ligado a
oxidos de hierro amorfos) o E5 (arsénico soluble en medio acido fuertemente oxidante).
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Fig. VI.4. Contenido de arsénico en las distintas fracciones extraidas de 31 muestras de
sedimentos. Muestras subterraneas: 610-724; muestras superficiales: 727-864, excepto la
muestra 736 que pertenece a las muestras subterraneas.

Aunque la concentracion media de arsénico en la corteza terrestre es del orden de 5-6
mg/kg, se ha sugerido un valor de referencia para suelos no contaminados algo superior,
de 10 mg/kg (Adriano, 1986; Bowen, 1979; Smedley y Kinniburgh, 2002, Taggar, 2004).
En este estudio se ha tomado dicho valor como referencia y asi se ha marcado una linea
de referencia a un valor de 10 mg/kg sobre la Fig. VI.4, que sefialara el limite a partir del
cual consideraremos que un sedimento contiene niveles de arsénico anormalmente
elevados (Smedley y Kinniburgh, 2002; Krysiak y Karczewska, 2007; Fergusson, 1990).

La distribucidn de arsénico en las diferentes fracciones extraidas de cada sedimento se
ha representado también en un diagrama de barras porcentuales, como muestra la Fig.
VL5, en el que se puede visualizar mejor la predominancia de la fraccidon E4 de arsénico
en los sedimentos sub-superficiales (60% del arsénico total), mientras que en los
sedimentos aflorantes la fraccién E4 representa menos del 40% del arsénico total,
predominando en algunas muestras concretas otras formas de arsénico (residual,
adsorbido especificamente o ligado a 6xidos amorfos).

Aunque si bien es cierto que gran parte del arsénico se encuentra asociado a fracciones
escasamente movilizables (fracciones E3, E4 y E5), a no ser que se produzcan fuertes
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cambios ambientales, en los sedimentos aflorantes encontramos un rango de 0,36% a
26,3 % del arsénico total en la fraccion E1, que es la fraccion mas facilmente movilizable.

O & & 1 o4 & 1 ¥ O NN d M d N N MO ST O LT AN N®M NN LN MO S
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Fig. VI.5. Concentracién porcentual de arsénico en las diferentes fracciones extraidas del
suelo Muestras subterraneas: 610-724; muestras superficiales: 727-864 excepto la
muestra 736 que pertenece a las muestras subterraneas.

VI.4.2. DISTRIBUCION DEL ARSENICO EN LA ZONA ESTUDIADA

Las concentraciones de arsénico en las distintas fracciones obtenidas de las muestras de
sedimentos se han representado sobre un mapa geoldgico (Fig. VI.6) e hidroldgico (Fig.
VI.7) de la zona de estudio y también sobre la columna estratigrafica (Fig. VI.8), para
valorar posibles origenes geoldgicos del arsénico o posibles efectos de la composicion
geoldgica de los suelos en la movilidad del arsénico. Se han representado también las
concentraciones de arsénico halladas en las aguas subterraneas de la zona. Se han
simbolizado los pozos, sondeos y manantiales con diferentes colores en funcidn de la
unidad hidrolégica en la que se ubican: verde para el acuifero carbonatado, rojo para el
acuifero aluvial y azul para el acuifero detritico profundo. Se observa que las muestras
de sedimento con mayores contenidos de arsénico total se localizan en las zonas con
mayores niveles de arsénico en el agua subterranea.

En cuanto a la distribucidon vertical del arsénico, representada en la columna
estratigrafica, se observa que las muestras con mayor concentracion de arsénico total
estan ubicadas en las facies Cuestas, Tierra de Campos, y Villalba de Adaja.
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Fig. VI.8. Distribucion y fraccionamiento de arsénico en sedimentos en funcién de la
profundidad
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VI.4.3. VALIDACION DE LOS DATOS OBTENIDOS

Los resultados del fraccionamiento de arsénico en sedimentos se han validado
evaluando su veracidad y precision, esto es, su exactitud.

Al no existir materiales de referencia para la extraccién secuencial de arsénico en
sedimentos por el procedimiento de Wenzel, la evaluacién de la veracidad se ha
realizado comparando el contenido total de arsénico en los sedimentos, calculado como
suma de fracciones, con la concentracion determinada segun la norma EPA 3051.

En la Tabla VI.3 se muestran las concentraciones de arsénico obtenidas como la suma de
las fracciones [1], las concentraciones de arsénico obtenidas mediante la digestiéon con
HNOs, norma EPA 3051 [2] y la diferencia entre el arsénico hallado como suma de
fracciones y el arsénico analizado segun la norma EPA 3051 [1]-[2]. Esas concentraciones
ya han sido representadas graficamente en la Fig. VI.4.

Hay que resaltar que el método de Wenzel establece que la fraccién residual se extrae
con una mezcla de HNO; (65% m/v) y H,0,(30% v/v), mientras que en la norma EPA3051
solamente se afiade HNO; (65%) para extraer los elementos, entre ellos el arsénico.
Teniendo en cuenta que el H,0, se afiade coadyuvante para la oxidacidn de la materia
organica y de los sulfuros y que en los suelos analizados la cantidad de materia orgéanica
y de sulfuros es despreciable, consideramos que la adicién de perdxido de hidrégeno
hubiera sido prescindible en este estudio.

Tabla VI.3. Diferencia entre las concentraciones de arsénico medidas como suma de fracciones y
concentracion de arsénico total

[As]/mg kg™ [As]/mg kg™ [As]/mg kg™
Muestra Suma de fracciones norma EPA 3051 Diferencia
[1] [2] [1]-[2]
610 9,1 8,5 0,6
614 4,4 4,1 0,3
624 13,8 11,4 2,4
635 13,4 10,0 3,4
641 3,1 1,2 1,9
644 5,1 5,5 -0,4
655 2,2 3,0 -0,8
664 4,0 2,0 2,0
679 3,7 3,9 -0,2
684 22,2 18,5 3,7
687 15,9 14,4 1,5
691 3,9 4,5 -0,6
693 45,7 37,0 8,7
701 39,9 37,5 2,4
715 34,5 34,7 -0,2
724 12,8 23,4 -10,6
727 12,0 13,3 -1,3
735 27,3 24,7 2,6
736 11,0 11,8 -0,8
744 31,7 31,8 -0,1
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[As])/mg kg™ [As])/mg kg™ [As])/mg kg™
Muestra Suma de fracciones norma EPA 3051 Diferencia
[1] [2] [1]-[2]
764,6 6,9 10,0 -3,1
765 3,7 5,9 -2,2
774 45,5 41,8 3,7
782 35,946 35,48 0,5
802 18,59 17,04 1,6
813 9,519 13,82 -4,3
825 15,114 18,27 -3,2
835 13,47 15,16 -1,7
845.7 8,08 9,55 -1,5
853 10,143 10,33 -0,2
864 6,638 5,76 0,9

Las diferencias [1]-[2] se han representado graficamente en la Fig. V1.9 en funcion de la
altitud, y puede observarse que no se aprecia ninguna tendencia, por lo que podemos
entender que las diferencias son aleatorias.
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Fig. VI.9. Diferencias entre la suma de fracciones y el arsénico total analizado segiin norma
EPA 3051

Se ha comprobado que estas diferencias no son significativas mediante una prueba de
significacion estadistica. La prueba de normalidad de Shapiro-Wilk para el conjunto de
diferencias entre la suma de fracciones y el valor de arsénico pseudototal ofrece un
valor p inferior a 0,05, por lo que estas diferencias no pertenecen a una distribucién
normal y, por lo tanto, se aplicé la prueba no paramétrica de Wilcoxon para comprobar
qgue no existen diferencias significativas entre las parejas de valores comparados. La
prueba de Wilcoxon demostré, usando un nivel de confianza del 95%, que no hay
diferencias significativas entre el arsénico calculado como suma de fracciones vy el
arsénico total extraido siguiendo la norma EPA 3051. Por tanto, si los resultados de
analizar el contenido total de arsénico en los sedimentos aplicando la norma EPA 3051
son considerados validos, podremos concluir que el procedimiento de extraccion
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secuencial de arsénico aplicado no esta afectado por sesgo y los resultados son, por
tanto, validos.

Novoa-Mufioz y col., 2007 compararon la concentracién total obtenida como suma de
fracciones del procedimiento de Wenzel con la concentracién de arsénico obtenida tras
una extraccion simple con la mezcla HCI/HNOs/HF, y obtuvieron en el segundo caso un
incremento del 11% en la concentracion de arsénico, que achacaron al empleo de HF,
capaz de disolver silicatos, insolubles en el método de Wenzel. En general, se consideran
satisfactorios los resultados si las diferencias son inferiores a +10% (Tessier y col., 1980;
Pickering, 1986; Yan y col., 1999).

Sarkar y col., 2007, utilizando el método de fraccionamiento basado en Chunguo y Zihui,
1988 y modificado por Sarkar y Datta, 2004, obtuvieron que la suma de las
concentraciones de arsénico de todas las fracciones frente a la concentraciéon de
arsénico total obtenida segin el método USEPA 30508, el cual utiliza HNO3 y H,0,, fue
del 63-93%.

Dado que en nuestro trabajo no se ha empleado HF, y por tanto los silicatos cristalinos
no han sido disueltos, cabe esperar que el contenido total de arsénico en los suelos sea
un poco superior al estimado, aunque sin olvidar que estudios como el realizado por
Goh y col., 2005 revelan que la cantidad de arsénico retenido en los silicatos es
despreciable.

Para poder evaluar la precision del método de extraccién secuencial se han analizado
todas las muestras por duplicado. Dado que las extracciones y medidas de arsénico se
realizaron muy espaciadas en el tiempo, en nuestro caso podremos estimar la precision
en condiciones de reproducibilidad.

En el Tabla A.IV.2 se detallan los valores de la desviacién estdndar absoluta (s) y la
desviacion estandar relativa (%DER) encontrada en las distintas fracciones de cada
muestra. En la Tabla VI.4 se pueden ver los valores medios de la %DER asi como sus
valores maximos y minimos. Aunque los resultados puedan sugerir a simple vista que la
reproducibilidad del método es pobre (DER superior al 15% en muchos extractos), no lo
es tanto si tenemos en cuenta la laboriosidad y dificultad del procedimiento y los bajos
niveles de concentracién de arsénico determinados.

Tabla VI.4. Porcentajes de la desviacion estandar relativa (DER) de los
resultados obtenidos

%DER media %DER max %DER min

Fraccion 1 17,6 43,8 1,0
Fraccién 2 16,8 49,2 2,1
Fraccién 3 18,6 66,0 1,1
Fraccién 4 14,9 67,2 0,1
Fraccién 5 29,1 106,2 0,4
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En la Fig. VI.10 se muestran los contenidos medios de arsénico en cada fraccion con sus
correspondientes barras de error que representan la desviacion estandar de la media. La
escala del eje de ordenadas se ha adaptado en cada grafico una mejor visualizacién.

Las desviaciones estandar relativas encontradas por otros autores varian entre menos
del 5% y el 10% (Keon y col., 2001; Wenzel y col., 2001; van Herreweghe y col., 2003;
Krysiak y col., 2007). No obstante, la variabilidad puede incrementarse hasta un 20% o
mas si se trata de muestras naturales con elevados contenidos de arsénico, debido a la
heterogeneidad de las muestras (Van Herreweghe y col., 2003; Krysiak y col., 2007).

Goh vy col., 2005 encontraron adecuadas reproducibilidades de su método de
fraccionamiento, el cual estd basado en el de Keon y col., 2001 y Matera y Hécho, 2001.
Asi, las desviaciones estandar relativas fueron menores al 3% en todas las fracciones
excepto para la fraccion 5, en la cual se utiliza HF y acido bérico para la disolucién de
minerales de silicatos, donde la DER fue del 32%.Aunque en nuestro estudio las DER
parecen ligeramente superiores a las encontradas por los autores citados, cabe destacar
gue en nuestro caso los analisis se han hecho en diferentes momentos y, en el caso de
algunas muestras concretas, por analistas poco experimentados (alumnos de proyectos
fin de carrera y tesinas de licenciatura).

VI.4.4. RELACION DE LAS FRACCIONES DE ARSENICO CON OTRAS VARIABLES

En la Fig. VI.11 se han representado las correlaciones bivariadas entre las fracciones del
arsénico y los demas pardmetros geoquimicos determinados en las muestras de
sedimentos (ver capitulo V) sobre un mapa de colores para intentar revelar datos
adicionales sobre sus origenes y comportamientos en la zona estudiada.

Las correlaciones negativas se han representado en tonos frios (azules y verdes) y las
positivas en tonos calidos (amarillos y rojos), siendo la correlacién tanto mas fuerte
cuanto mas intenso es el color.

Las Fig. VI.12 y Fig. VI.13 muestran la correlacidon existente entre los resultados del
fraccionamiento quimico del arsénico en sedimentos con las variables % filosilicatos y
hierro total, respectivamente, que son parametros correlacionados significativamente
con el contenido de arsénico total en los suelos.

La fraccion E1 se correlaciona con los elementos extraibles analizados, lo cual pone de
manifiesto la débil unién de estos elementos con los componentes del suelo. La fraccion
E2 estd muy correlacionada con la fraccidén E4, lo cual parece indicar que los puntos de
adsorcion especificos estan asociados a los componentes de los suelos que retienen el
arsénico en la fraccién E4.

La fraccidn E4 presenta fuertes correlaciones con todos los metales y, como ya vimos en
el capitulo V (Estudio Geoquimico), estos parece que se encuentran retenidos en los
filosilicatos, por lo que en esta fraccidn se puede estar atacando a estos minerales, lo
gue provocaria la disolucién de los metales, incluido el hierro y el arsénico.

Las fracciones E3 y E5 muestran practicamente similares correlaciones con el resto de
los parametros analizados.
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Fig. VI.11. Correlaciones bivariadas entre los distintos parametros analizados en las muestras
de suelos, representados con un mosaico de colores.

En la Fig. VI.12 se observa la buena correlacidon que hay entre la concentracién total de
arsénico y el contenido de filosilicatos, a excepcion de las muestras a cotas 664 m
(Villalba de Adaja), 724 m (Facies Duefias), 727 m (Tierra de Campos), 736 m (Tierra de
Campos) y 864 m (Calizas del Paramo), donde podria esperarse mayor concentracioén de
arsénico atendiendo a la presencia de arcillas como fase mineral mayoritaria. Por el
contrario, en las muestras a cotas 693 m y 701 m (Villalba de Adaja) los niveles de
arsénico hallados son mayores a lo que cabria esperar segun el porcentaje de
filosilicatos que se encuentran en dichas muestras, por lo que deben existir otras formas
de unién del arsénico al suelo.
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As (mg/kg)
Filosilicatos (%)

LegBdmptll Ll m| =li=ln

O <& < 1N = < N < O ™SS " N oA NN NS N O ST O S AN A MM W N NS

kD\DkOWLDEOKDLD\D\DKD\D\D’\’\’\’\’\'\’\m'\’\’\Wwquww
~ 0

Cota (m.s.a.l)

‘ ENF1 [EEF2 [CJF3 [CJF4 BEWFS5 —eFilosilicatos

Fig. VI.12. Correlacién entre las fracciones de As y el contenido de filosilicatos

50

35

As (mg/kg)
Fe (g/kg)

L Edpgll(] L = Ooo
O & < 1 =« & 1 & O NN o M A N NN O S OV N &S A MmN W N Mmoo
W W O O OV VW O O O VW OV O O N~ NN NMNMNMNNMNNT™NS o N N IS 00 00 00 o0 < 0 ©0

~ 0
Cota (m.s.a.l)

‘ EEF1 EEF2 CIF3 [CIF4 EEFS —eFetot ‘

Fig. VI.13. Resultados experimentales/Fe total.

Si se representa la distribucidn de arsénico en las fracciones de los sedimentos frente a
la concentracion de hierro total se observa una correlacién similar a la obtenida frente a
los filosilicatos. Se observa como la concentracién de hierro total con respecto a la
concentracién de arsénico total en las muestras del sondeo (cotas inferiores a 724 m) es
mayor que en los sedimentos aflorantes. Dado que en estos sedimentos el arsénico estd
mayoritariamente en la fraccion E4, parece que esta fraccidn mineraldgica puede
constituir una parte importante en la composicion de estos suelos. Por el contrario, en
los sedimentos superiores, aflorantes, relacion Fe/As es inferior que en las muestras
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tomadas en cotas inferiores, lo que podria justificar que la proporcidon de arsénico
encontrada en la fraccion E4 de los sedimentos superiores sea menor que en los
sedimentos profundos.

Todas estas muestras tienen un denominador comun: elevados niveles de arcillas, la
cuales poseen altos contenidos de hierro, el cual puede actuar como mediador para que
el arsénico se quede retenido en la estructura de las arcillas.

Dado que no ha podido observarse por XRD la presencia de éxidos de hierro cristalinos
en las muestras y que tampoco tenemos evidencias de que estos existan en altas
concentraciones en nuestra zona de estudio, tenemos que asumir que el arsénico
obtenido en las fracciones E3 y E4 puede provenir de los filosilicatos, en los cuales
también hay importantes concentraciones de hierro. La Fig. VI.14 muestra la correlacién
entre el contenido de arsénico en distintas fracciones y la concentracion de filosilicatos.
Tanto los sedimentos aflorantes como los del sondeo presentan buena correlacién, a
excepciéon de algunas muestras que combinan alto contenido de filosilicatos con niveles
de arsénico por debajo del nivel fondo acordado (<10 mg/kg).
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Fig. VI.14. Representacion del % filosilicatos frente a la suma de las fracciones 3,4 y5.

VI.5. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

El peligro medioambiental que puede ocasionar el arsénico depende en gran medida de
las asociaciones que este contaminante presenta con los minerales del suelo. Por ello,
con el estudio del fraccionamiento del arsénico se pretende entender el
comportamiento geoquimico del arsénico en los acuiferos afectados y la estabilidad de
las formas quimicas a las que se asocia este elemento téxico.

A grandes rasgos, podemos decir que los resultados de fraccionamiento de las distintas
muestras analizadas muestran cierta homogeneidad entre las muestras con cotas
inferiores a 724 m, que podria deberse a que estas muestras sélo presentan variacion
vertical, ya que pertenecen al sondeo, mientras que las muestras tomadas a cotas
superiores ademas de la variacién vertical también presentan variacién superficial u
horizontal, por lo que las diferencias encontradas en las distintas muestras podrian
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deberse a una mayor interaccién con actividades antropogénicas (fertilizantes, riego con
agua contaminada...).

Analizando mas en detalle los resultados obtenidos en las distintas fracciones del
esquema de Wenzel, se observa que:

Las fracciones E1 y E2, que se corresponden con el arsénico que no estd especificamente
adsorbido al suelo y el que esta especificamente adsorbido y que representan el
arsénico facilmente intercambiable y mas movil, presentan bajos niveles de arsénico:
0,05 a 5,75 mg/kg para la fraccion E1 y 0,05 a 6,14 mg/kg para la fraccién E2, las cuales
representan un 5% y un 9% del arsénico total, respectivamente. Por lo tanto, las
fracciones potencialmente mas tdxicas para el medioambiente (Brandstetter y col.,
2000) no parecen contribuir significativamente en la zona investigada, por lo que la
disponibilidad del arsénico en los sedimentos sera escasa y la liberacidon por efectos
competitivos de otros aniones es en general un riesgo menor. La muestra con mayor
contenido de arsénico en la fraccidon E1 (5,75 mg/kg arsénico) pertenece a la Facies
Cuestas (774 m), mientras que la muestra con mayor contenido en la fraccion E2
pertenece a Facies Villalba de Adaja, con una concentracidn de arsénico de 6,14 mg/kg.
A pesar de este bajo riesgo potencial de movilizacion, debe tenerse en cuenta que la
movilizacién de arsénico de los suelos causada por fenédmenos de intercambio idnico
puede llegar a ser mas importante que por disolucion como resultado de cambios en el
pH del medio (Pantsar-Kallio, 1997).

Autores como Novao-Mufioz y col., 2007, Moreno Jiménez y col., 2010, Krysiak y col.,
2007 y Taggart y col., 2004 (que también usaron el método Wenzel para estudiar el
fraccionamiento de arsénico en sedimentos) igualmente encontraron bajos niveles de
arsénico en las fracciones E1y E2.

En un estudio de fraccionamiento de arsénico por el método de extracciones
secuenciales de Wenzel se analizaron suelos de vifiedos de Galicia con altos contenidos
de arsénico (30-219 mg/kg) y se obtuvieron valores inferiores al 4% para las fracciones
moviles E1 y E2 (Novoa-Mufioz y col., 2007). En muestras de suelo de una antigua zona
minera en Bustarviejo (Madrid) se hallaron valores de arsénico entre el 3-7% para los
dos primeros extractos (Moreno Jiménez y col.,, 2010). En suelos de antiguas zonas
mineras del suroeste de Polonia, los cuales presentaban materiales con altos contenidos
en arsénico, alguna de las muestras llegé a alcanzar los 43.500 mg/kg y se hallaron
porcentajes inferiores al 0,01% para la fraccién E1, mientras que para la fraccién E2
encontré valores entre 2,6-18% (Krysiak y col., 2007). En los suelos tomados en la zona
de Entremuros de la mina de Aznalcdllar se encontraron porcentajes en torno al 20% en
las fracciones extraibles (Taggart y col., 2004).

Otros estudios que han empleado como extractante moderado una solucion de acido
acético, han mostrado la lixiviacion de una proporcién relativamente pequena del
arsénico en fracciones facilmente movilizables (Luo y col., 2008).

El método de Wenzel ha sido comparado con el esquema BCR para extraer
secuencialmente arsénico de suelos y sedimentos, con resultados dispares. Asi, mientras
gue Rao y col., 2008 equiparan la fraccién E1 del BCR (extraccién con acido acético) con
las fracciones E1 y E2 del método Wenzel (sulfato aménico y fosfato amdnico),
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interpretandolas como fraccidn intercambiable, en los estudios realizados por Mueller y
col., 2007 y Tlustos y col., 2005 se concluye que en la fraccidn E1 del procedimiento BCR
la cantidad de arsénico extraida es sensiblemente menor que la hallada en las dos
primeras fracciones del método Wenzel.

Algunos estudios sugieren que el arsénico es mas facilmente movilizable en los suelos
contaminados por fuentes antropogénicas que en la roca madre, debido probablemente
a que el sedimento no ha envejecido lo suficiente y el elemento no ha tenido tiempo de
incorporarse en la estructura cristalina (Chlopecka, 1996; Luo y col., 2008). Por el
contrario, altos contenidos de arsénico en las fracciones facilmente intercambiables del
esquema de Wenzel suelen ser frecuentes en suelos y sedimentos contaminados por
actividades mineras o industriales (Krysiak y col., 2007 y Taggart y col., 2004). De ser asi,
los bajos niveles de arsénico extraidos de nuestras muestras en las fracciones E1 y E2
parecen indicar que no nos encontramos ante sedimentos contaminados por la accion
antrdpica, sino que el arsénico en los sedimentos del acuifero tiene un origen natural.

El arsénico lixiviado en las fracciones E3 y E4 del procedimiento de extraccion secuencial
aplicado se relaciona con el elemento asociado a éxidos amorfos y cristalinos de hierro y
aluminio que pueden ser disueltos en condiciones acidas y reductoras (Wenzel y col.,
2001). El arsénico unido a estos dxidos se puede liberar como consecuencia de cambios
ambientales drasticos en el pH y/o en el potencial redox del suelo o de la interfase agua-
roca. No obstante, debido al poder de autorregulacion del suelo, cambios tan acusados
en el pH o en el potencial redox del suelo no son frecuentes por lo que el arsénico ligado
a esta fraccion en principio puede ser considerado como de baja disponibilidad y el
riesgo de que se movilice pasando al agua puede considerarse bajo.

A la vista de los resultados de este estudio, y tal como se puede observar en la Fig. VI.4,
la mayor parte del arsénico se ha liberado en la fraccién E4, suponiendo por término
medio un 51% del arsénico total, por lo que la fraccién extraible en condiciones
fuertemente reductoras y dacidas (oxalato amdnico y acido ascérbico a elevada
temperatura) es la predominante en estos suelos. Atendiendo a los resultados
obtenidos, se hace necesario considerar esta fraccion a la hora de interpretar la
geoquimica del arsénico.

A pesar de que la fraccidon E4 es la mayoritaria, las medidas de XRD sobre roca total no
han permitido identificar las sefiales correspondientes a los éxidos de hierro o
manganeso. Adicionalmente, las sefiales correspondientes a 6xidos de hierro amorfos
muestran picos de poca intensidad que ademas se solapan con picos de silicatos de alta
intensidad, lo que dificulta la determinacién de los mismos. No obstante, la fraccion E3
no es la mds abundante en nuestro caso.

En un estudio similar realizado sobre suelos acidos (pH 4,5-6,6) y con una composicion
textural de 17-36% de arenas, 25-54% de limos y 9-28% de arcillas, se demostrd que el
arsénico se encuentra mayoritariamente asociado a los dxidos de hierro y después a la
fraccion residual (Roh Yal y col., 2011); sin embargo, como en nuestro caso, al realizar el
estudio mineraldgico se observd que los o6xidos de hierro eran componentes
minoritarios.
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La fraccion E3 extraible con oxalato amodnico en frio (fraccién extraible en condiciones
reductoras moderadas) contribuye con una media del 12% del As total, y presenta un
rango de 0,36%-26,31% (0,17 a 14,91 mg/kg). Las mayores retenciones de arsénico en
esta fraccion se producen en los sedimentos de las facies que afloran a la superficie. Sin
embargo, a la vista de los resultados obtenidos, se podria decir que en los suelos
estudiados esta fraccién no juega un papel importante en la retencién de arsénico,
sobre todo en las muestras subterraneas.

En la Fig. VI.4 se puede comprobar que el arsénico se extrae preferentemente en la
fraccion E4 para cotas inferiores a 735 m, las cuales se corresponden con muestras
subterraneas obtenidas en la perforacién. No obstante, a cotas superiores a 735 m, en
las que las muestras se tomaron en la superficie, el contenido de arsénico en la fraccién
E4 es notablemente inferior y se incrementa el contenido de arsénico en la fraccién
residual E5. Otros autores han encontrado resultados similares a los de este estudio. Asi,
de la aplicacion del esquema de Wenzel a suelos contaminados y no contaminados, se
concluyd que en los extractos E3 y E4 de los suelos no contaminados habia porcentajes
superiores al 80% del arsénico total, mientras que en los suelos contaminados los
porcentajes en estas fracciones eran del orden de 41-59% (Moreno Jiménez y col.,
2010). En otro estudio realizado en suelos del suroeste de Polonia procedentes de
antiguas minas de oro se hallé que la mayor proporcion de arsénico se extraia en las
fracciones E3 y E4, contabilizando el 23-96% del total de arsénico (Krysiak y col., 2007).

Las arcillas minerales y su composicion son factores fundamentales que afectan a la
movilidad y a la disponibilidad del arsénico en suelos y rocas. El contenido de arcilla es
una propiedad quimica de las rocas, especialmente de las sedimentarias,
frecuentemente correlacionada con la retencién de arsénico en las particulas del
sedimento (Adriano, 2001). Como se discutié en el capitulo V (Estudio Geoquimico)
existen diversas referencias que reportan que las arcillas pueden retener en su
estructura al arsénico.

La fraccién residual (fraccidn E5) representa el arsénico fuertemente retenido en
minerales del suelo con una gran estabilidad. El arsénico asociado a esta fracciéon puede
considerarse no movilizable y de limitada disponibilidad, y por tanto no constituye un
potencial peligro para el medioambiente ya que se necesitan unas condiciones muy
agresivas para que se produzca su liberacion al medio. Por tanto, las altas contribuciones
de la fraccidn residual deberian ser consideradas indudablemente como un beneficio
segun el punto de vista del peligro medioambiental.

La fraccion residual, segin se puede ver en la Fig. VL4, presenta una mayor
concentracién de arsénico en los sedimentos aflorantes, predominantemente en los
estratos de roca a mayor altitud. Por haberse tomado las muestras lejos de dareas
sometidas a actividades agricolas o ganaderas, se puede asumir que son sedimentos que
no han sido expuestos a contaminacion exdgena y por tanto la presencia de arsénico en
la fraccion mds estable podria estar mas bien relacionada con la formacién de
compuestos de arsénico poco solubles, como arseniatos de calcio, con las rocas calizas
gue estan presentes en elevada proporcidn en esos estratos. (S@, 2008; Sg, 2012). Cabe
destacar la muestra tomada a 864 m de altitud, con un 65% de arsénico en la fraccion
residual, y que fue obtenida en un estrato de roca caliza.
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Se han representado conjuntamente, sobre el mapa geoldgico (Fig. VI.6) e hidrolégico
(Fig. VI.7), la distribucién de arsénico en las muestras de sedimentos aflorantes y la
concentracién de arsénico en las aguas subterrdneas muestreadas en pozos préximos al
punto de muestreo del sedimento. Dicha representacion revela que las muestras con
altos contenidos en arsénico y que se tomaron en zonas arcillosas donde transcurre el
flujo principal del acuifero aluvial pueden estar sometidos a una mayor interaccién con
el agua subterranea favoreciendo asi los procesos de adsorcién/desorcion y la
movilizacién del arsénico de las fracciones mas disponibles.

La variabilidad en la distribucidn vertical es mas dificil de explicar atendiendo solo a la
composicion mineraldgica de los suelos. Los sedimentos de las cotas inferiores, menos
sometidas a la accidn de la atmdsfera y mas envejecidos, estan principalmente formados
por arcillas y arenas y el arsénico hallado estd predominantemente ligado a la fraccién
E4 (fraccion reducible del esquema de Wenzel). Por el contrario, en los estratos
sedimentarios superiores donde la presencia de carbonatos y sulfatos es mas notable,
los niveles de arsénico total varian mas acusadamente y la fraccion residual se hace en
ocasiones importante, sugiriendo una unidn del arsénico a fracciones minerales tales
como ciertos sulfatos insolubles, silicatos o sulfuros.
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VIil.1. INTRODUCCION

Con el fin de aportar informacién acerca del ciclo hidrogeoquimico del arsénico en el
area estudiada, arrojando alguna luz sobre el posible origen natural o antropogénico del
arsénico, se pretende investigar las variaciones estacionales que sufre el agua intersticial
del suelo (agua de infiltracion) como consecuencia del empleo de agua de riego
contaminada por arsénico, ademds de estudiar la influencia que tiene el agua de riego
en los suelos agricolas.

La solucidn del suelo es una delgada capa acuosa que rodea las particulas edéficas, y que
tiene una importancia decisiva para el desarrollo de los procesos quimicos en el medio
natural. La presencia de iones en esa solucion se debe a varias causas: la meteorizacion
mineral, la descomposicion de la materia organica, la lluvia y los procesos de
intercambio idnico entre dicha solucidn y las particulas coloidales, minerales u organicas
del suelo. Hay que sefialar que los procesos de descomposicion de materia orgdnica
liberan iones de manera mas rdpida que la meteorizacién mineral, por lo que el primer
mecanismo adquiere un papel predominante a corto plazo.

Existen dos categorias fundamentales de procesos geoquimicos de interaccion agua-fase
sélida, que controlardn la movilizacion de arsénico en el agua: reacciones de adsorcion-
desorcion y reacciones de precipitacidn-disolucién de la fase sélida.

La fuerza de la adsorcion de las especies arsenicales presentes en el agua, por la
superficie de la fase sélida, dependera en parte de las diferencias de carga entre las
especies acuosas y la fase sdlida, que juegan un papel fundamental en las interacciones
electrostaticas entre las especies disueltas y la fase sélida.

Las reacciones de adsorcidon-desorcién, que tienden a ser rapidas en la escala temporal
geoldgica, estan descritas mediante isotermas de adsorcidn, en la Fig. VII.1 se muestran
las isotermas para los dos estados de oxidacién del arsénico inorganico sobre
oxihidrdxidos férricos, en la cual se puede observar que el arseniato posee una isoterma
de adsorcién tan acusadamente “no lineal” que provoca que su adsorcion llegue a ser
del orden de miles de mg/kg, incluso a concentraciones en disolucion del orden de pg/L
(Goldberg, 1986; Manning y Goldberg, 1996; Hiemstra y van Riemsdijk, 1996). La
adsorcién de arsénico sobre oxihidréxidos de Al y Mn también puede ser importante, si
estos Oxidos estan presentes en concentraciones altas (Peterson y Carpenter, 1983;
Brannon y Patrick, 1987).

No obstante, en el suelo ademdas de oxidos e oxihidréxidos de hierro, aluminio y
manganeso (de Vitre y col., 1991; Sullivan y Aller, 1996) existe una gran variedad de
materiales, como materia organica, carbonatos, arcillas, etc,... en los que tanto el
arsenito como arseniato pueden ser adsorbidos en su superficie.
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Fig. VII.1. Curvas de adsorcidon de As(lll) y As(V), en
funcion del pH. (Tomado de Smedley y Kinniburgh,
2001).

El arsénico también es adsorbido como As(lll) y As(V) en los puntos activos de las arcillas
(Manning y Goldberg, 1997), asi como en la superficie de carbonatos, como la calcita,
aunque la cantidad adsorbida es mucho menor que en el caso de los Oxidos e
oxihidréxidos de hierro (Goldberg y Glaubig, 1988). En general, aunque depende de las
fases minerales presentes, la maxima adsorcién de As(lll) se produce a pH < 8, mientras
que la maxima adsorcidn de As(V) se da pH < 7 (Raven y col., 1998).

La adsorcion de arsénico puede estar condicionada por la presencia de otros iones que
compiten por ocupar los puntos superficiales de intercambio.

Las reacciones de precipitacion-disolucion implican la formacién y crecimiento de una
fase mineral y su posterior destruccidn. La solubilidad de un mineral puede describirse a
través de su producto de solubilidad, aunque dicho valor puede variar en funcién del
tamafio de la particula y estado cristalino del mineral. Normalmente, la velocidad de
disolucién o precipitacién es muy lenta, por lo que el equilibrio termodindmico es, a
menudo, dificil de alcanzar en periodos cortos de tiempo.

En los procesos de coprecipitacion se incorporan a la estructura mineral otros elementos
gue se encuentran en la solucién. El proceso inverso a la coprecipitacién es la
codisolucién que, en el caso de arsénico, dard lugar a su movilizacién al medio acuoso.
La movilizacion del arsénico vendra condicionada por la propia estabilidad del mineral
con el que ha coprecipitado. El mecanismo de disolucién de una fase mineral
conteniendo arsénico, puede ser mucho mas efectivo que la desorcidn, en términos de
arsénico movilizado (Guo y col., 1997).Las reacciones de precipitacién-disolucién estan
controladas por la fisicoquimica de la solucién, fundamentalmente pH, temperatura,
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estado redox y concentracidon de especies acuosas. En la practica, la adsorcién y la
coprecipitaciéon tienen lugar al mismo tiempo (WHO, 2001).

Se ha demostrado que el arsénico proveniente de contaminacién antropogénica, en
general, es mas movil, y por tanto mas biodisponible, que los procedentes de los
sustratos geoldgicos (Chopecka y col., 1996 y Luo y col., 2008), lo que ha provocado el
aumento de la preocupacion medioambiental mundial por los elementos tdxicos y en
particular por el arsénico.

La acumulacién de arsénico y otros elementos téxicos en suelos puede acarrear, a la
larga, consecuencias negativas para el entorno ecoldgico, ya que se facilita la lixiviacidn
de cantidades significativamente elevadas que, posteriormente, se hacen accesibles a
los sistemas acuosos y a los seres vivos. Por su parte, la acumulacién en tejidos vegetales
puede llegar a producir dafios genotdxicos en las células, peligrosos porque se
incorporan al hombre a través de la cadena alimenticia (Pérez y col., 2004).

Las actividades industriales han arrojado al medio ambiente grandes cantidades de
arsénico (Nriagu ycol., 1989; Jacks y Bhattacharya, 1998; Hanedar y col.,, 2015)
fundamentalmente inorganico. A pesar de que su uso ha ido disminuyendo
gradualmente a partir de los afos sesenta, debido a un mayor conocimiento de la
toxicidad del arsénico (Smith y col., 1989), muchos de estos compuestos inorganicos
tales como arseniato de calcio, arseniato de plomo, arseniato de sodio y otros, se han
usado en tiempos recientes (e incluso hoy en dia) como insecticidas y/o pesticidas en el
tratamiento de arboles, en la desinfeccidon del ganado para el control de garrapatas,
pulgas, piojos, en los tratamientos de madera y cuero, en la manufacturacidon de metales
y aleaciones, refinamiento del petrdleo, en la incineracion de residuos y combustibles
fosiles, etc.

En nuestra zona de estudio, hay abundantes actividades agropecuarias, las cuales
utilizan los purines generados como abonos para los suelos agricolas. Este abono natural
puede contener arsénico, procedente del agua o de los piensos que consumen los
animales, por lo que la deposicion de dichos purines sobre los suelos agricolas podria ser
unas de las vias de entrada de arsénico a los mismos. La adicién de abonos y fertilizantes
sintéticos para mejorar la productividad de los campos puede ser otra via de entrada de
este contaminante. Aunque segun Adriano, 2001 estos contienen niveles de arsénico
inferiores a 30 mg/kg, la fraccion biodisponible que puede ser elevada (Beesley y
Dickinson, 2010).

Los abonos y fertilizantes (ricos en fésforo) afiadidos a los suelos agricolas, modifican sus
condiciones (Craig y col., 1986; Ya-Chu y col., 1994) y puede provocar la movilizacion o la
retencién de compuestos de arsénico, como ya hemos comentado. Numerosos autores
han comprobado que la adicién de fésforo provoca un aumento del arsénico extraible (o
disponible) en el suelo. Asi, Woolson y col., 1973 demostraron que el uso de fertilizantes
de fosforo en suelos contaminados por arsénico, provocaba el desplazamiento del 77%
del arsénico total presente en el suelo. La competencia en la retencidon entre ambos
aniones, fue observada también por otros investigadores como Fitz y Wenzel, 2002 y
Cao y col., 2003.
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La mayoria de los campos agricolas de la zona de estudio, se riegan con aguas
procedentes de los acuiferos de la zona, lo cual puede introducir cambios sustanciales
en sus condiciones originales. Como hemos visto en el capitulo IV (Estudio
Hidroquimico) algunos puntos de agua de la zona poseen elevados niveles de arsénico,
por lo que la sobreexplotacién de estos acuiferos puede aumentar los niveles de este
contaminante en los suelos agricolas, a través de la recirculacidon de aguas contaminadas
con arsénico. Se han reportado varios casos en los que el dilatado uso de aguas
subterrdneas ricas en arsénico, han provocado la aparicién de concentraciones elevadas
de este elemento tdéxico en suelos agricolas, originando una reduccidon de la
productividad del suelo y la entrada de arsénico en los cultivos (Guha y col., 2000;
Tanabe y col., 2001; Pandey y col., 2002; Alam y col., 2003).

El Servicio Geoldgico de Estados Unidos realizé un estudio sobre las aguas subterraneas
de la Cuenca Willamette (Oregén) donde observaron variaciones temporales de las
concentraciones de arsénico en algunos pozos, que se interpretan como ocasionadas
por variaciones en el régimen de explotacion.

Otras posibles vias de contaminacidn por arsénico son los nucleos urbanos. En nuestra
zona existen tres, pero no existen indicios para pensar que puedan estar originando
contaminacidon con arsénico en los suelos circundantes. Por su parte, la deposicion
atmosférica de arsénico suele provenir de actividades industriales y estd en el rango
comprendido entre 1-1000 pg/mZafio (Schroeder y col., 1987), dependiendo de factores
como humedad y proximidad a los puntos de emisién. En nuestro caso y dada la
ausencia de industrias en el area de estudio, este mecanismo puede ser desechado.

El grado y fuerza de retencién de arsénico en los constituyentes del suelo, y por tanto su
disponibilidad, puede variar mucho con el tiempo. Quazi y col., 2010 plantean que al
aumentar el tiempo de equilibrio entre el suelo y el contaminante (pesticida) se reduce
la movilidad de este ultimo y por lo tanto decrece su liberacién al medio. Quazi y col.,
2010, realizaron un experimento con diferentes suelos a los que afadian un pesticida
arsenical para obtener informacidon sobre los resultados de especiacion en tiempos
diferentes (0, 6 meses, 1 afio y 3 afios). A tiempo cero, la mayor parte del As era extraido
en la fraccion soluble, una fraccién que depende del tipo de suelo, de la cantidad
anadida de pesticida y del tiempo. Después de 6 meses de equilibrado entre el suelo y el
pesticida, la fraccidn soluble disminuye, mientras que la fraccién unida a 6xidos de Fe y
Al aumenta significativamente, con una relacion directa entre los contenidos en los
Oxidos y los de As en esta fraccidn. A partir de los 6 meses, la fraccién de As soluble
permanece mas 0 menos constante.

La legislacion medioambiental de muchos paises considera como peligrosos en suelos un
contenido total de arsénico de 50 mg/kg, y hace recomendaciones para su remediacion
en caso de que este nivel sea superado (Adriano, 2001). En Castilla y Ledn no se ha
publicado hasta el momento ninguna orden para establecer los niveles genéricos de
referencia de arsénico en suelos contaminados. Por tanto, se aplica el Anexo VIl del RD
9/2005, el cual especifica que las comunidades auténomas que no dispongan de niveles
genéricos de referencia para metales, podrdn adoptar como tales los resultantes de
sumar a la concentracién media el doble de la desviacidn tipica de las concentraciones
existentes en suelos de zonas préximas no contaminadas y con sustratos geoldgicos de
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similares caracteristicas. A los efectos de evaluacidon de la contaminacion del suelo, los
valores asi calculados para metales seran Unicos y, por tanto, aplicables a cualquier uso
del suelo y atendiendo tanto a la proteccién de la salud humana como a la proteccién de
los ecosistemas.

VIl.2. MUESTREO

VII.2.1.SOLUCION DEL SUELO

Las capsulas porosas se emplean para la extraccion de la solucidn del suelo en
condiciones de campo (Goulding y Webster, 1992). Gracias a su coste relativamente
barato y su facil instalacion y manejo, permiten el muestreo de solucion del suelo con
cierta frecuencia. Constan de un tubo de PVC, en uno de cuyos extremos se coloca una
capsula ceramica porosa y en el otro, que es el que sobresale del suelo, un tapén a
través del cual se aplica succidn, con el fin de mantener en el interior una presion muy
baja y practicamente constante durante varios dias.

La instalacién de estas capsulas consistié en introducirlas en el suelo, en un agujero de
didametro ligeramente superior al de la capsula cerdmica. Para facilitar el contacto
hidraulico del elemento poroso (cédpsula) con el suelo, se coloca en el fondo del agujero
e inmediatamente antes de introducir la capsula, una pasta hecha con agua y el mismo
suelo o con caolin. Estudios realizados hablan del peligro que supone la compactacién y
formacion de grietas en el suelo alrededor de las capsulas, que disminuyen de manera
sustancial la superficie de contacto capsula-suelo y dificultan la extraccidn de la solucién
del suelo (Beckmann y col., 1992). Otro hecho a tener en cuenta, es un posible flujo
preferencial que puede producirse en la zona de contacto del tubo de la capsula con el
suelo circundante, aunque su impacto sobre la representatividad de la muestra tomada
es variable. Se recomienda también, que la succion que se aplica a los tubos que llevan
las capsulas sea sdélo ligeramente superior a la tensién del agua en la zona del suelo
donde se muestrea (Barbee y Brown, 1986).

Para la instalacidon de las capsulas de succidn se eligieron tres fincas, dentro de la zona
de estudio (Fig. VII.2), asegurandonos de que:

= fueran representativas de la zona investigada,

= |as texturas de los suelos fueran muy diferentes, para poder estudiar la
influencia que ejerce el tipo de suelo en la retencidn del arsénico,

= sus cultivos precisaran riegos frecuentes,

= fueran irrigadas con aguas contaminadas con niveles de arsénico superiores a
los 50 pg/L.
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Las cdpsulas se ubicaron en tres fincas con suelos de diferente textura: F1, arcillo-
arenosa; F2, arcillosa y F3, arenosa. Las cadpsulas de succidén se instalaron en julio de
2003, fecha en la cual los terrenos estaban sembrados con zanahoria en las fincas F1 y
F3 y con patata en la finca F2.

Los pozos con los que se regaban las fincas (Fig. VII.2) y las concentraciones de arsénico
halladas son las siguientes:

= Finca F1, irrigada con agua procedente del pozo P112 con una concentracién de
arsénico de aproximadamente 200 ug/L.

=  Finca F2, sondeo S37 con unos 100 pg/L de arsénico.

=  Finca F3, pozo P104 con unos 75 pg/L de arsénico.

Al lado de cada cdpsula de succidn se instalé un pluvidmetro, para recoger el agua que
irrigaba el suelo v, si era el caso, el agua de lluvia. El pluviometro fue de tipo Hellmann
formado por dos recipientes metdlicos. El de la parte superior tiene en su interior un
embudo que permite pasar el agua al recipiente inferior e impide la evaporacion del
agua que se almacena en el recipiente inferior. Se tuvo la precaucion de colocar el
pluviémetro en posicién vertical, sujeto a un poste y alejado de cualquier obstaculo que
pudiera hacer de pantalla e impedir la entrada de agua. Este instrumento recoge el agua
de riego y el posible agua de lluvia, correspondiente a una superficie de 1 decimetro
cuadrado.

Las capsulas de succién y los pluviémetros fueron muestreados y vaciados cada 8-15
dias, en el periodo comprendido entre julio de 2003 a abril de 2004.

Para obtener el agua de las capsulas de succidon se procedia a su desinstalaciéon, pasando
el agua contenida en las mismas a botes de polietileno de alta densidad, que habian sido
previamente acondicionados de forma idéntica a los empleados en el muestreo de
puntos de agua.

Antes de proceder al muestreo del agua del pluviémetro, se media su volumen con una
probeta graduada y de seccién diez veces inferior a la de recepcién del pluviometro, con
lo que es posible establecer una relacién entre la altura en la probeta y la precipitacion
en milimetros por metro cuadrado, de manera que cada milimetro de agua en la
probeta equivale a un litro por metro cuadrado. El liquido se recogido en botes de
polietileno como en el caso anterior.

La codificacion de las muestras incluia:

= Fecha
= |dentificacién de la finca
= |dentificacion si el agua procedia de la capsula de succién o del pluviémetro

Adicionalmente, se tomaron muestras de suelo de las tres fincas para su caracterizacion
a nivel superficial, a 0,5 my, en el caso de la finca F1, también a 1,5 m. El procedimiento
de muestreo del suelo a nivel superficial fue idéntico al utilizado en suelos agricolas, que
se describe mds adelante. Para las muestras tomadas a 0,5 y 1,5 m, se utilizd una
barrena manual de tamafio pequefio.

La identificacidn de las muestras se realizd con la siguiente codificacion:
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= Fecha
= |dentificacion del la finca
= |dentificacién de la profundidad

VII.2.2.SUELOS AGRICOLAS

Se tomaron, en octubre de 2012, 12 muestras de suelos agricolas irrigados con agua
subterrdnea contaminada con arsénico, y sus correspondientes contra-muestras
recogidas tan cerca como fue posible, pero en suelo no irrigado, al menos, en los doce
meses anteriores, con objeto de ver si habia diferencias significativas entre ambos tipos
de suelos. La Fig. VII.3 presentan los puntos de muestreo sobre la ortofoto de la zona.
Las coordenadas de cada punto se confirmaron sobre el terreno con un sistema GPS
GARMIN 12XL para facilitar su localizacion posterior y para la realizacion de los mapas.

Antes de proceder a la toma de muestra en el punto elegido, se limpia la zona con una
azada y se recoge la muestra con una pala recubierta de material plastico, para evitar la
posible contaminacidon metdlica. Una vez extraida una cantidad suficiente en el punto de
muestreo seleccionado, se procedié a mezclar pequeias porciones de la misma,
seleccionadas aleatoriamente, para fabricar la muestra bruta, que se guarda en bolsas
de plastico herméticamente cerradas.

Las bolsas se etiquetan convenientemente de acuerdo con la siguiente codificacion;

o Suelos irrigados con aguas contaminadas con arsénico
= Fecha en la que se toma la muestra
= Numero identificativo que se correspondia con el punto de agua (pozo o
sondeo) con el que eran regados.
o Suelos no irrigados con aguas contaminadas con arsénico al menos en el ultimo
ano:
= Fechaen la que se toma la muestra
= Numero identificativo idéntico al de su contra-muestra.
= Un asterisco (*) detras del nimero identificativo.

Una vez en el laboratorio, las muestras de suelo se extendieron sobre papel de filtro en
una zona ventilada, y se dejaron secar durante 48 horas para equilibrar su humedad con
la del ambiente. Se redujo a continuacion el tamafio de los agregados, con ayuda de un
rodillo y un martillo de madera y se tamizé la muestra de suelo a través de una malla de
2 mm’ de paso de luz. La fraccion tamizada se recogié y guardé dentro de bolsas
herméticamente cerradas y perfectamente identificadas. Las determinaciones analiticas
se llevaron a cabo sobre esta ultima fraccion.
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VII.3. PROCEDIMIENTOS ANALITICOS

Todos los procedimientos utilizados en este capitulo para la determinacién de las
variables fisico-quimicas de muestras de suelos (pH, C.E, M.O, Carbonatos, Textura, Na,
K, Ca y Mg intercambiables, Fe, As, Cr, Cu, Mn, Pb, V, Zn y las fases minerales ) y para la
determinacién de las variables fisico-quimicas de las muestras de aguas (As, CI', SO,y
NO;’) se encuentran ya descritos en los apartados de procedimientos del capitulo IV
(Estudio Hidroquimico) y del capitulo V (Estudio Geoquimico).

VIl.4. RESULTADOS

VII.4.1.CAPSULAS DE SUCCION

Se analizaron los contenidos de arsénico en las muestras de suelos recogidas en los tres
puntos de muestreo. Los resultados numéricos de arsénico (mg/kg) se muestran a
continuacién en la Tabla VII.1 y en la Fig. VII.4 se han representado graficamente.

Tabla VII.1. Concentraciones de arsénico de las distintas
muestras de suelos tomadas en las tres fincas de estudio.

MUESTRA Profundidad(m) As (mg/kg)
F1 0,50 8,58

F1 1,00 1,42

F1 1,50 3,28

F2 0,50 15,29

F2 1,00 12,07

F3 0,50 0,72

F3 1,00 0,53

Profundidad (m)

[As] (mg/ke)
S

15 - ™

20 -
¢Fl mF2 AF3

Fig. VIl.4. Representacion de las concentraciones de
arsénico en las diferentes profundidades de suelo
muestreadas.
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Las muestras de agua, obtenidas de los lisimetros y de los pluviémetros, fueron
caracterizadas determinandose un total de 6 pardametros fisicos y quimicos en las
capsulas de succion y de 5 en los pluviometros, que se resumen en la Tabla VII.2 junto
con las unidades en las que se han expresado los resultados. Los resultados numéricos
se muestran en la Tabla A.V.1, Tabla A.V.2 y Tabla A.V.3 del Anexo.

Tabla VII.2. Parametros analiticos analizados en las capsulas de succion y en los pluviémetros.

Parametro analitico Capsula de succién Pluviometro Unidades
Volumen X X m’
Presion X in Hg
Aniones : CI', NO;3, 5042' X X mg/L
As (soluble en acido nitrico) X X ug/L

Las siguientes figuras muestran la evolucidon temporal de la concentracién de arsénico y
cloruro en pluvidmetros y capsulas de succion, para los tres puntos muestreados.
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350 -

300 - 200
jry —
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@ 2 2 Q@ 2 2 Q@ 9 < @ 9 9 9 9 <
o o o o o o — — — — o o o o o o
N 0 O B B O H = A N M Mmoo O O~
— o o~ — o o o — o (o] — o o~ - o o~
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Fig. VIL.5. Evolucién temporal de las concentraciones de As y Cl en la cédpsula de
succion (CS) y pluviometro (P) de la finca F1.
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Fig. VII.6. Evolucién temporal de las concentraciones de As y Cl" en la capsula
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de succion (CS) y pluviometro (P) de la finca F2.
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Fig. VII.7. Evolucién temporal de las concentraciones de As y CI" en el

pluvidmetro de la finca F2.
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Fig. VII.8. Evolucién temporal de las concentraciones de As y Cl" en la cdpsula
de succion (CS) y pluviémetro (P) de la finca F3.

El cloruro se emplea como trazador ambiental ya que es muy soluble, no se absorbe ni
reacciona quimicamente en las aguas y se determina con facilidad (Ruiz y col., 2003). En
todos los casos, las variaciones temporales de arsénico y cloruro son muy similares,
tanto en las cdpsulas de succidon como en los pluviometros, por lo que podemos asumir
gue solo hay una fuente de origen para el arsénico.

En la finca F1, arcillo-arenosa, la concentracién de arsénico del pluviometro alcanza sus
maximos valores (200 - 250 pg/L de As) durante la época de riego. Cuando finalizan los
riegos, el agua del pluvidmetro procede Unicamente del agua de lluvia, y es, por tanto,
practicamente inexistente. Por el contrario, la concentracién de arsénico de la capsula
de succion, se estabiliza en torno a 200 pg/L una vez ha finalizado la época de riego,
apareciendo dos picos maximos que se discutirdan mas adelante.

En el agua del pluviémetro de la finca F2, arcillosa, muestra una variacién temporal
similar a la de la finca F1, mostrando las concentraciones de arsénico mas elevadas, 125
ug/L, durante la época de riego. La concentracion de arsénico en las capsulas de succion,
empieza a aumentar desde el inicio de la época de riego, hasta alcanzar 150 pg/L de As,
llegando hasta 250 pg/L desde primeros de septiembre hasta mediados de enero del
afio siguiente, y a partir de esta fecha vuelve a estabilizarse en 150 pg/L de arsénico.

En la finca F3, arenosa, la concentracion del pluviometro se mantiene en torno a 40 pg/L
de arsénico hasta la finalizacién de la época de riego. Una vez finalizado éste las
concentraciones de arsénico son despreciables, ya que proceden solamente del agua de
lluvia. Las cdpsulas de succion recogen las mayores concentraciones de arsénico durante
la época de riego (en torno a 200 pg/L) y, una vez finalizado el riego, las concentraciones
de arsénico disminuyen gradualmente hasta 50 pg/L de arsénico.
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VIl.4.2.SUELOS AGRICOLAS

Las 24 muestras de suelos agricolas recogidas, fueron caracterizadas en base a un total
de 27 parametros fisicos, quimicos y mineralégicos, que se resumen en la Tabla VII.3,
junto con las unidades en las que se han expresado los resultados. Los resultados
numeéricos se muestran en la Tabla A.V.4 del Anexo.

Tabla VII.3. Parametros fisico-quimicos analizados en las muestras de suelos agricolas.

Parametro analitico Unidades

pH (en extracto acuoso) Unidades de pH
Conductividad (en extracto acuoso) uS/cm

Materia organica %

Carbonatos %CaCOs3
Textura (arena, limo, arcilla) %

Na, K, Ca y Mg intercambiables (solubles en acetato amdnico 1M) g/Kg

P intercambiable (soluble en bicarbonato sédico) mg/Kg

Metales pseudototales (solubles en acido nitrico):
Mayoritarios: Fe g/Kg
Traza: As, Cr, Cu, Mn, Pb, V, Zn mg/kg

Fases minerales:

0,
Cuarzo, Plagioclasa, Ortosa, Calcita, Dolomita, Yeso, Filosilicatos %

VII.4.2.1DISTRIBUCION ESPACIAL

En la Fig. VIL.9 se han representado, sobre la ortofoto de la zona de estudio, las
concentraciones de arsénico halladas en las muestras de suelos agricolas. Todos los
valores, salvo en tres casos, son inferiores a 10 mg/kg. En general, las concentraciones
de arsénico en suelos sembrados y en barbecho son similares, excepto para los situados
en el suroeste de la zona de estudio, donde las concentraciones de los suelos en
barbecho son menores que en los sembrados.

Teniendo en cuenta que el contenido de arsénico estd influenciado por la diferente
composicion mineralégica del suelo se han representado los contenidos mineraldg