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0. OBJETIVOS

El trabajo que se plantea se estructura en dos apartados que contemplan
objetivos claramente diferenciados:

e En primer lugar, se pretende llevar a cabo el estudio y determinacion del
contenido biodisponible de los elementos traza y metales pesados, plomo,
cadmio, cromo, cobre, cinc, niquel y cobalto, en suelos cercanos a una fabrica,
Ferroaleaciones S.A., en la localidad de Medina del Campo (Valladolid).

La utilizacion de técnicas quimiométricas nos permitira establecer si las
concentraciones de metales encontrados tienen un origen antropogénico, en
cuyo caso, pretendemos determinar si existe relacibn entre estas
concentraciones y la distribucion de los metales en los suelos y su situaciéon
respecto a la fabrica.

El estudio pretende a su vez, establecer las caracteristicas en cuanto a movilidad
y disponibilidad de estos metales, caracteristicas que determinan su potencial
toxicidad, mediante técnicas de extraccién secuencial, en aquella zona en la que
se haya localizado los mayores niveles de los metales estudiados.

e En el segundo apartado del estudio, el objetivo que nos planteamos es la
determinacion de niveles fondo y la propuesta de niveles de referencia para los
elementos: arsénico, cadmio, cobalto, cromo, cobre, niquel, plomo, antimonio,
estafio y cinc, en suelos no contaminados situados en la misma zona geografica,
la comarca de Medina del Campo, en funcidbn de las diferentes unidades
morfoldégicas mas caracteristicas de la zona. Ademas se pretende profundizar en
el conocimiento de las relaciones entre la concentracion del metal y las
caracteristicas del suelo, establecidas a partir de diferentes parametros
edafolégicos.

En este sentido pensamos que si bien el trabajo se aplica a una zona concreta
de la provincia de Valladolid, la existencia en la misma de diferentes unidades
fisiograficas muy caracteristicas de Castilla y Ledn, hace posible que los valores
propuestos de niveles fondo y referencia resulten extrapolables a gran parte de la
Comunidad Auténoma, aportando elementos para la legislacion sobre
contaminacion.

Por ultimo, el trabajo también pretende comparar los resultados obtenidos al
utilizar los diferentes sistemas de calculo de niveles fondo y de referencia mas
utilizados en la actualidad.

Objetivos 1
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1. INTRODUCCION

La contaminacién de suelos es un problema ambiental grave, que afecta a
aquellos paises que han desarrollado, desde los comienzos de la revolucion
industrial, actividades de extraccion y concentraciéon de minerales asi como procesos
industriales en los que aparecen como materias primas y residuos. Durante muchos
afios, el destino que los industriales y usuarios han dado a los residuos y en especial
a los de caracteristicas toxicas, ha sido el depositarlos en zonas del entorno urbano,
graveras o canteras antiguas o en taludes y terrenos baldios, alquilados o
comprados especificamente a bajo precio para cumplir esta funcion. También ha
sido frecuente que muchos de estos restos permanecieran en o junto a los recintos
fabriles, especialmente en el caso de escorias y sales de fundicion cuya toxicidad,
aunque sea en general baja, puede incrementarse con el tiempo.

La preocupacion sobre los efectos de la contaminacion en suelos es
relativamente reciente y muy posterior a la consideracién de las repercusiones
medio-ambientales de las actividades humanas sobre el aire y sobre el agua. En
1972, la Carta Europea de Suelos del Consejo de Europa reconocié que los suelos,
como recurso no renovable o de muy lenta regeneracién, necesitan una especial
proteccidon para evitar tanto su destruccion o degradacién por procesos de erosion y
deficiencias en las técnicas de cultivo, como su contaminaciéon por aporte de
sustancias toxicas. Hasta 1986 no se produce la primera Directiva Europea dedicada
especificamente a la proteccion de los suelos: directiva 86/278 sobre aplicacion de
lodos de depuradora en suelos agricolas. También en 1986 se establecen
formalmente en Berlin las Bases Cientificas para la Proteccién del Suelo (Scientific
Basis for Soil Protection in the European Community), y es a partir de ese afio
cuando comienza a considerarse la necesidad de proteger los suelos en los
programas de Accion de la CE en materia de Medio Ambiente.

En el 4° programa (1987-1992), se reconoce la necesidad de que exista una
reglamentacion especifica y se insta a los paises miembros a que elaboren normas
para promover esta proteccion mediante la coordinacién de las diferentes politicas
sectoriales que puedan afectarlos. En el 5° Programa (1993-1997) se destaca la
necesidad de prestar una especial atencién para prevenir y reducir los problemas
que causan los residuos en los suelos, con el fin de que no afecten a las
posibilidades de desarrollo y supervivencia de las generaciones futuras.

En Europa, Holanda ha sido el pais pionero en el establecimiento de normas
técnicas para determinar los niveles de fondo, niveles guia y niveles criticos de
diversos contaminantes en suelos (Tablas A-B-C o "lista holandesa" del Ministerio de
Salud Publica holandés) publicadas por primera vez en 1987 y revisadas en 1991 y
1994. Uno de los 7 grupos contemplados en estas tablas es el de los metales
pesados. Se han realizado asimismo diferentes adaptaciones de esas tablas en las
que se contempla el peso que debe darse a los diferentes porcentajes de
contaminantes presentes en la materia organica y la fraccién arcillosa.

La razén de la atencién que reciben los metales pesados (denominacion

ambigua y que algunos autores cambian por la de metales traza) se debe a su
enorme impacto medio-ambiental. Se trata de elementos acumulativos y no
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biodegradables: algunos de ellos son esenciales a bajas concentraciones, y toxicos
cuando estas ultimas superan un cierto umbral, mientras que otros son toxicos "per
se".

Recientemente en Gran Bretafia (Nicholson, 2003), se ha presentado un
inventario del contenido en metales pesados (Zn, Cu, Ni, Pb, Cd, Cr, As y Hg) en
2000 suelos agricolas de Inglaterra y Gales, que pone de manifiesto la necesidad de
desarrollar estrategias para reducir el contenido de dichos metales y establecer
politicas destinadas a la proteccion del suelo.

En Espafia la preocupacion por la contaminacibn de suelos y sus
consecuencias se pone de manifiesto por primera vez en el Plan Nacional de
Recuperacion de Suelos Contaminados aprobado en 1994. En él se contemplan
actuaciones en 274 puntos graves detectados en toda Espafia, de las 4.500 areas
inventariadas. Nuestra Comunidad, con 399 puntos inventariados, ocupaba segun
este inventario el quinto lugar entre las autonomias espafiolas en cuanto a suelos
contaminados por vertidos industriales toxicos. Respecto a la gravedad de la
contaminacion en estos puntos, se sitia en cuarta posicién, detras de Cataluia,
Andalucia y Pais Vasco, con 21 emplazamientos considerados de contaminacion
muy grave.

En la Comunidad de Castilla y Leoén, la antigua Consejeria de Medio
Ambiente y Ordenacion del Territorio realiz6, en colaboracion con el Ministerio de
Medio Ambiente, estudios encaminados a delimitar los lugares afectados por
acumulacién concentrada e incontrolada de residuos téxicos asi como Proyectos
para descontaminar esos lugares, de los cuales ya se ha ejecutado uno en el término
municipal de Boecillo en la provincia de Valladolid.

En Abril de 1998 fue aprobada una nueva Ley de Residuos que engloba y
actualiza toda la normativa anterior relativa a este tema, y que contempla por primera
vez en la legislacion espafiola, la gestion de los suelos contaminados. Uno de los
primeros requisitos para su aplicacion es conocer cuales son los niveles normales o
de fondo de metales pesados asi como los valores a partir de los cuales se puede
hablar de contaminacién. En nuestro pais no se ha llegado a establecer aun con
caracter legal ningun criterio de calidad de suelos, aunque se han incluido niveles
indicativos de evaluacion en el Plan Director para la Proteccion del Suelo en el Pais
Vasco o en los Criterios Provisionales de Calidad del Suelo en Catalufia. La
Consejeria de Medio Ambiente ha preparado un propuesta metodolégica para
determinar estos niveles de fondo en Castilla y Le6n.

Por todo lo anterior, este trabajo podria contribuir en primer lugar, a
determinar los niveles biodisponibles para distintos metales pesados y su correlacion
con distintos parametros edaficos y climatolégicos en una zona alrededor de un
posible foco puntual de contaminacién y establecer, si es posible, la relacion entre
los niveles encontrados y la presencia de dicho foco.

En segundo lugar, precisar cuales deben ser las condiciones para la
determinacion de los niveles de fondo sobre un territorio concreto, Medina del
Campo, tanto desde el punto de vista fisiografico como de tipo de suelo y conocer
cuales son los valores concretos de esos niveles fondo asi como establecer valores
de referencia que permitan marcar los niveles de riesgo referenciales, a partir de los
cuales se podra considerar si existe 0 no contaminacion, de una forma mas segura.

4 Introduccion




Determinacion de metales pesados en suelos de Medina del Campo

1.1 EL SUELO. ESTRUCTURA Y COMPOSICION QUIMICA

El suelo desde el punto de vista fisico es la interfase entre la biosfera y la
litosfera, esta constituido por una mezcla variable de particulas minerales, materia
organica, aire y una disolucién acuosa. El suelo formado por meteorizacién sobre el
medio rocoso original constituye el soporte material para el desarrollo de organismos
vivos (de Haan y Van Riemsdijk, 1986).

La Organizacion Internacional de Normalizacion (ISO 11074-1) define el suelo
como la capa superior de la corteza terrestre, compuesto de particulas minerales,
materia organica, agua, aire y organismos vivos, y es la interfaz entre la tierra
(geosfera), el aire (atmosfera) y el agua (hidrosfera).

Segun esta definicion, dentro del suelo vamos a poder considerar dos partes
fundamentalmente: la parte biética y la parte abibtica.

La parte bidtica o parte viva del suelo, comprende una gran variedad de
organismos: raices de plantas, fauna del suelo y microorganismos, principalmente
bacterias y hongos.

La parte abiotica del suelo, esta constituida por tres fases diferentes:

Fase soélida: Constituida por particulas que constituyen el soporte que confiere
rigidez y firmeza al suelo. Entre estas particulas existen huecos de forma y tamafio
diferente denominados poros del suelo. En estos poros se encuentran la fase liquida
y gaseosa del suelo. El volumen ocupado por los poros del suelo es variable y
depende del tipo de suelo. Segun de Hann y Van Riemsdijk (1986) el volumen de
poro en suelos arenosos es de 40-55% del total, para suelos arcillosos del 50 -70% y
para suelos de turba puede superar el 80%. Dentro de la fase sélida del suelo se
distinguen dos fracciones: la fraccidén organica y la fraccion mineral

La fraccion organica proviene fundamentalmente del material vegetal y esta
formada por restos vegetales en diferente estado de descomposicion y sustancias
himicas, que son el resultados final de esa descomposicion. Estos compuestos
himicos contienen un gran numero de grupos con carga negativa y una gran
superficie especifica (800m?/g) por lo que juega un importante papel en la adsorcién
electrostatica de cationes, la unién del agua y la cohesion de las particulas del suelo,
responsable de su estabilidad estructural.

La fraccidbn mineral esta fundamentalmente formada por cuarzo, oxihidréxidos
de hierro, aluminio y manganeso y por minerales de la arcilla, Los minerales de la
arcilla y los oxihidroxidos son los responsables de la reactividad del suelo,
reactividad debida principalmente a su elevada area especifica y a la densidad de
carga que poseen, principalmente el grupo de las arcillas.

La carga negativa de las arcillas, de las sustancias humicas (dependiendo del
pH) y en ocasiones de los 6xidos, dotan al suelo de una elevada capacidad de
adsorcion de los cationes, caracteristica muy importante a tener en cuenta en un
estudio de contaminacién por metales pesados.
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Fase Gaseosa: Representa el contenido en gases atmosféricos del suelo 20-
30% de aire, aunque varia en funcion de la porosidad del suelo

La composicién del aire edafico varia con la profundidad: en la parte mas
superficial la presion parcial del oxigeno tiende a ser la correspondiente a la
atmosfera (0,21 atm), pero decrece con la profundidad, de forma que en la zona mas
profunda el ambiente tiende a ser andxico. Esta falta de oxigeno favorece los
procesos anaerobios en los que se generan gases reductores (CHy, N, Ho, H)S, ..).
Por el contrario la presion parcial del CO, aumenta con la profundidad, alcanzandose
valores de 2-10 atmésferas.

Fase Liquida: Es la fina capa acuosa que se encuentra en los poros del suelo.
Esencialmente es una disolucion de sales, aunque también posee coloides organicos
procedentes de la descomposicion de plantas principalmente. La disoluciéon del suelo
actua de intermediario entre la litosfera y los organismos vivos, tiene una
interrelacion con la atmésfera, una relaciéon indirecta con los gases atmosféricos y
dependiendo del balance evaporacion-lluvia, puede tener lugar la infiltracion de agua
edafica hacia horizontes mas profundos.

Los iones estan presentes en la disoluciéon del suelo por causas distintas, las
principales son:

e Meteorizacion mineral
e Descomposicion de la materia organica
e Lluvia

e Procesos de intercambio i6nico entre la disolucién del suelo y las
particulas coloidales, tanto minerales como organicas

e Mecanismos de entrada exdégenos, como por ejemplo el riego con
agua de alto contenido salino, los procesos de fertilizacion o el vertido
de contaminantes solubles.

Hay que sefalar que los procesos de descomposicion de materia organica
liberan iones de manera mas rapida que la meteorizacibn mineral, con lo que el
segundo mecanismo adquiere un papel predominante a corto término.

Por otra parte no todos los iones procedentes de las fuentes mencionadas
pasan integramente a la disolucion del suelo. Existen procesos de retencidén edafica
que dificultan la lixiviacién de los iones por parte del medio acuoso percolante y que,
en consecuencia, dosifican su pérdida a través de los horizontes mas profundos.

Desde el punto de vista quimico el suelo es una mezcla quimica
extraordinariamente compleja de diferentes sustancias minerales y organicas.

En la formacidén de un suelo actuan cinco factores: el clima, la topografia, los
organismos vivos, el material original y el tiempo. La composicién quimica de un
suelo viene determinada, en buena parte, por el tipo de material originario (roca),
puesto que es el material base a partir del cual se genera el suelo. Estas rocas
cuando afloran a la superficie, dejan de ser estables, a partir de este momento,
tienen lugar procesos quimicos, fisicos y biolégicos sobre la roca, dando lugar al
fenémeno de meteorizacion.
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Debido, sobre todo, a la infiltracibn de agua edafica, que produce una cierta
meteorizacidon quimica, asi como a la actividad organica, se desarrolla una estructura
secuencial en capas distintas, segun la profundidad, denominada horizontes. El
conjunto de los horizontes, denominado perfil, da una idea de la estructura global de
un suelo.

Los distintos horizontes del suelo, los cuales pueden distinguirse visualmente,
tienen diferentes propiedades fisicas y quimicas, dependiendo del proceso de
formacion del suelo. Basicamente, en un suelo pueden distinguirse tres horizontes,
(Doménech, 1997). De menor a mayor profundidad son los siguientes:

Horizonte A: Esta constituido por particulas minerales y materia organica
fresca y parcialmente descompuesta. Es una zona del suelo donde se produce
mucha lixiviacion, principalmente de sales de Fe, Al y Mn. Contrarrestando la
acumulacién de materia organica procedente de organismos vivos, tiene lugar una
transferencia de compuestos organicos sencillos hacia horizontes mas profundos. En
este horizonte predominan los materiales silicicos.

Horizonte B: Se produce la acumulacién de los compuestos de lixiviacion
procedentes del horizonte A. En esta regién tiene lugar una lixiviacibn moderada y la
oxidacion de materia organica. Este horizonte, contiene 6xidos de Fe(lll), por lo que
acostumbra a tener una cierta coloracion entre amarilla y marréon. Asi mismo, hay
presencia predominante de silicatos laminares.

Horizonte C. Es el mas profundo y se caracteriza por la practica inexistencia
de lixiviacion. En esta zona de meteorizacidbn pobre, se observa la presencia de
material poco particulado.

Fig.1.1: Ejemplo de perfil de suelo.
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1.2 CONTAMINACION DEL SUELO POR METALES PESADOS

1.2.1 METALES PESADOS

Se considera metal pesado al elemento metalico que tiene una densidad
igual o superior a 6 g/cm® cuando estd en forma elemental (Kabata-Pendias y
Pendias, 1992), o cuyo numero atdbmico es superior a 20 (excluyendo los metales
alcalinos o alcalinotérreos). Su presencia en la corteza terrestre es inferior al 0,1% y
casi siempre menor del 0,01%. Junto a estos metales pesados hay otros elementos
quimicos, arsénico, boro, bario y selenio que se suelen englobar con ellos por
presentar origenes y comportamientos asociados.

Algunos autores consideran esta definicion un tanto ambigua y prefieren
utilizar la denominacién de metales traza (Ward, 1995). Bajo esta denominaciéon se
engloban todos los elementos presentes a concentraciones no detectables mediante
técnicas de andlisis clasicas, de forma que se considera elemento traza a los
elementos detectables en un rango de concentracion de 100 a 0,01 mg/kg y se
reserva el término ultratraza a niveles comprendidos entre 0,01 mg/kg y 10 pg /Kg.

Nosotros hemos optado por la utilizacion del término metales pesados, ya que
en algunos casos estan presentes en concentraciones que sobrepasan los 100
mg/kg, por lo que a partir de este punto siempre nos referiremos a ellos utilizando
esta denominacion.

Dentro de los metales pesados se distinguen dos grupos:

Oligoelementos: Necesarios para el desarrollo de la vida de determinados
organismos Son requeridos en pequefas cantidades o cantidades traza y pasado
cierto umbral se vuelven toxicos. Dentro de este grupo se encuentran: arsénico,
boro. cobalto, cromo, cobre, molibdeno; manganeso, niquel; selenio y cinc.

Metales pesados sin funcién biolégica conocida: Metales cuya presencia en
determinadas cantidades en los seres vivos, provocan disfunciones en sus
organismos. Resultan altamente tdxicos y presentan la propiedad de acumularse en
los organismos vivos. Son, principalmente: Cd, Hg, Pb, Cu, Ni, Sb, Bi.

Los metales pesados han sido objeto de atencidon por sus caracteristicas
contaminantes peculiares (Fachinelli y col. 2001):

e Poseen caracter acumulativo, su concentraciéon no disminuye con el
tiempo.

e Son necesarios y beneficiosos para las plantas y otros organismos a
determinados niveles, pero también son tdéxicos cuando exceden unos
niveles de concentracion.

e Estan siempre presentes en los suelos a unos niveles de
concentracion denominados niveles fondo, cuyo origen no es externo,
sino que proviene del material parental originario de las rocas y su
transformacion.

e Con frecuencia se encuentran como cationes que interactuan
fuertemente con la matriz del suelo, lo que en ocasiones se traduce en
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que incluso a altas concentraciones pueden encontrarse en forma
quimica no dafina o inerte. Sin embargo estos metales pueden
movilizarse y cambiar de forma quimica debido a cambios en las
condiciones medioambientales, cambios en el uso del suelo o por
saturaciéon de la capacidad de tamponamiento del suelo. Por esta
razén se les ha catalogado como bomba de relojeria quimica (Stigliani
1993).

Debido a estas caracteristicas es necesario profundizar en el estudio de la
procedencia de los metales pesados en el suelo y en los factores que modifican la
disponibilidad que presentan.

1.2.2 ORIGEN DE LA CONTAMINACION DEL SUELO POR
METALES PESADOS

El contenido de metales pesados en suelos, deberia ser Unicamente funcion
de la composicién del material original y de los procesos edafogenéticos que dan
lugar al suelo, pero la actividad humana incrementa el contenido de estos metales en
cantidades considerables, siendo esta, sin duda, la causa mas frecuente de su
presencia a niveles toxicos.

Cabe distinguir, por tanto dos tipos de procedencia para los metales pesados:

Origen natural: Los metales pesados al meteorizarse, se concentran en los
suelos. Estas concentraciones naturales de metales pueden llegar a ser toxicas,
debido a que pueden ocasionar acumulacién de algun metal en plantas y ocasionar
efectos tdxicos para los animales que las consumen.

Las rocas igneas ultrabasicas (como las peridotitas y las serpentinas)
presentan los mas altos contenidos en metales pesados, seguidas de las igneas
basicas (como los gabros y basaltos). Las menores concentraciones se encuentran
en las rocas igneas acidas (como el granito) y en las sedimentarias (como las
areniscas y las calizas). Los porcentajes mas altos se dan para el Cr, Mn y Ni,
mientras que el Co, Cu, Zn y Pb se presentan en menores cantidades, siendo
minimos los contenidos para el As, Cd y Hg.

En los suelos, los mas abundantes son el Mn, Cr, Zn, Ni y Pb (1-1.500 mg/kg;
el Mn puede llegar a 10.000 mg/kg). En menores concentraciones se encuentran el
Co, Cu y As (0,1-250 mg/kg) y con minimos porcentajes el Cd y Hg (0,01-2 mg/kg),
segun Bowen (1979).

Sin embargo, en el proceso natural de transformacion de las rocas para
originar los suelos, los metales pesados aunque se encuentren a elevadas
concentraciones, no suelen rebasar los umbrales de toxicidad y ademas se
encuentran bajo formas muy poco asimilables para los organismos.

Origen Antropogénico : En muchos casos el contenido y la movilidad de los
metales pesados en suelos se incrementa por causas no naturales, siendo la
actividad humana, la causa mas frecuente de este incremento.
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Las actividades que provocan una modificacién del contenido natural son muy
variadas: vertidos industriales, vertidos procedentes de actividades mineras,
aplicacion de productos quimicos agricolas y lodos residuales, gases de combustién,
emision de particulas del trafico rodado y por ultimo aunque no menos importantes
los residuos sélidos de origen doméstico, (Lund, 1990).

Las mayores fuentes industriales incluyen fabricas de hierro y acero que
emiten metales asociados con las menas de hierro, como el niquel. Los metales
asociados con areas muy industrializadas incluyen arsénico, cadmio, cromo, hierro y
niquel.

En este sentido y dado que nuestro estudio incluye la determinacién de la
contaminaciéon de suelos préoximos a una planta industrial, Ferroaleaciones S. A,
dedicada fundamentalmente a la transformacion de plomo secundario (Newman,
2000), vamos a describir con mayor detalle este proceso, incidiendo en aquellos
aspectos medioambientales que de las diferentes etapas del proceso se puedan
derivar.

La metalurgia del plomo en Espafa se reduce a la recuperacioén de este metal
de diferentes materiales: aleaciones, baterias, chatarras de plomo y otros residuos
de fabricacion (escorias, polvos, etc.). El proceso de recuperacion puede visualizarse
en el diagrama correspondiente a la figura 1.2.

Fig. 1.2: Proceso de transformacion de plomo secundario
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La producciéon de plomo secundario es una fuente potencial de contaminacién
del aire, suelo y agua en muchas de las etapas de fabricacién. De forma
esquematica (tabla 1.1), se expone a continuacion la problematica medioambiental
asociada a cada etapa y las correspondientes afecciones.

Tabla 1.1: Problemdtica ambiental asociada a la transformacion de plomo secundario. MINER

Problematica
ETAPA AFECCI
Medioambiental LN
R . . < C. Atmosférica Particulas con contenido en Pb
ecepcion, Clasificacion y
Almacén de materias primas | C.Hidrica Aguas contaminadas con plomo
C. Atmosférica Gases
Tratamiento de baterias Pasia do veso con plomos
C.Residuos aey P y
escorias
C. Atmosférica Polvos, humos, metales (Pb y Cd),
F o7 SOZ? NOX
usion
C.Residuos Escorias
Refino C. Atmosférica Polvos, SO,, metales
Aleacion/ Lingoteo Irrelevante

De las afecciones mencionadas, resaltamos la posible contaminacion
atmosférica por metales, plomo y cadmio principalmente, que por depdsito de los
mismos, puede provocar un aumento de los niveles de estos metales en suelos
préximos a la planta asi como la contaminacién por acumulacion de residuos en
zonas proximas. De aqui, que uno de los objetivos de nuestro estudio sea la
determinacién y caracterizacion de metales pesados en este tipo de suelos.

1.2.3 TOXICIDAD DE LOS METALES PESADOS

El grado de toxicidad de los metales pesados en el suelo no solo depende del
tipo de elemento de que se trate y de la concentracidn en que se encuentre, si no
que tiene una especial incidencia la forma quimica o fisica en que s presente, ya
que regula su disponibilidad y por tanto el efecto contaminante producido.

En la figura 1.3 se muestra, de manera esquematica, la forma en que los

metales estan presentes en la fase moévil o en la fase inmoévil del suelo y el tipo de
reaccion que permite el paso de metal de una fase a otra.
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Fig. 1.3: Diagrama de movilidad de metales pesados en suelo
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1.2.4 DISPONIBILIDAD DE LOS METALES PESADOS EN EL SUELO

Los metales pesados incorporados al suelo pueden seguir cuatro diferentes
vias:
e Pueden quedar retenidos en el suelo, ya sea disueltos en la solucién
del suelo o bien fijados por procesos de adsorcion, complejacion y
precipitacion.

e Pueden ser absorbidos por las plantas y asi incorporarse a las
cadenas tréficas

e Pueden pasar a la atmésfera por volatilizacién.

e Pueden movilizarse a las aguas superficiales o subterraneas.

De forma esquematica puede visualizarse en el siguiente cuadro adaptado de
Calvo Anta (1996).
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Fig. 1.4: Vias de contaminacion de metales pesados en suelos. Calvo de Anta (1996)
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1.2.5 FACTORES DEL SUELO QUE AFECTAN A LA
DISPONIBILIDAD Y ACUMULACION DE LOS METALES PESADOS

El establecimiento de las caracteristicas edaficas de un suelo resulta
imprescindible a la hora de determinar la toxicidad de un metal pesado ya que de
estas caracteristicas depende el comportamiento del suelo frente a la acumulacién
de metal.

1.2.5.1 pH

Es uno de los parametros de mas influencia en los procesos edaficos, en la
reactividad del suelo y en la movilidad de los contaminantes.

La concentracibn de un metal en la disolucion del suelo y por tanto su
biodisponibilidad y su toxicidad potencial, esta controlada por las reacciones de
adsorcion y desorcion que ocurren en la materia coloidal del suelo.

Estos procesos de adsorciéon de metales por el suelo se ven fuertemente
influenciados por diversos parametros edaficos y en concreto por el pH como se
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pone de manifiesto en numerosos estudios: Gerriste and van Driel (1984), Naidu y
col. (1994), en los que se comprueba que en general los suelos de pH mas basicos
presentan adsorcion mas fuerte para los metales pesados que los de pH mas acidos.
Hooda y Alloway (1994a, 1994b,1998), han estudiado la adsorcion de cadmio y
plomo en diferentes suelos y han comprobado la influencia del pH, estableciendo

también en sus conclusiones que los suelos de pH mas basico presentan mayor
retencion de los metales.

La mayoria de los metales pesados tienden a estar mas disponibles a pH
acidos a excepcidon hecha de arsénico, molibdeno, selenio y cromo, los cuales
presentan mayor disponibilidad en suelos de pH alcalino.

Sauvé y col. (1997, 2000) han estudiado la variacién en la solubilidad de
cobre y cadmio en suelos contaminados en funcion de los niveles de metal presente
en el suelo, el pH y el contenido en materia organica. La influencia del pH también se
pone de manifiesto al estudiar la distribucion de metales entre suelo y disolucion de
suelo, observando un decrecimiento marcado de la disponibilidad del metal al
incrementar el pH.

El pH es por tanto, un parametro importante para definir la movilidad de los
diferentes componentes minerales, ya que su valor influye directamente en la
solubilidad de los cationes. En algunos los fijara, disminuyendo su solubilidad
aparente, con lo que las plantas no podran absorberlos y por el contrario, en otros
casos favorecera su movilidad aumentando su solubilidad y haciendo que la

concentracion de las especies resultantes alcance niveles toxicos (Krishnamurti,
2003).

Segun Manzione y Merril (1989) la adsorcion de los metales y por tanto su
solubilidad esta fuertemente condicionada por el pH del suelo. Esta dependencia
puede observarse en la figura1.5.

Fig. 1.5: Influencia del pH sobre la adsorcion de algunos metales sobre hidroxidos de hierro amorfo.
Manzione y Merril, 1989
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(Manzione y Merril, 1989
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En general se considera que el pH normal de los suelos esta entre 6 y 7, los
suelos con pH<4,5 se consideran muy acidos y los suelos de pH>8,5 son alcalinos.
En la tabla 1.2 se muestran los principales efectos esperables para los distintos
intervalos de pH tal y como establece el USDA (Departamento de Agricultura de los
Estados Unidos, 1971)

Tabla 1.2: Clasificacion de los suelos en funcion del pH y efectos esperables. USDA 1971

PH Evaluaciéon Efectos esperables en el intervalo
<4,5 Extremadamente acido Condiciones muy desfavorables
4,5-5,5 Muy fuertemente acido Posible toxicidad por A"
5,1-5,5 Fuertemente 4cido Exceso: Co, Cu, Fe, Mn, Zn

Deficiencia: Ca, K, N, Mg, Mo, P, S
Suelos sin carbonato calcico

El hormigdn ordinario resulta atacado
Actividad bacteriana escasa

5,6-6,0 Medianamente acido Intervalo adecuado para la mayoria de los cultivos

6,1-6,5 Ligeramente &cido Maéxima disponibilidad de nutrientes

6,6-7,3 Neutro Minimos efectos toxicos
Por debajo de pH=7,0 el carbonato célcico no es estable en el suelo

7,4-7.8 Medianamente basico Suelos generalmente con carbonato calcico

7,9-8,4 Basico Disminuye la disponibilidad de P y B

8,5-9,0 Ligeramente alcalino En suelos con carbonatos, estos pH basicos suelen deberse al
MgCO:;, si no hay sodio intercambiable

9,1-10,0 Alcalino Presencia de carbonato sédico

>10,0 Fuertemente alcalino Elevado porcentaje de sodio intercambiable

Toxicidad: Na, B

Movilidad del P como Na3PO4

Actividad microbiana escasa

Micronutrientes poco disponibles, excepto Mo

Existen diversos métodos para la medida del pH, obteniéndose valores
diferentes dependiendo del método utilizado, pudiéndose encontrar, para una misma
muestra, valores de pH que varian entre 0,5 y 1,5 unidades (Tucker y col., 1987), por
lo que sera necesario especificar el método aplicado. A continuacién citamos los
métodos mas utilizados:

*  pH de extracto con agua:

Se prepara una mezcla suelo-agua en diferentes proporciones peso-volumen
(1:2; 1: 2,5; 2:3) se agita durante una hora, se centrifuga y se mide el pH en extracto
acuoso.

e pH de disolucion con electrolito:

Las mezclas se realizan con la disolucion de electrolito (habitualmente KCI o
CaCl,) se agita durante una hora y se mide el pH directamente en la suspension. El
pH obtenido suele ser menor que el obtenido en otros métodos ya que se liberan
mas protones al intercambiarse con los cationes del electrolito.

Nilson y col. (1995), han determinado el pH de distintos suelos utilizando tres
reactivos distintos: agua, cloruro calcico 0,01M vy cloruro potasico 1M encontrando
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diferencias no solo en cuanto al reactivo utilizado, sino en funcién de la proporcién
disolucion:suelo.

e pH en una suspension:

Se preparan mezclas suelo-agua en distinta proporcion peso-volumen, se
agita durante una hora y se mide el pH directamente en la suspension. El pH asi
medido es el que mas se acerca al pH real del suelo. Si se deja sedimentar se puede
medir el pH de la fase acuosa sobrenadante. Este pH suele ser mayor que el
obtenido en la suspension, lo que se conoce como efecto de suspension.

Este ultimo método es el utilizado en este trabajo realizando la comparacion
entre el pH obtenido en la suspensién y el pH del liquido sobrenadante.

1.2.5.2 Textura

El término textura se utiliza para representar la composicién granulométrica
del suelo. Cada término textural se corresponde con una determinada composicion
cuantitativa de arena, limo y arcilla.

La arcilla tiene un papel fundamental a la hora de -caracterizar la
contaminaciéon de metales pesados en suelos ya que influye sobre su movilidad.
Tiende a adsorber a los metales pesados, que quedan retenidos en sus posiciones
de cambio. Por el contrario los suelos arenosos, carecen de esta capacidad de
fijacion por lo que los metales pesados pasan rapidamente al subsuelo y pueden
contaminar los niveles freaticos.

Hooda y Alloway (1998), han encontrado correlacion positiva entre el
contenido de arcilla y los parametros de retencion de cadmio y plomo al estudiar las
isotermas de adsorcion, y correlacion negativa respecto al contenido en arenas de
distintos suelos.

Los términos texturales se definen de una manera grafica en un diagrama
triangular que representa los valores del las tres fracciones (ver figura 1.6)

Las combinaciones posibles en los porcentajes de arcilla, limo y arena
pueden agruparse en unas clases texturales. La fraccion de arcillas resulta ser la
mas determinante en el comportamiento de un horizonte y en consecuencia en el
comportamiento del suelo que las restantes fracciones, debido a lo cual de forma
sencilla pueden clasificarse los suelos atendiendo al contenido en arcilla como:

arenosos < 10 % arcilla

francos 10 -30 % arcilla
arcillosos > 30 % arcilla
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Fig. 1.6: Clases Texturales: Diagrama triangular
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La determinacién de cada fraccion se realiza por tamafo de particula para lo
cual se han establecido diversas clasificaciones granulométricas entre las que
destacan la clasificacion Internacional y la del USDA. Estas dos clasificaciones se
reproducen en la figura 1.7.

Fig. 1.7: Clasificaciones Granulométricas: Internacional y USDA

IHTERM.&ZICM AL
piedra grara |'Jrenchruesu| &rena fino limo onzila
0 z 0z ooz .00z mm
LI B8
arenas
i R i i
pisdra grawa 5h o |-c| o §~E lirri & arcilla
20 2 (2| |E|EE 0,002 i
=
2 I 0S02501 005

La textura de un suelo da una idea de su porosidad, parametro que determina
la permeabilidad del suelo es decir la velocidad con que agua y aire se mueven
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desde las capas altas a las mas profundas. Otro parametro importante que define la
textura es la estructura, que da una idea de como se unen las particulas entre si.
Todos estos parametros en su conjunto definen la capacidad del suelo en retener
agua, airearse y en poder ser cultivado.

Las particulas de arcilla, dada su gran superficie especifica, intercambian
iones de la disolucion del suelo, lo que hace que tenga un buen poder de retencién
de nutrientes. No obstante, se compactan muy facilmente, con lo que su capacidad
de retencion es buena, pero su capacidad de infiltracidbn es baja. Es por esta razén
que los suelos arcillosos suelen estar inundados.

En el lado opuesto estan los suelos arenosos, los cuales, si bien son
facilmente cultivables, tienen poca capacidad de retencion de agua y de nutrientes
debido al gran tamafio de poros que los caracteriza.

El suelo franco, es un suelo formado por una mezcla determinada de arcilla,
arena y limo, que presenta unas propiedades 6ptimas para el cultivo. En concreto, la
proporcion de cada una de las fracciones inorganicas que caracteriza un suelo
franco gira entorno de un 40% de arena, un 40% de limo y un 20% arcilla.

Elkhatib y col. (1991), observaron que la retencion de plomo en suelos era
mayor en suelos calcareos, seguido de suelos arcillosos, correspondiendo el menor
valor a los suelos arenosos.

1.2.5.3 Mineralogia de las arcillas

En el apartado anterior se ha hecho referencia a la capacidad que poseen las
arcillas para retener los metales pesados del suelo.

El término arcilla se utiliza en mineralogia para designar el conjunto de
minerales de pequefio tamafio de particula, pertenecientes a la subclase de los
filosilicatos. Son aluminosilicatos hidratados con estructuras de hojas, con
espaciamientos y contenidos en los espacios interlaminares caracteristicos para
cada mineral.

Los minerales de la arcilla ejercen una gran influencia sobre las propiedades
fisicas y quimicas de los suelos, como consecuencia de su pequefio tamafio de
particula, alta superficie especifica y sus propiedades para intercambiar cationes
(Porta, J. y col., 1999).

Las unidades principales en la formacion de los minerales de arcilla son
disposiciones bidimensionales de tetraedros de silicio-oxigeno y disposiciones
bidimensionales de octaedros de aluminio o0 magnesio con oxigenos hidroxilos. La
diferente unién de estas capas da lugar a los diferentes minerales con propiedades y
comportamiento diferente en cuanto a la capacidad de adsorcién de metales y de
intercambio catidénico, de ahi la importancia de su caracterizacion.

Los tipos de minerales de arcilla laminares, se agrupan en cinco grupos
diferentes:
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Grupo de la Caolinita

No presenta sustituciones isomorficas significativas, lo que se traduce en una
estructura eléctricamente neutra. La capacidad de intercambio catidnico (CIC )es
baja y la carga, que depende del pH, es variable.

Arcillas micaceas: llitas

Son frecuentes en suelos del area mediterranea. Poseen un déficit de carga
parcialmente equilibrado por K interlaminar fijado, por lo que no es intercambiable.
Al quedar bloqueadas sedes de intercambio, la CIC es menor de lo que seria de
esperar atendiendo a las sustituciones isomoérficas, aproximadamente es de 10-40
cmol(+)Kg™.

Grupo de las Esmectitas

Presentan menos sustituciones isomoérficas que la llitas, lo que hace que
posean menor carga eléctrica de superficie. Las sustituciones isomorficas definen las
diferentes especies minerales dentro del grupo. La capacidad de intercambio
cationico es alta, 80- 150 cmol(+)Kg™'. Son arcillas con una actividad coloidal,
plasticidad y cohesién elevadas.

Grupo de las Vermiculitas

Su estructura se asemeja a la de una mica, de la que pueden proceder por
meteorizacién, aunque poseen una carga menor. Su CIC es muy elevada, de 120 a
150 cmol(+)Kg™ y la superficie especifica de 600-800 m?g™.

Grupo de la Cloritas

Es un mineral relativamente poco frecuente en suelos, por su baja estabilidad.
El mineral no es expandible y su CIC es baja similar a la de una illita, de 10 a 40
choI1(+)Kg‘1. La superficie especifica efectiva tiene un valor intermedio, de 70 a 150
m°g.

Ademas de los minerales arcillosos anteriormente mencionados, pueden
encontrarse minerales de arcilla interestratificados con propiedades intermedias
respecto a los minerales componentes.

En definitiva, la capacidad de cambio de cationes es minima para los
minerales del grupo de la caolinita, baja para las micas, alta para las esmectitas y
maxima para las vermiculitas.

La diferencia en la estructura de caolinitas y esmectitas es notable y como
consecuencia el comportamiento de ambas frente a procesos de adsorcion de
metales. Miranda-Trevifio y Coles (2003), han analizado la adsorcién de Pb, Zn y Cd
a distintas concentraciones utilizando caolinita y diferentes tiempos de exposicién,
encontrando que se produce una reduccion en el pH de la disolucion de partida.

La determinaciéon de los distintos tipos de minerales de arcilla puede llevarse

a cabo mediante distintas técnicas de identificacion. La difraccidon de rayos X sigue
siendo una de las técnicas mas utiles y mas generalizadas para la identificacion de
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los componentes cristalinos del suelo (Russell, 1981; Grim, 1982) y sera la que
utilizaremos en nuestro trabajo de caracterizacion.

Las arcillas presentan reflexiones caracteristicas, dentro de unas horquillas,
que permite su total caracterizacién. Sin embargo en ocasiones, diferentes tipos de
arcillas pueden tener sefial en la misma zona del difractograma, por lo que es
necesario realizar algunos tratamientos previos. En concreto, suele utilizarse un
tratamiento térmico y otro con etilenglicol que provocan el desplazamiento de las
sefales y permiten discernir unas especies de otras.

A partir de estas observaciones del difractograma se establece el tipo
estructural y, posteriormente mediante una serie sistematica de test, la especie
mineral dentro del tipo estructural.

Nemecz (1981), propone un sistema que comprende una secuencia de
etapas logicas, cada etapa reduce el nimero de opciones posibles.

El punto de partida es el valor del espaciado d(A) de la reflexién basal que
permite el establecimiento de 5 grupos principales en una primera etapa:

Reflexion basal mas Cédigo de
intensa (A) Nemecz
7 1
9,1-9,4 2
10-11 3
12-15 4
20 5

1.2.5.4 Salinidad (Doménech X.,1997)

La salinidad viene determinada por el contenido en sales de un suelo y es un
parametro de influencia en la movilizacién de metales pesados.

El aumento de la salinidad puede incrementar la movilizacion de metales
pesados por dos mecanismos. En primer lugar, los cationes asociados con las sales
(sodio y potasio) pueden reemplazar a metales pesados en lugares de adsorciéon. En
segundo lugar, los aniones cloruro pueden formar complejos solubles estables con
metales pesados tales como cadmio, cinc y mercurio.

Calmano y col. (1992), han demostrado la influencia de la salinidad en la
movilizacién de metales pesados en sedimentos contaminados, incrementando la
salinidad de las muestras mediante experimentos realizados en laboratorio.

Los suelos con elevada salinidad suelen ser suelos de pH basicos.

La conductividad eléctrica es la magnitud que se utiliza para caracterizar el
grado de salinidad de un suelo, ya que esta directamente relacionada con la
concentracion de iones en disolucion.

La medida de la conductividad del extracto acuoso de un suelo, permite
establecer una estimacion de la cantidad de sales que contiene. Este valor
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dependera de la proporciéon suelo: agua ya que una mayor proporcion en agua
extrae mas sales de las que realmente se encuentran libres cuando el suelo contiene
su humedad propia. Ademas las especies idnicas extraidas, pueden ser diferentes a
las que se encuentran presentes en los extractos del suelo. Una consecuencia del
exceso de salinidad en los suelos es la aparicién de calveros y por tanto la pérdida
de la fertilidad.

Para medir la conductividad utilizamos el liquido sobrenadante obtenido en la
medida del pH.

Los suelos pueden clasificarse en funcién de su conductividad

Denominacion Conductividad (uS/cm)
No salino <350
Ligeramente salino 350 — 650
Salino 650 — 1150
Muy salino >1150

1.2.5.5 Materia Organica

La materia organica reacciona con los metales dando lugar a complejos de
cambio o quelatos, de esta forma los metales migran con mas facilidad a lo largo del
perfil.

La materia organica puede adsorber tan fuertemente a algunos metales que
pueden quedar en posicidn no disponible para las plantas. Por este motivo, algunas
plantas de suelos con contenidos elevados en materia organica presentan carencias
de elementos como el cobre. El plomo y el cinc forman quelatos solubles muy
estables.

Existen numerosos estudios sobre la influencia que la materia organica de
suelo ejerce sobre la retencion de los metales:

Elliot y col. (1985), han estudiado el efecto de la adsorcién sobre Cd, Cu, Pb
y Zn simultaneamente de la materia organica de los suelos, sugiriendo que un mayor
contenido en materia organica incrementa la retencioén del cadmio sobre el cinc.

Neal y Sposito (1986), han investigado la adsorcién de cadmio en pequefias
concentraciones por suelos con diferente composicion quimica y mineralogica.

Sauvé y col. (1998), han estudiado el efecto que la materia organica y el pH
tienen sobre la especiacion de plomo en la disolucién del suelo.

Strawn y Sparks (2000), en sus estudios sobre la influencia de la materia
organica del suelo sobre la cinética y el mecanismo de las reacciones adsorcion-
desorcion del Pb(ll) en el suelo, encuentran que la materia organica tiene un papel
importante en los procesos en los que se produce una baja desorcion del metal.

Kashem y Singh (2001), comprobaron al estudiar el efecto de aplicacion de
materia organica en campos de arroz, que la concentracion de metal soluble era mas
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baja en los suelos tratados con materia organica y que esta variacion se relaciona
con cambios en los valores de pH y potencial para esos suelos.

Impellitteri y col. (2002), han estudiado la correlacion entre la fracciébn de
materia organica en disolucién, en funcién del pH, y la desorcion de Cd, Cu, Ni, Pb y
Zn de 18 suelos alemanes poniendo de manifiesto que el efecto del carbono
organico disuelto en la movilizacion de Cd, Ni y Zn solo se produce en sistemas que
se encuentran a pH muy elevados.

Yanzheng Gao y col. (2003), han investigado el efecto de acidos organicos en
los procesos de desorcion de Cd y Cu en suelos contaminados, encontrando que la
presencia de citrato y tartrato a bajas concentraciones inhibe la desorcién de cadmio,
mientras que a altas concentraciones aparentemente la promueve.

Como ha podido comprobarse, la complejacion por la materia organica del
suelo, es uno de los procesos que gobiernan la solubilidad y disponibilidad de los
metales pesados. La toxicidad de los metales pesados se potencia en gran medida,
por su fuerte tendencia a formar complejos organometalicos, lo que facilita su
solubilidad, disponibilidad y dispersién. La estabilidad de muchos de estos complejos
frente a la degradaciéon de los organismos del suelo, es una causa muy importante
de la persistencia de la toxicidad. Aun asi, hay que tener en cuenta que también la
presencia de abundantes complejos puede reducir la concentracion de los iones
toxicos en la disolucion del suelo.

La materia organica representa una parte pequefia en peso de un suelo y sin
embargo juega un importante papel al determinar la fertilidad del suelo. Sirve como
fuente de alimento a los vegetales y microorganismos y participa en diversos
procesos quimicos edaficos afectando a las propiedades fisicas del suelo. A veces
participa en los procesos de meteorizacion de la materia mineral movilizando
cationes metalicos y facilitando nutrientes a los organismos vivos.

El humus corresponde a aquel conjunto de sustancias poliméricas, de
coloracion que va de amarilla a marrdn negruzca, cuyas moléculas tienen pesos
moleculares altos y que son resistentes a la descomposicion. La mayor parte es
insoluble, siendo esta la razén por la que se acumula en los horizontes mas
superficiales del suelo.

La variacion del contenido en materia organica en gran medida depende del
tipo de cultivo del suelo o tipo de vegetacion asi como de la estacion del afio.

En tierras arenosas aquellas con apenas un 10% de arcilla, normalmente
suelen ser pobres en materia organica debido a una fuerte mineralizacién producida
por una aireacion excesiva.

En tierras francas (10%-30% arcilla) no importa que los niveles de materia
organica sean un poco inferiores a los de las tierras arenosas, ya que la adecuada
presencia de arcilla es de por si suficiente para reforzar la accién del complejo
arcillo-humico.

En cuanto a las tierras arcillosas, mas del 30% de arcilla, los niveles de
materia organica suelen ser altos, por mineralizacion deficiente debida, a falta de
aireacion, y por eso mismo interesa ademas mantener niveles lo mas altos posibles
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con el fin de favorecer esta aireacion, creando un complejo arcillo-humico equilibrado
en ambos componentes.

En resumen podemos concluir que la materia organica ejerce una influencia
importante en las propiedades del suelo. Sus efectos mas beneficiosos son:

e Contribuye de modo importante al crecimiento de la vegetacion,
proporcionando elementos esenciales como nitrogeno, fésforo vy
azufre en cantidades importantes.

e Es una fuente de energia para los microorganismos.

e Regula la disponibilidad de muchos cationes metalicos que actian
como micronutrientes y de cationes toxicos mediante la formacién de
complejos estables.

e La presencia de funciones acidas en muchas de las moléculas de la
materia organica favorece una accion tamponante ayudando al
mantenimiento del pH.

e Capacidad de retencién de agua, con lo que evita la desecacion.

e La fraccibn humica, debido a su capacidad adherente, favorece la
formacién de agregados, mejorando la estructura granular del suelo,
favoreciendo la permeabilidad y aumentando la aireacion.

La materia organica determinada en el suelo puede ser la total, que incluye
residuos sin transformar o bien la correspondiente al “humus estable” que resulta ser
mas significativa. En el primer caso se emplea un método de calcinacion y en el
segundo el método de Walkley-Black (1974), este ultimo es el seleccionado en este
trabajo.

1.2.5.6 Capacidad de intercambio catiénico (CIC)

Se define como el numero de moles de iones de carga positivos adsorbidos,
que pueden ser intercambiados por unidad de masa seca, bajo unas unidades dadas
de temperatura, presién, composicién de la fase liquida y una relacidon masa-solucién
dada (Sposito, 1989)

En general cuanto mayor sea la capacidad de intercambio catibnico mayor
sera la capacidad del suelo de fijar metales. El poder de adsorcién de los distintos
metales pesados depende de su valencia y de su radio idénico hidratado, a mayor
tamafio y menor valencia, menos fuertemente quedan retenidos.

La CIC de un suelo variara de horizonte a horizonte y en cada uno de ellos
dependera del tipo de arcillas y de los componentes organicos.

Dado que la carga neta procede de cargas permanentes y de cargas
variables, la CIC depende del pH, lo que se hace notorio en aquellos horizontes con
una proporciéon elevada de cargas variables. Por ello, el valor obtenido por la CIC de
un suelo acido sera menor si se determina al pH del suelo, que si se utilizan
soluciones tamponadas a mayor pH.
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1.2.5.7 Potencial redox

La disponibilidad y movilidad de los metales pesados en el suelo, depende del
estado de oxidacioén en que se encuentren y por tanto del potencial redox del suelo
en unién a la variacion del pH. La solubilidad de los metales depende del pH pero no
son las mismas en condiciones oxidantes o reductoras. Segun Kiekens (1984), la
solubilidad de cinc, cadmio, cobre y plomo es mucho menor en condiciones
reductoras que en condiciones oxidantes cuando se encuentran en medio acido,
probablemente debido a la formacion de complejos organominerales y a la formacion
de sulfuros.

1.2.5.8 Carbonatos

Los carbonatos minerales son componentes mayoritarios de los suelos
carbonatados y constituyen importantes superficies de adsorcion para metales
pesados. Su presencia puede tener efectos directos e indirectos sobre la movilidad y
reactividad de los metales pesados: directa a través de las interacciones
superficiales e indirecta a través de su efecto sobre el pH del suelo.

El carbono de los carbonatos del suelo, en contraste con el carbono organico,
se presenta en forma de carbonatos poco solubles de metales alcalinotérreos, como
CaCOg; (calcita), CaC0O3;.MgCO; (dolomita). Aparecen en fragmentos de dimensiones
variables, desde pedruscos y guijarros hasta polvo fino.

Un suelo es calizo a partir de un 10% de carbonato calcico, existiendo exceso
de caliza cuando este valor supera el 20%. Una tabla interpretativa adecuada es la
siguiente:

Denominacion % de CaCO,
Muy bajo 0-5

Bajo 5-10
Normal 10-20

Alto 20-40

Muy alto > 40

Cuando un suelo es calizo influye en primer lugar en la textura, ya que
favorece la rapida destrucciéon de la materia organica del suelo contribuyendo al
empobrecimiento en humus. Ademas, eleva el pH por encima de 7 bloqueando en
formas insolubles ciertos elementos nutrientes indispensables para la planta, como el
hierro, dando lugar en este caso a la llamada “clorosis férrica”. Otros micronutrientes
afectados de la misma manera son el manganeso, zinc y cobre, produciéndose en
estos casos lo que se denominan enfermedades “carenciales”. También el fésforo se
ve afectado por la caliza que lo retrograda a formas insolubles. De manera parecida
también se ven afectados el potasio y el magnesio.

1.2.5.9 Cationes Intercambiables

La carga negativa predominante de los coloides del suelo produce la
retencion de cationes y reduce su perdida por lixiviacidon dejandoles disponibles para
la vegetacion sobre todo los iones sodio, potasio, calcio y magnesio los cuales
debido a su tamano y baja carga precipitan con mucha dificultad.
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Estos iones permanecen adsorbidos en las particulas coloidales, con lo que
puede intercambiarse por otros iones de la disolucién del suelo, por ello se
denominan intercambiables. Se extraen normalmente con una disolucién de acetato
amoénico a pH=7. Como los valores de los cationes solubles son tan pequefios,
muchas veces se equipara el valor del catién extraible al del cation intercambiable ya
que su resta apenas cambia el resultado

Se pueden distinguir de los iones solubles en que mientras los
intercambiables se extraen con una disolucién de una sal neutra, estos se liberan al
hacer pasar agua. Cabe distinguir ademas los iones fijos, como los que estan muy
unidos a los silicatos, de tal manera que no se pueden recuperar por medio de
procesos de intercambio como es el caso del potasio en las micas.

Por lo general en suelos productivos el orden de iones intercambiables segun
la abundancia es el siguiente:

Ca?" > Mg? >K'=NHJ ~Na"

La importancia de estos cationes no es solo como parte del complejo de
cambio sino también como elementos nutritivos, mantenimiento de la actividad
biolégica, estructuracion del suelo y neutralizacion de la acidez del suelo.

Sodio

Aunque la falta de sodio no se considera un problema en los suelos si puede
serlos su exceso:

-Suelos sodicos: Estos suelos estan sometidos a la influencia de una capa de
agua salada poco profunda, rica en sales de sodio; la sal sube por ascenso capilar.
En estos suelos la presencia del ion Na, en cualquiera de sus formas salina, (NaCl o
Na,S0O,) y de cambio satura el complejo de cambio y su concentracion es mayor que
de iones Ca y Mg. Los suelos sodicos poseen caracteristicas fisicas inadecuadas,
por su facilidad de formar suspensiones coloidales.

-Suelos alcalinos: Son suelos con salinidad débil o nula, pero ricos en sodio
de cambio y dependen del agua atmosférico. Las disoluciones del suelo no
contienen sales neutras sino sales alcalinas (carbonatos, bicarbonatos de sodio),
sales que elevan fuertemente el pH (superior a 8.5y a veces 9 0 10)

Potasio

El potasio puede encontrarse en el suelo en formas facilmente solubles o
insolubles, ligado a los minerales primarios o parcialmente transformados. En la
disolucion del suelo, la concentracién de K es generalmente de unas pocas partes
por millon. Los valores mas frecuentes son de 0.04mg/g a 0.2mg/g, aunque en
ocasiones pueden encontrarse mas de 2mg/g.

El potasio puede perderse por lavado y por erosién. También puede ser fijado
por minerales arcillosos, quedando disponible lentamente.

La pérdida por lavado depende del clima y de la naturaleza del suelo: los
suelos con gran capacidad de cambio tienen menores pérdidas que los arenosos. En
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climas lluviosos y en suelos con poca capacidad de cambio, las pérdidas de potasio
pueden ser grandes. Sin embargo, en general, la concentracion de potasio es
constante para una profundidad de 90cm.

Magnesio

Es indispensable para las plantas como componente de la clorofila. Los
umbrales de carencia varian entre un 0.02-0.03% en suelos ligeros y un 0.04% en
suelos pesados y en cultivos extensivos. No existen umbrales de toxicidad, sin
embargo un exceso de K* puede provocar la carencia inducida de magnesio.

Calcio

Posee un efecto favorable como estabilizante de la fraccibn humica
caracteristico de los suelos con exceso de carbonatos, por tanto es un indicador de
la capacidad nutricional. El calcio puede dar lugar a la formacién de fosfatos solubles
(fosfatos monocalcicos) pero un exceso de calcio intercambiable origina la formacion
de fosfatos calcicos insolubles y clorosis férrica en los vegetales. Sin embargo,
posee un efecto positivo como floculante de arcillas y contribuye ampliamente a la
organizacion de la estructura del suelo y a la estabilidad del mismo.

En definitiva, segun la forma en la que se encuentre el metal retenido en el
suelo, asi sera la disponibilidad relativa por las plantas y por tanto la incorporacion
en los organismos. El contenido de metal facilmente liberable y por tanto disponible
para las plantas y otros organismos, recibe el hombre de metal biodisponible (bio-
available en la bibliografia anglosajona). La determinacion de la forma quimica en
que se encuentra presente un metal recibe el nombre de especiacion.

Forma de retencion en el suelo Disponibilidad relativa

lones en solucion del suelo Facilmente disponible
Relativamente disponibles pues estos metales,
I6n en complejo de cambio por su pequefio tamafo y altas cargas, quedan

fuertemente adsorbidos

Metales quelados por compuestos . .
aes q P P Menos disponibles
organicos

Metal precipitado o coprecipitado Disponible sélo si ocurre alguna alteracion

quimica
Incorporado a la matriz biolégica Disponible después de la descomposicion
Metal en la estructura mineral Disponible después de la meteorizacién

Al ir transcurriendo el tiempo disminuye la disponibilidad de los metales, ya
que se van fijando en las posiciones de adsorcion mas fuertes y también los geles
van envejeciendo y se van volviendo mas cristalinos.

En general, se considera que la movilidad de los metales pesados es muy
baja, quedando acumulados en los primeros centimetros del suelo, siendo lixiviados
a los horizontes subsuperficiales en muy pequefias cantidades. Es por ello que la
presencia de altas concentraciones en el horizonte superficial, seguida de un
drastico decrecimiento a los pocos centimetros de profundidad, es un buen criterio
de diagnéstico de contaminacion antrépica.
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Esto pone de manifiesto el interés que el analisis por horizontes, llevado a
cabo en el segundo estudio tiene a la hora de establecer que la concentracion fondo
no es debida a contaminacion exterior. Un ejemplo de estudio de contaminaciéon de
suelos teniendo en cuenta el horizonte de pertenencia de las muestras colectadas
sea el llevado a cabo por Abollino y col. (2002) y Alonso Martirena (1998).

1.3 DETERMINACION DEL CONTENIDO DE METALES PESADOS
EN SUELOS.

Desde el punto de vista analitico, conviene resaltar el hecho de que no existe
acuerdo sobre el método para la determinacién del contenido en metales pesados de
un suelo. La eleccion y el desarrollo del procedimiento de medida vienen
determinados por los objetivos fijados para cada estudio en concreto, de esta forma
el procedimiento sera diferente a la hora de determinar la contaminacion de una
determinada zona, realizar la caracterizacion de un suelo o bien, estudiar las
diferentes formas quimicas, especiacion, en las que se encuentra el metal. El
procedimiento también varia cuando tratamos de determinar el contenido total en
suelos, o bien determinamos uUnicamente el contenido biodisponible o extraible.

En todos los casos, el procedimiento de analisis consta de una serie de
etapas que deberan desarrollarse sucesivamente hasta alcanzar el objetivo
propuesto (del Castilho, 1994). Estas etapas que van desde el muestreo hasta la
presentaciéon de los resultados, pasando por el pretratamiento de la muestra son
igualmente importantes (Quevauviller y Rauret, 1994) y resultan determinantes a la
hora de garantizar la representatividad y fiabilidad de los resultados en los estudios
de contaminacién y de evaluacion de la calidad del suelo (Theocharopoulos y col.,
2001). La importancia de estas etapas justifica su estudio con mayor profundidad.

1.3.1 MUESTREO

La estrategia de muestreo desarrollada en cualquier estudio o investigacion
medioambiental es muy importante de cara a la interpretacion de los resultados
obtenidos. Asegurar la reproducibilidad de los resultados es clave a la hora de
comparar resultados de suelos de diferentes paises. Si tenemos en cuenta que en
numerosas ocasiones estos resultados corresponden a muestras obtenidas, tratadas
y analizadas por diferentes personas y en algunos casos utilizando diferente
metodologia, resulta obvio la necesidad de llevar a cabo una armonizacion de los
métodos empleados en la etapa de muestreo dentro del procedimiento general de
analisis.

En este sentido la unién Europea lleva a cabo un estudio de cara a conseguir
la armonizacion de la técnicas de muestreo y tratamiento de las muestras de suelos
en toda la Unién a través de un proyecto denominado " Comparative Evaluation of
European Methods for Sampling and Sample Preparation of Soil" (CEEM project). El
objetivo inicial del proyecto es comparar las diferentes estrategias de muestreo
desarrolladas en los diferentes paises de la Unién, detectar las similitudes y
diferencias existentes entre ellas, las principales ventajas e inconvenientes,
identificar estrategias incompatibles, obtener un mapa de la concentracién de los
metales pesados en un area que comprenda diferentes suelos y diferentes usos que
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pueda ser utilizado en la valoracién del riesgo, asi como la obtencién de una guia de
muestreo aceptada a nivel europeo (Quevauviller, 1995; Quevauviller y Maier, 1995;
Rubio y Vidal 1995; Theocharopoulos y col. 1998; Wagner y col.,1998, 2000, 2001a,
2001b; Sastre 2001; Muntau y col. 2001; Desaules y col. 2001).

La guia para el muestreo de suelos (SSG), ha sido presentada a los
diferentes paises del proyecto aunque su uso solo ha sido implantado oficialmente
por Italia y Holanda.

En Espafa, no existen guias de muestreo de suelos adoptadas de manera
oficial, aunque si que se han presentado algunas recomendaciones, en forma de
guias, sobre las pautas a seguir en el muestreo de suelos tanto por parte del
gobierno Catalan (Generalitat de Catalunya, 1991) como por parte del gobierno del
Pais Vasco (IHOBE 1994) que en general incluyen las recomendaciones
establecidas en las guias I1SO, la USDA y la FAO.

En ambos casos se incluyen y fijan las condiciones de realizacion, siempre en
funcion del objetivo propuesto. Si se trata de un muestreo al azar o dirigido (Vidal y
col.,1994), horizontal o vertical (IHOBE, 1994), el numero de muestras, cantidad de
muestra, etc. El objetivo del disefio del muestreo es asegurar la obtencion de
informacién relevante de acuerdo con los objetivos de cada fase de investigacion y
con una fiabilidad conocida.

Los elementos que se deben contemplar en el disefio de toda estrategia de

muestreo son

e Medios a muestrear

e Numero de etapas de muestreo

e Localizacién de los puntos de muestreo (modelo de distribucion)

e Numero de puntos de muestreo

¢ Profundidad de muestreo

e Numero de muestras por punto de muestreo

e Tamano de la muestra

e Técnicas de muestreo

En nuestro proyecto, en el que se consideran dos estudios con objetivos
marcadamente diferente, los procedimientos de muestreo seleccionados y disehados
en cada caso han sido distintos.

Respecto al primero de los estudios, en el que se pretende la caracterizacion
de la contaminacién de un area circundante a un potencial foco de contaminacion
puntual, se ha optado por un muestreo en horizontal mientras que en el segundo
estudio cuyo objetivo es establecer los niveles fondo y niveles de referencia
correspondientes a una zona mas amplia, se ha seleccionado un muestreo
combinado horizontal y vertical ademas de tener en cuenta las diferentes unidades
fisiograficas presentes en la zona.
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1.3.2 PRETRATAMIENTO DE LA MUESTRA

En este apartado se incluyen todas aquellas operaciones: conservacion,
transporte y almacenaje, necesarias para mantener la muestra de suelo inalterada o
en su defecto que permitan una mayor estabilidad de la misma.

Dentro de este apartado se han considerado |la operacion de secado al aire
(Ure,1994) que facilita el manejo de la muestra y aumenta su estabilidad en el tiempo
y el tamizado < 2mm, operaciones que se utilizan en la mayoria de las
determinaciones de metales pesados en suelos.

Ademas de las anteriormente mencionadas, la operacién que sin duda mas
tiempo consume y que mas problemas de reproducibilidad introduce en el analisis,
es la disolucion de la muestra. Normalmente, las técnicas de analisis adecuadas a la
determinacion de los contenidos de los metales pesados en suelos, requieren de
muestras en disolucion, por lo que resulta necesario llevar a cabo un pretratamiento
de las muestras, que de forma general consiste en el tratamiento, mas o menos
enérgico de la muestra, con un reactivo hasta su disolucion parcial o total,
dependiendo de cual sea el objetivo de la determinacion.

En este sentido, el procedimiento a seguir varia dependiendo de si se trata de
la determinacién de contenidos totales o bien se pretende determinar niveles
disponibles o moviles. En el primer caso el procedimiento consistiria en una
digestion, mientras que en el segundo caso se trataria de la extraccién de la muestra
con un reactivo liquido adecuado. Ambos procedimientos difieren tanto en el reactivo
seleccionado, como en el tratamiento al que se somete la muestra y conducen a
resultados cuya valoraciéon es claramente distinta.

1.3.2.1 Determinacioén del contenido total

El contenido total de metales pesados en suelos es el parametro utilizado en
el establecimiento de los niveles fondo (background) y niveles de referencia. No
resulta representativo en el establecimiento de la contaminacién por metales
pesados, pero resulta indicativo acerca de si la muestra presenta concentraciones
elevadas. También resulta de utilidad en el analisis de suelos con alta CIC, tal y
como establece Gupta (1984), ya que al analizar la solucién del suelo puede ocurrir
que los niveles de metales pesados encontrados no sean excesivos, dado que se
encuentran adsorbidos, por lo que debera determinarse el contenido total.

La determinaciéon del contenido total de metales pesados en muestras suelos
requiere realizar un tratamiento enérgico de la muestra, normalmente en caliente.
Este tratamiento se realiza normalmente por fusiéon o por digestiéon acida empleando
una mezcla de acidos minerales en caliente.

Son numerosos los procedimientos aplicados a la muestra para esta
determinacion. Generalmente difieren en cuanto al tipo de acido o mezclas de acidos
utilizados en la digestién. En la tabla 1.3 se recoge algunos de los reactivos acidos
utilizados hasta 1990 y el elemento que se determina en cada caso, lo que
demuestra el interés que esta determinacion tenia ya en décadas pasadas.
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Tabla 1.3: Reactivos utilizados para la determinacion de metales pesados en suelos.

(Campos-Fernandez 1997)

Reactivos Autores Elemento
HCI-HNO; Mc Grath y Cunliffe (1985); Merry y col.(1983); Fe, Cu, Mn, Zn, Nj, Cr,
Baghdady y Sippola (1983 y 1984 a yb) Hg, Co, As, general
HCI-HNO; Mahan y col. (1987); Fernando y col. (1986); Cr; general;
Lamothe y col. (1986) Elementos volatiles
HNO; Chang y col. (1984); May y Stoeppler (1984); Ni, Cr; As, Hg; Cd, Pb,
Hawke y Lloyd (1988) Cr, Cu, Zn, Ni
HNO; HF Brown y col. (1984 a); Schramel y col. (1987) Ni, Cr, Co, Hg
HNO;- HCIO,4 May y Stoeppler (1984); Cala Rivero y col. (1985) Hg, As
Sanzolone y col. (1979)
HNO;- H,SO, Van der Veen y col. (1985) As
HclO4 HF Tessier y col. (1979); Bruemmer (1986); General
Carrasco y Prendez (1984) Ni, Cr, Co
Pinta (1971); Bendicho y Loos-Vollebregt (1990) General
H,0, - HNO;- HCl  Davies (1984) General
H,0, - HF Brueckner y col. (1987) General
H;BO; — HF Bernas (1968) General
HCL Barros (1989) As, Sb, Bi, Cd, Co, Ag

Los sistemas de calentamiento utilizados, también han sido muy variados. Asi
podemos encontrar que se ha utilizado el bafio de arena (Mc Grath, 1995), placas
eléctricas y reactores a presion (Kowalewska y col., 1998 Wei y col., 1997) o por
medio de bloques de aluminio (Ansorena y col., 1995, Tam y Yao, 1999).

La introduccion del tratamiento con microondas, tanto en sistemas abiertos
como cerrados, ha supuesto una considerable reduccién en el tiempo total de
analisis, asi como una reduccion en el riesgo de contaminacion, tal y como se pone
de manifiesto en los estudios llevados a cabo por Jin y col. (1999). Ademas este
tratamiento en abierto facilita la evaporacion a sequedad, reduciendo de esta forma
los problemas analiticos asociados a la presencia de concentraciones elevadas de
acido (Smith, 1996; Nakhasima, 1998).

Cuando se pretende realizar una digestion total, es necesario el empleo de
HF, pero es un tratamiento largo y peligroso.

Desde la existencia del método ISO 11446 (ISO 11446, 1995), la extraccion
con agua regia es uno de los métodos mas utilizados, bien empleando reflujo
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(Ansorena y col, 1995), o con el empleo de calentamiento por microondas (Florian y
col, 1998; Betinelli y col, 2000).

La US EPA (Environmental Protection Agency) ha recomendado el empleo
del acido nitrico asistido por microondas (EPA method 3051, 1994) para la
determinacién en sedimentos y suelos de los siguientes metales: Al, Sb. As, B, Ba,
Be, Cd, Ca, Cr, Co, Cu, Fe, Pb, Mg, Mn, Hg, Mo, Ni, K, Se, Ag, Na, Sr, Ta, V y Zn. El
método consiste en el tratamiento de 0,5 g de suelo con 10 ml de &cido nitrico
concentrado y calentamiento durante 10 minutos mediante microondas.

Recientemente, Sastre y col. (2002), han llevado a cabo la validacién y
comparacion de tres métodos de digestion para la determinacion de Cd, Zn, Cuy Pb
en distintas muestras medioambientales: digestion con HF y microondas(MW-HF)
frente al tratamiento convencional con agua regia y frente a la dgestion con acido
nitrico sin la utilizacibn de microondas, encontrando resultados similares entre los
primeros métodos cuando la determinacién se lleva a cabo en muestras de bajo
contenido en materia organica, mientras que en muestras con alto contenido en
materia organica los resultados de la digestibn con HF concuerdan con los obtenidos
mediante el ataque con acido nitrico cuando se analiza Cd, Zn, y Pb, pero son
superiores en el caso del Cu.

Sandroni y col. (2003), han desarrollado una técnica de digestiéon con una
mezcla de acido nitrico y fluorhidrico mediante microondas para le determinacion de
Ca, Mg, Fe, Mn, Zn, Cr, Cd, Cr, Cu, Pb y V en suelos y sedimentos y los resultados
obtenidos al aplicarla a diferentes materiales de referencia muestran que el método
propuesto conduce a buenos resultados.

En nuestro trabajo se ha seleccionado el método propuesto por US EPA
(método 3051) para la determinacion del contenido en metales pesados, dado su
validez para gran numero de metales pesados y la rapidez y sencillez de aplicacion.
La comparaciéon de los resultados obtenidos con los de otros autores, debera tener
en cuenta el método de digestiéon empleado en cada caso.

1.3.2.2 Determinacion del contenido biodisponible

La cantidad total de metal pesado en un suelo, resulta una medida poco
representativa de su toxicidad y disponibilidad. Existen diferentes formas quimicas
en las que estos metales se pueden encontrar. En suelos no contaminados estan
principalmente unidos a silicatos y a minerales primarios formando especies
relativamente inméviles, mientras que en suelos con contaminacién antropogénica
los metales se unen a otras fases del suelo presentando mayor movilidad.

La determinacion de las diferentes formas quimicas en las que un elemento
se encuentra dentro del suelo (Ure y Davidson, 1995), proporciona mayor
informacién sobre la movilidad y por tanto su disponibilidad para la planta, pero esta
determinacion es dificil e incluso imposible en algunos casos.

Se han desarrollado algunas aproximaciones para caracterizar la
disponibilidad de los distintos metales, que o bien se basan en provocar la desorcion
de estos elementos de la fase solida del suelo o bien en la adsorcion de
contaminantes desde una disolucién que los contiene hacia el suelo. De entre estos
dos tipos, los mas utilizados son sin duda los que estudian la desorciéon de los
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metales desde el suelo hasta un reactivo liquido determinado. En esencia, se trata
de procesos de extraccion que difieren unos de otros segun sean las propiedades
quimicas de la disolucién extractante, la modalidad operativa empleada, el tipo de
suelo y la naturaleza del elemento a determinar.

Los métodos desarrollados en este sentido pueden a su vez agruparse en dos
grandes grupos: los procedimientos de extraccion simple y los procedimientos de
extraccion secuencial también llamados esquemas de extraccion (sequential
extraction schemes), estos ultimos también se denominan esquemas de especiacion.

Los procedimientos de extraccién simple consisten en la extraccion de una
muestra de suelo con un uUnico agente extractante. En los procedimientos de
extraccion secuencial se aplica sobre la misma muestra de suelo y de manera
sucesiva distintos agentes extractantes con propiedades diferentes.

El numero de métodos propuestos correspondientes a cada grupo, simple y
secuencial, es muy elevado y resultan diferentes entre si, tanto en el tipo y
caracteristicas del extractante propuesto, como en las condiciones de realizacién. 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) y Sahuquillo y col. (2003).

Dada la importancia que la eleccion del procedimiento de extraccion tiene en
los resultados obtenidos, describiremos con mas detalle los procedimientos
utilizados con mas frecuencia.

1.3.2.21  Procedimientos de Extraccion Simple

En la bibliografia pueden encontrarse un gran numero de estudios de
contaminacion de suelos por metales pesados en los que se utilizan los
procedimientos de extraccion simple. Entre ellos cabe citar los realizados por
Lindsay y Norwell (1978); Lake y col. (1984); Gupta y Aten (1993); Ure y col. (1993);
Ure (1996), Singh y col. (1996) y Novozamski y col. (1993).

Los esquemas de extraccidon simple desarrollados se agrupan en cuatro
grandes grupos atendiendo a la naturaleza del extractante empleado: extraccidén
acida, agentes complejantes, disoluciones tampédn y disoluciones salinas no
tamponadas.

La tabla 1.4 recoge algunos de los procedimientos de extraccion simple mas
utilizados. Puede observarse, que existe un amplio espectro de reactivos
extractantes, de forma que encontramos desde acidos muy fuertes como agua regia,
acido nitrico o acido clorhidrico hasta disoluciones neutras de sales de pH no
tamponado como es el caso del cloruro calcico o nitrato sodico.

Los reactivos pertenecientes a los grupos extractantes acidos, o a agentes
complejantes son probablemente los mas utilizados para la extraccion ya que dan
lugar a compuestos bastante estables y solubles en agua con un numero elevado de
cationes.

Ademas de los reactivos mencionado en la tabla 1.4 se ha utilizado el agua
caliente como extractante para la determinaciéon de boro y también disoluciones de
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Tabla 1.4: Procedimientos de extraccion simple mas utilizados. Adaptado de Rauret, 1998

Grupo

ReactivoExtractante

Autor

Extraccién acida

HNO; 043 -2M

Agua regia

HC10,1-1M

CH;COOH 0,1M

HC10,05M + H,S0, 0,0125M

Novozamski y col., 1993
Colinet y col., 1983
Novozamski y col., 1993
Urey col., 1993

Mulchi, y col. 1992

Agente Complejante

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

Novozamski y col., 1993
Lindsay y Norwell, 1978
Novozamski y col., 1993

Disoluciones Tampoén

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

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

Ure y col., 1993

Novozamski y col., 1993

Disoluciones Salinas no
tamponadas

CaClL0,1M
CaCl,0,05M
CaCL0,01M
NaNO; 0,1M
NH, NO; IM
AICL 0,3M
BaClL 0,1 M

Novozamski y col., 1993
Novozamski y col., 1993
Novozamski y col., 1993
Gupta, 1993
Novozamski y col., 1993
Hughes y Noble (1991),
Juste y Solda (1988),

Teniendo en cuenta que solo se han recogido los métodos mas utilizados y
por tanto, que el nimero de los existentes es bastante mayor, cabria preguntarse
cudl es la razén de esta diversidad de métodos. La razén debe buscarse en la
complejidad de los mecanismos y de las reacciones en los que los metales pesados
intervienen como son los equilibrios de disolucion, adsorcién y complejacién por lo
que encontrar un extractante que defina y represente perfectamente la forma
quimica y la movilidad de un metal en el suelo es practicamente imposible. Si
ademas buscamos un reactivo que represente la capacidad de adsorcién por parte
de las raices de las plantas para varios elementos simultaneamente, aun resulta mas
complicado de conseguir.

En este sentido Singh y Narwal (1984), realizaron un estudio comparativo
entre la accion de distintos extractantes para la determinacion del contenido de Cd,
Pb, Zn, Co, Ni en un suelo acido (pH =5,6 ) y el nivel del elemento en planta de
colza. El orden de extractabilidad obtenido es: HNO; > agua regia > HCI > NH;NO; >
NH4AcO a pH 4,8 > NH;AcO a pH 7> DTPA = CaCl, = TEA. El estudio de las
correlaciones con los niveles en planta pusieron de manifiesto que en el caso de Zn,
Co, y Ni no existia una buena correlacién con ninguno de los reactivos probados,
aun asi propusieron el uso del DTPA ya que mostraba una buena correlacion para
plomo y cadmio.
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El objetivo perseguido y claramente inalcanzable en todo caso, es el de
obtener un extractante universal que permitiera determinar el contenido biodisponible
de un gran numero de metales, que los resultados proporcionados estuvieran
perfectamente correlacionados con los niveles detectados en planta, y por lo tanto
que los resultados obtenidos de diferentes estudios pudieran compararse.

De esta forma y a través de trabajos empiricos se han ido seleccionando los
extractantes mas adecuados para la determinacién de cada uno de los metales
pesados. En este sentido y gracias al desarrollo de las técnicas analiticas empleadas
y a las evidencias respecto a que el contenido de metal en el suelo que mas se
correlaciona con el disponible para las plantas, es el metal denominado
intercambiable, hace que los procedimientos en general mas aceptados, sean
aquellos que utilizan reactivos extractantes menos agresivos.

Estos reactivos denominados extractantes suaves "soft extractants", estan
constituidos por disoluciones de sales no tamponadas, algunas disoluciones diluidas
de acidos y determinados agentes complejantes. La razén de su utilizacion estriba
en que las sales neutras disuelven principalmente el metal intercambiable, aunque
debe tenerse en cuenta las caracteristicas del anion. Los acidos diluidos y los
agentes complejantes extraen, a veces parcialmente, el metal intercambiable, unido
a carbonatos, unido a 6xidos de hierro y manganeso y a la materia organica.

Actualmente se acepta el hecho de que los extractantes no son selectivos y
que cualquier variacién en el procedimiento analitico tiene efectos significativos
sobre los resultados obtenidos. En base a estas consideraciones algunos paises han
estudiado la posibilidad de adoptar determinados procedimientos como oficiales. En
la tabla 1.5 se muestran alguno de estos métodos.

Tabla 1.5: Métodos de extraccion utilizados en algunos paises. Traducido de Rauret, 1998

Pais Extractante Aplicabilidad Referencia

Alemania NH;NO; IM Determinacion de elementos traza DIN
moviles

Na,EDTA 0.01M+ NH;AcO | Determinacion del contenido
Francia IMapH7 disponible de Cu, Zn y Mn en AFNOR
DTPA 0.005M + TEA 0.1M | suelos, para estudios de fertilizacion
+CaCl, 0,01M a pH 7.3

Na,EDTA 0.02M + NH;AcO | Determinacion del contenido
Italia 0.5M a pH 4.6 disponible de Cu, Zn y Mn en suelos UNICHIM
DTPA 0.005M + TEA 0.1M | acidos
+CaCl 0,0lM a pH 7.3

Evaluacion de la disponibilidad y
Holanda CaCL=0.1M movilidad de metales pesados en Houba y col. 1990
suelos contaminados

Metal pesado soluble(Cu, Zn, Cd,
Suiza NaNO; 0,1M Pb, y Ni) y determinacién de VSBo
ecotoxicidad y riesgo

Determinacion del contenido
QGran Bretafia EDTA 0.05M a pH 4 disponible de Cu MAFF
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La disparidad de métodos existentes en los distintos paises europeos (tabla
1.5), pone de manifiesto la necesidad de unificar criterios. Desde 1987, el EC
Standards Measurement and Testing Programme, antiguamente BCR (Bureau
Community of Reference) ha subvencionado diversos proyectos destinados a
conseguir el aseguramiento de la calidad y la armonizacion de los métodos de
medida y ensayo de contaminantes en suelos en los distintos paises, en cuanto al
muestreo, el pretratamiento de la muestra y el analisis de suelos (Quevauviller 1995,
1998; Quevauviller y Maier 1995; Rubio y Vidal, 1995; Theocharopoulos y col., 2001;
Wagner y col, 1998, 2001; Rauret 1998; Sahuquillo y col. 2003), adoptando como
reactivos para la determinacion del contenido disponible de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, y Zn,
el acido acético 0,43M y EDTA 0,05M en suelos minerales.

Estos estudios se han realizado no sélo para unificar criterios entre los
diferentes métodos, sino como punto de partida para la elaboracién de materiales de
referencia certificados de los distintos metales pesados que permitan llevar a cabo la
validacion de los diferentes procedimientos analiticos (Quevauviller y col., 1994).

Recientemente, Sahuquillo y col. (2003), han llevado a cabo un estudio
comparativo de extractantes de los tres grupos principales: los denominados suaves
(CaCl, y NaNO;), acidos (acido acético) y complejantes (EDTA) en muestras de
suelos con distinto origen y caracteristicas.

De la comparacion de los dos extractantes suaves concluyen que, aunque
para la mayor parte de los metales pesados los resultados son similares, en el caso
del cinc y el cadmio, es recomendable la utilizacion de CaCl, frente a NaNO; ya que
el CaCl, solubiliza niveles mas altos de estos metales, por lo que a la hora de valorar
un posible riesgo, resulta un criterio mucho mas restrictivo. La causa de la mayor
solubilidad, se explica por el hecho de que estos metales son adsorbidos
normalmente en posiciones de cation intercambiables, de las cuales son faciimente
desplazados por iones divalentes como el Ca (Il). Ademas la presencia de cloruro
facilita el desplazamiento al formar complejos con esos metales.

Por otro lado consideran, que el EDTA y el acido acético proporcionan
informacién adicional sobre el efecto de complejaciéon o de acidificacion ocurrido en
la extraccion del metal pesado. Dichos autores opinan, que los valores mas altos
obtenidos en la extraccion de Cu y Pb cuando se utiliza EDTA, se debe a que esos
dos elementos son mas facilmente movibles de sus posiciones, cuando se utiliza un
complejante que cuando se utiliza un acido, debido a la estabilidad de los complejos
que forman con el EDTA. Por tanto la determinacién de la disponibilidad de Pb
utilizando EDTA da lugar a una sobreestimacion.

Por otra parte, afirman que la utilizacién de acido acético 0,43M da idea de la
fraccion disponible de metal en el suelo cuando se realizan estudios sobre movilidad
y biodisponibilidad de metales en suelos presumiblemente contaminados. Ademas la
concentracion utilizada 0,43M es la mas apropiada para la todo el rango de pH de los
suelos.

En este sentido la adopcion en nuestro estudio de HAcO 0,5M como reactivo
extractante para la determinacion del contenido biodisponible de Pb, Cd, Cu, Zn, Ni y
Co en suelos, resulta adecuado ya que permitira comparar resultados de otros
estudios de caracteristicas similares.
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Por ultimo comentar, que Tipping y col. (2003), en un estudio llevado a cabo
para determinar la distribucion de Cu, Zn, Cd, y Pb en suelos de Inglaterra y Gales
han encontrado que los contenidos de metal medidos en extractos obtenidos con
HNO3 0,43M son similares a los valores obtenidos en extractos con EDTA 0,1M.

En la actualidad, algunos extractantes de los comentados hasta ahora, no se
utilizan Unicamente como reactivos en la extraccion simple, sino que se estan
utilizado también en procesos de descontaminacion de suelos. Este es caso del
estudio realizado por Xueyi e Inoue (2003), en el que se analiza la aplicabilidad de dos
extractantes: EDTA y ASDA, con el fin de eliminar metales presentes en suelos
contaminados encontrando que el ASDA en el mejor sustituto del EDTA, utilizado con
mas frecuencia porque posee similar capacidad de complejacidon y superior
biodegradabilidad.

1.3.2.2.2  Procedimientos de Extraccion Secuencial

En numerosas ocasiones, el empleo de procedimientos de extraccion simple
a través del empleo de un extractante Unico, no resulta suficiente cuando se
pretende conocer el contenido de metal presente en cada una de las fases del suelo,
conocimiento que permite prever la movilidad de los metales pesados por cambios
en las condiciones de suelo a lo largo del tiempo.

Segun Tessier y col. (1979), el uso de la extraccion secuencial, aunque
consume mas tiempo, proporciona mayor informacion sobre el origen, forma en que
se encuentran, disponibilidad biolégica y fisico quimica, movilizacion y transporte de
los metales traza, que la extraccién simple.

La extraccidon secuencial consiste en tratar sucesivamente el suelo con
reactivos de agresividad creciente, que permitan liberar de manera gradual los
metales pesados en funcién de su capacidad de movilizacién. De esta forma se van
liberando fracciones del metal cuya peligrosidad va decreciendo segun se avanza a
lo largo del esquema. Los metales pesados mas facilmente movilizables y por tanto
mas peligrosos son liberados en primer lugar, mientras que la ultima fracciéon
representa el contenido en metales fuertemente ligados al suelo, por consiguiente de
escasa peligrosidad.

Son numerosos los esquemas de extraccidon secuencial desarrollados en las
Ultimas décadas, En general, las principales diferencias entre ellos estriban en el
numero de fracciones consideradas en el suelo, en la eleccion del extractante
utilizado para la determinacion de metal en cada fraccion y por ultimo en las
condiciones en las que se lleva a cabo el procedimiento.

A continuacibn comentaremos algunos de los métodos de extraccion
secuencial desarrollados en las ultimas décadas. De todos ellos sin duda, el mas
utilizado es el propuesto por Tessier y col. (1979) y por esta razdén sera analizado
con mas detalle.

Gibbs (1973), establece cinco fracciones diferentes. En base a ellas separa a
los elementos:

1. Endisolucién (usando acido pirrolidin-ditiocarbamico en metil-isobutil-
cetona).
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2. Adsorbidos (con MgCl, en vez de NH;AcO. que ataca los recubrimientos
metalicos de los minerales. de la fraccion de oxihidroxidos).

En material organico sélido (con hipoclorito sédico pH 8,5).

Precipitados y coprecipitados con sélidos como recubrimientos metalicos
(con ditionito sédico y citrato).

5. En material detritico cristalino (por fusién con metaborato sédico).

McLaren y Crawford (1973), realizan la especiacion de cobre en suelos,
utilizando dos secuencias de extracciones.

En la primera secuencia solo determinan dos fracciones: Cu en la disoluciéon
del suelo y facilmente intercambiable, con CaCl, 0,05M por un lado y Cu débilmente
unido a lugares inorganicos especificos, con HAcO 2,5% por otro.

En la segunda secuencia se determinan tres fracciones: Cu unido a materia
organica con pirofosfato potasico 1M; Cu ocluido en éxidos, con acido oxalico 0.1M-
oxalato amodnico 0.175M a pH 3,25 y luz UV y por ultimo cobre residual mediante el
tratamiento con HF.

Stover y col. (1976), en un estudio de evaluacién de metales pesados en
lodos, modifican este método. Utilizan KF, en lugar de HAcO, porque éste disuelve
los carbonatos y algunos sulfuros metalicos, y EDTA a pH 6,5 en vez de oxalato,
porque éste no es capaz de disolver los carbonatos de Pb.

Tessier y col. (1979), proponen un método de extraccidbn secuencial de
metales traza (Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Zn, Fe y Mn) en sedimentos, que sin duda
constituye uno de los mas utilizados, desarrollados y estudiados desde entonces, por
lo que lo realizaremos una descripcion mas extensa del mismo. Tessier y col.
establecen cinco fracciones diferentes cuyo procedimiento de obtencion puede
visualizarse facilmente en el diagrama correspondiente a la figura 1.8.
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Fig. 1.8: Esquema del procedimiento de extraccion secuencial segun Tessier.

MUESTRA
DE
SUELO
MgCl; 1M pH=7,0 Fraccion 1:
p| Metales adsorbidos
e intercambiables
\ 4
RESIDUO 1
NaAcO 1M pH=5 con Fraccion 2:
HAcO > Metales unidos a
carbonatos
\ 4
RESIDUO 2
NH;OH.HCI 0,04M Fraccién 3:
en 25%(VIV) HAcO g Metales unidos a
6xidos amorfos
\ 4
RESIDUO 3
HNO; 0,02M +H,0, al 30% Fraccion 4:
pH=2 con HNO; g Metales unidos a
NH4AcO 3,2M en 20% HNO; mat. org. y sulfuros
\ 4
RESIDUO 4
Fraccion 5:
HF-HCIO, »|  Metales residuales
\ 4
RESIDUO 5

Fraccién |: Metales adsorbidos e intercambiables

Esta fraccion esta constituida por los metales fijados al suelo mediante
reacciones de adsorcion a arcillas, 6xidos hidratados de hierro y manganeso y a
diferentes acidos humicos. La determinacion del contenido en esta fraccién se lleva a
cabo utilizando MgCl, 1M a pH 7. En el proceso se analizan los niveles de Si, Al, S y
C organico, encontrando para todos ellos unos contenidos bajos lo que pone de
manifiesto que este reactivo apenas afecta a los silicatos, sulfuros y materia organica
presentes.

Fraccién |l: Metales unidos a carbonatos
Constituida por la fraccion del contenido total de metal asociada a sedimentos

de tipo carbonato. Los reactivos mas recomendados son acetato sodico y/o acido
acético a distintos valores de pH. Seleccionaron como 6ptimo el de pH 5, ya que de
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esta forma no se ve afectada la fraccién organica ni el Fe libre. Por una parte,
comprueban haber disuelto la totalidad de los carbonatos ya que, tras un examen
con rayos X, aprecian la ausencia de los picos debido a dicho radical. Por otra, los
bajos niveles encontrados de Si, Al y S indican que el ataque de este reactivo sobre
silicatos y sulfuros es minimo; ademas, un pH mas bajo atacaria, al menos
parcialmente, los 6xidos de Fe y Mn. Por ultimo, a lo largo del periodo de extraccién,
van determinando la cantidad de Ca que pasa a la solucién, observando que ésta no
aumenta a partir de las 5 horas, hecho que les permitié fijar el tiempo de extraccion
para esta fraccion.

Fraccion lll: Metales unidos a 6xidos amorfos de hierro y manganeso

Estos Oxidos, presentes en el material edafico en forma de néddulos,
concreciones o0 simplemente como cemento de union entre particulas, constituyen
unos magnificos depésitos de metales pesados, que pueden extraerse por la accion
combinada de un agente capaz de reducir los metales a formas manganosa y
ferrosa, mas otro agente capaz de mantener en solucion los metales liberados. Las
combinaciones mas utilizadas son las constituidas por clorhidrato de hidroxilamina
mas acido acético y la de ditionito sédico con citrato y acido citrico en caliente. Con
esta ultima se obtienen resultados por defecto, debido a la precipitaciéon de parte de
los metales en forma de sulfuros a consecuencia de la descomposicion del ditionito.
Este hecho, junto a otros detalles operativos, hizo que el clorhidrato de hidroxilamina
en presencia de acido acético al 25% fuese el reactivo elegido, quedando el tiempo
de extraccion fijado en 6 h, ya que la concentracion de Fe en el extracto se mantuvo
constante a partir de este tiempo.

Fraccién IV: Metales unidos a materia organica y sulfuros

Es conocido el hecho de que la materia organica puede unirse a los metales
pesados a través de muy diversos procesos (bioacumulacion, complejacion. etc.).
Son varios los procedimientos aplicables para liberar esos metales de la fraccidon
organica, aunque los mas eficientes y rapidos, como el acido nitrico solo o
combinado con los acidos clorhidrico y/o perclérico, pueden atacar parcialmente la
estructura de los silicatos proporcionando resultados altos respecto a la cantidad real
de metales pesados ligados al carbono organico. De ahi que fuera necesario recurrir
a métodos también efectivos pero menos enérgicos que éstos. A tal efecto el método
de Gupta y Chen (1975) fue el seleccionado, consistente en calentar el residuo
procedente del ataque de los carbonatos con H,O, en presencia de una pequefa
cantidad de HNOj. Tras la destruccion de todos los restos organicos y una vez frio el
residuo, se pone en soluciéon tratando con acetato amoénico, acidificado con acido
nitrico, con objeto de impedir una posible readsorcién de los metales extraidos por
parte del sedimento oxidado.

Fraccion V: Metales residuales

El residuo solido obtenido, después de separar la fraccibn organica antes
solubilizada, esta constituido principalmente por minerales primarios y secundarios
que pueden contener metales pesados en su estructura cristalina ya que no son
facilmente liberados. Existen dos posibilidades inmediatas de poner estos metales en
solucion. Una de ellas consiste en hacer una disgregacion alcalina, pero tiene el
inconveniente de que la subsiguiente disolucion va a presentar un contenido salino
muy elevado que va a causar problemas a la hora de la determinacién. Es por ello
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que el método seleccionado consiste en tratar aquel residuo, en sucesivas
repeticiones, con una mezcla de HCIO4+HF, evaporando finalmente hasta casi
sequedad y extrayendo el residuo en HCI diluido.

Ademas de la seleccion justificada de los extractantes a utilizar en cada
etapa, Tessier y col., llevan a cabo una optimizacion de los tiempos de extraccion.

A pesar de que su publicacion data de 1979, este método es sin lugar a
dudas el método de extraccidn secuencial mas ampliamente citado y consultado por
los numerosos autores que posteriormente han llevado a cabo estudios de
especiacion de metales pesados en suelos y sedimentos (Lopez Sanchez y col.,
1996; Avila Pérez y col. 1999).

Tomando este método como punto de partida algunos autores han realizado
modificaciones de interés. Forstner (1985), dividid en dos fracciones diferentes la
fraccion de metales unidos a 6xidos de hierro y manganeso de manera que separo
los facilmente reducibles, 6xidos de manganeso y algunos 6xidos amorfos de hierro,
por tratamiento con NH,OH.HCI 0,1M + HNO3; 0,01M a pH 2 y los moderadamente
reducibles, 6xidos de hierro amorfos y poco cristalizados con oxalato aménico 0,2M vy
acido oxalico 0,2M a pH 3. Ademas utilizan disoluciéon 1M de acetato amédnico para
los metales de cambio.

Mahan y col.(1987), introducen el empleo del microondas en los procesos de
extraccién que llevan a cabo para la caracterizacion quimica de Ca, Fe, Cr, Mn, Pb y
Zn de sedimentos. Consideran las cinco fracciones establecidas por Tessier y los
reactivos utilizados excepto para la determinacion de la fraccion residual para la que
utilizan agua regia. La principal ventaja del empleo de microondas es el acortamiento
de los tiempos de extraccion de cada etapa. Esta ventaja también se pone de
manifiesto en los trabajos llevados a cabo por B. Gimgim y G. Ozturk, (2001).

Meguellati y col. (1983), modifican el orden de obtencién de las fracciones
establecidas por Tessier de forma que el esquema que proponen es el siguiente:

Intercambiables: BaCl, 1M

Materia organica: H,O, 8,8M + HNO;

Carbonatos: NaAcO 1M pH 5

Oxidos de Fe y Mn: NH,OH.HCI 0,1M + 25% HAcO
Residual: HF/HCI

Hay que incluir ademas de los citados, los procedimientos desarrollados por
Shuman (1979 y 1982), quien propone la separacién en solo cuatro fracciones:
metales de cambio, metales unidos a materia organica, metales unidos a
oxihidréxidos de hierro y metales residuales. Establece ademas que la utilizacion del
H,O, en el tratamiento de la materia organica, puede originar errores en la
determinacién de los metales unidos a oxihidroxidos de hierro, ya que puede dar
lugar a oxalatos de hierro y aluminio por un lado, y por otro a errores en la
determinacion de la fraccion unida a materia organica, ya que a pH acidos (por
debajo de 5) disuelve el MnO,. En este estudio, se pone de manifiesto que el
procedimiento de Tessier y col.,, no es el adecuado para el tratamiento de suelos
acidos, aunque si resulta apropiado en caso de suelos basicos.
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En algunos trabajos (Kiekens y Cottenie, 1983; Kuo y col., 1983) la fraccién
residual se determina por diferencia entre el total y la suma de las fracciones
anteriores consideradas en cada caso.

Singh y col.(1988), proponen el siguiente esquema para la especiacion de
suelos calcareos:

Intercambio: Mg(NO3), 1M

Carbonatos: NaAcO 1M pH 5 con HAcO

Materia organica: NaOCI 0,7 M pH 8,5

Oxidos de Mn: NH,OH.HCI 0,1 M pH 2 con HNO3;
Oxidos de Fe amorfos: NH,OH.HCI 0,25M + HCI 0,25M

Oxidos de Fe cristalinos: (NH,4),C,0,4 0,2 M+ H,C,0, 0,2 M pH 3 + acido
ascorbico 0,1 M

Residual: HF, HCIO,4; HCI

En definitiva y como ha podido apreciarse, existe una gran variedad de
procedimientos descritos para llevar a cabo la extraccidn secuencial en suelos y
sedimentos. Aunque todos ellos son diferentes entre si, presentan unas pautas
comunes:

e |as fases consideradas relevantes en la adsorcibn de metales
pesados en suelos y sedimentos son: o6xidos, sulfuros y materia
organica.

e El fraccionamiento se lleva a cabo mediante un esquema de
extraccion secuencial.

e Las fracciones obtenidas al emplear estos esquemas son: metales
intercambiables, metales unidos a carbonatos, metales unidos a
oxidos de hierro y manganeso, metales unidos a componentes
oxidables como materia organica y sulfuros y por ultimo fraccion
residual.

e Los extractantes se aplican en un orden determinados y los mas
utilizados se agrupan en: sales no tamponadas, acidos débiles,
reactivos reductores, reactivos oxidantes y acidos fuertes. En la tabla
1.5 se encuentran los utilizados con mas frecuencia en los esquemas
de extraccion.

e La mayor parte de los reactivos empleados no son totalmente
selectivos ni completamente efectivos. Asi, el acido acético o el
tampoén acético/acetato no atacan a la totalidad de los carbonatos y
ademas disuelven parcialmente a la materia organica y la disoluciéon
de hidroxilamina en medio acido no disuelve por completo los éxidos
de hierro. Ademas en algunos casos se producen procesos de
readsorcion de los metales pesados una vez han sido solubilizados.

Por estos motivos los esquemas de extraccidon secuencial no deben usarse
para establecer detrminadas asociaciones geoquimicas, pero constituye una buena
aproximacion para evaluar la contaminacién, sobre todo, cuando se usan para
establecer y predecir la posible movilizacién de los metales pesados en suelos en los
que tienen lugar un cambio en las propiedades quimicas del suelo (pH, potencial
redox, etc.).
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En la tabla 1.6, se reproduce un analisis llevado a cabo por G. Rauret (Rauret,
1998) de las fracciones mas habituales en que generalmente se divide el contenido
de metales pesados, asi como los extractantes utilizados por los diferentes autores
en el proceso de extraccion de cada fraccion.

Tabla 1.6: Extraccion secuencial. Disoluciones extactantes mas utilizadas. Rauret,1998.

Fraccion

Disolucion extractante

Soluble en agua H,O

Intercambiable NaNO; 0,1M
KNO; 0,1M
MgCl, IM
CaCl, 0,05M

Ca(NOsy), 0,IM
NH,AcO IM pH 7

HAcO 0,5M
HAcO/NaAcO IM pH 5

Unidos a Carbonatos

Unidos a oxihidréxidos de Fe y Mn NH,0OH.HC1 0,04M en &c. acético o 4c. nitrico
NH,0,
Ditionato  sodico, citrato sddico, hidrogeno

carbonato sédico

Unidos a materia organica H,0,
NaOCl

Al igual que ocurria en los procesos de extraccion simple, las diferencias
entre resultados que se producen al utilizar distintos esquemas de extraccion
secuencial y el elevado numero de esquemas desarrollados hace necesario la
armonizacién de métodos.

En este sentido la Comunidad Europea y mas concretamente el grupo de
expertos del BCR (ahora MTP europeo) ha desarrollado un protocolo de extraccion
secuencial (Fiedler y col.,1994; Quevauviller y col., 1994; Davidson y col., 1998,
1999) que pretende garantizar la que los resultados puedan ser comparables. El
procedimiento BCR divide el metal total existente en una muestra, en cuatro
fracciones, de las cuales las tres primeras se liberan mediante un esquema de
extraccion secuencial en orden de movilidad y peligrosidad decreciente, mientras
que la cuarta fraccién corresponde al metal residual y se determina por diferencia
entre el metal total y la suma de las fracciones anteriores. Esta fraccion representa el
metal presente en la fraccion detritica.

Las tres fracciones, denominadas simplemente 1, 2 y 3, se liberan por
extraccion secuencial en condiciones operativas perfectamente definidas utilizando
sucesivamente acido acético, clorhidrato de hidroxilamina y peréxido de hidrogeno.

En la tabla 1.7 se esquematiza el protocolo completo del procedimiento BCR.
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Tabla 1.7: Extraccion secuencial. Procedimiento BCR (1 gramo de muestra)

Fraccion Reactivos V(ml) T(°C) Tiempo de extraccion

1 CH;COOH 0,11M 40 22+5 16 h. en agitaciéon
NH,OH.HCI 0,5M acidificada

2 con HNO; 0,2M 40 22+ 5 16 h. en agitacion
H,0, 8,8M 10 22+ 5 1 h. Agitacion ocasional

85+2 1h

3 10 85+2 lh
NH,AcO 1M (pH=2) 50 722 +5 16 h. en agitacién

4 Agua regia Norma ISO 11466

Se observa que se ha abandonado la asimilacién que Tessier y col. hacian de
las cuatro primeras fracciones: intercambiables (fraccidon 1), unidos a carbonatos
(fraccion 2), ligados a 6xidos reducibles (fraccion 3) y ligados a materia organica y
sulfuros (fraccioén 4), para pasar solamente a considerar tres:

e Fraccion 1: metales en disolucién, unidos a carbonatos e
intercambiables.

e Fraccién 2: metales ligados a oxihidroxidos de hierro y manganeso.

e Fracciéon 3: metales unidos a materia organica y sulfuros.

Este procedimiento fue modificado posteriormente debido a la fuerte
influencia del pH de la muestra en la fraccién 2, lo que conduce a condiciones no
reproducibles en los ejercicios de intercomparacion llevados a cabo (Rauret, 1998,
Sahuquillo 1999). En el BCR, (SM&T) modificado, la obtencion de la segunda
fraccion se realiza utilizando clorhidrato de hidroxilamina 0,5M a pH 1,5. Esta
disminucion en el pH y el aumento de la concentracion de reductor permite obtener
resultados mas comparables y reproducibles, lo que resulta especialmente
significativo en el caso de Cr, Cu y Pb (Sahuquillo y col., 2003).

Rauret y col. (1999) realizan un estudio comparativo de ambos
procedimientos aplicados al mismo sedimento (CRM601), encontrando que para
todos los metales la suma de los porcentajes recuperados en las fracciones 2 'y 3 es
mayor cuando se utiliza el BCR modificado respecto del original. Para Cd, Ni y Zn se
observa la misma distribucion en los dos protocolos mientras que en el caso del
plomo se produce un aumento del 60% en la fraccién 2 y una disminucién drastica
en la extraccion 3 cuando se utiliza la modificacion.

Aunque estos procedimientos permitan obtener resultados comparables, no
hay que olvidar que las limitaciones que pueden introducir errores y no permitir por
tanto una perfecta caracterizacion de la forma quimica del metal en suelos y
sedimentos. Estas limitaciones son principalmente la falta de selectividad de los
reactivos empleados, la existencia de procesos de readsorcion y redistribucién del
metal disuelto durante la etapa de extraccion, el pretratamiento de la muestra y la
metodologia utilizada.
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Hay numeroso estudios en los que se comparan diferentes métodos entre si y
diferentes extractantes utilizados en la obtencién de cada fraccion (Gleyzes y col.,
2002; Pérez Cid y col., 2001).

Campos (1997), realiza una extraccidon secuencial en suelos utilizando un
esquema de extraccion intermedio entre los métodos de extraccidbn de Tessier y
Mahan y obtenido como resultado del estudio comparativo realizado para ambos
métodos. En el se determinan tres fracciones diferentes: metales solubles, de
cambio y unidos a carbonatos, metales unidos a 6xidos de hierro y manganeso y por
ultimo metales unidos a materia organica. Utiliza microondas en las tres etapas lo
que acorta los tiempos de determinacién a 5 y 30 en las dos primeras etapas y en la
tercera combiné ultrasonidos con microondas.

Cuando se comparan los métodos BCR y Tessier se encuentra que la
principal ventaja del BCR modificado frente al procedimiento Tessier, es que se
acortan los tiempos de tratamiento, aunque todavia es un procedimiento largo. Para
disminuir los tiempos de tratamiento se han introducido técnicas como el tratamiento
con microondas y el tratamiento con ultrasonidos.

lanni y col. (2001), han llevado a cabo la evaluacién y comparacion del
esquema de extraccion secuencial propuesto por el SM&T y una modificacion de
este mismo esquema introduciendo microondas en el tratamiento y sustituyendo el
acido acético de la primera fraccion por acetato aménico 1 M con la intencién de
mejorar la reproducibilidad.

Aunque el método propuesto por el BCR pretende convertirse en estandar de
hecho, al menos en los paises pertenecientes en la Unién Europea, lo cierto es que
todavia son numerosos los estudios sobre movilidad de metales pesados en los que
se utiliza el método de Tessier o modificaciones del mismo (Navas y Lindhorfer,
2002), por lo que la eleccion de este método como método de extraccién secuencial
en nuestro trabajo no ha perdido validez.

1.3.3 OBTENCION Y TRATAMIENTO QUIMIOMETRICO DE LOS
RESULTADOS.

Realizado el pretratamiento de la muestra a analizar, es necesario determinar
el contenido de los metales pesados, para lo cual se seleccionara la técnica analitica
mas adecuada a cada tipo de elemento y al intervalo de concentracion existente.

Histéricamente las técnicas mas empleadas en la determinaciéon de los
metales pesados en muestras medioambientales, son la Espectroscopia de
Absorcion Atomica de llama y Horno de grafito (FAAS), Espectroscopia de Emision
de Plasma (ICP) y las técnicas Polarograficas, en concreto las técnicas
Voltamperométricas de Redisolucion tanto anédica como catddica y de las cuales se
encuentran numerosas referencias bibliograficas respecto a su utilizacion.

Asi y a modo de ejemplo unicamente, citaremos algunos trabajos en los que
se han utilizados alguna de las técnicas consideradas.
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Respecto a la determinacion de metales mediante FAAS e ICP-AES e ICP-
MS cabe citar los trabajos llevados a cabo por: Adamo y col. (2002), Moor y col.
2001; Song y col. (1999, 2001); Sastre y col. (2001); Cancés y col. (2003).

Respecto a la determinacion mediante técnicas polarograficas vy
voltamperométricas citaremos: Waller y Pickering (1990), Abollino y col. (2002 b),
Sauvé y col. (1997).

En la actualidad la US EPA (norma EPA 3051) y las normas ISO (ISO/CD
11047) establecen los métodos y técnicas analiticas a emplear en la determinacion
de los metales pesados en suelos. En concreto la norma ISO 11047 establece como
técnica analitica para la determinacion de cadmio, cobalto, cobre, cromo, niquel,
plomo y cinc, la espectroscopia de absorcion atomica con llama y sin llama.

La norma EPA 3051 proporciona el método de tratamiento de muestras de
suelos para la determinacion de metales (Al, Sb, As, B, Ba, Be, Cd, Ca, Cr, Co, Cu,
Fe, Pb, Mg, Mn, Hg, Mo, Ni, K, Se, Ag, Na, Sr, Ta, V y Zn) apropiado para realizar
analisis por espectroscopia de absorcidon atdbmica de llama (FAAS), absorcion
atomica en horno de grafito (GFAA), Espectroscopia de Emisién de Plasma (ICP-ES
y ICP- MS).

Una vez determinados los valores de los diferentes parametros seleccionados
y de cara a extraer el maximo de informacion relevante de los datos analiticos
obtenidos, resulta indispensable en la mayor parte de los casos el empleo de
diferentes técnicas quimiométricas.

La aplicacion de estas técnicas quimiométricas al analisis de datos
medioambientales ha experimentado un gran desarrollo en las ultimas décadas. La
utilizacion de técnicas estadisticas y matematicas aplicadas al reconocimiento del
origen e identificacion de las pautas quimicas se ha convertido en una herramienta
cada vez mas importante para caracterizar aire, agua, suelo, sedimentos y suelos
contaminados por compuestos quimicos complejos (Wenning y Erickson, 1994,
Massart y col. 1998).

De entre estas técnicas destacan las técnicas multivariantes principalmente el
Andlisis por Componentes Principales (ACP), el Andlisis Discriminante y el Analisis
Cluster (AC).

El ACP y los métodos derivados se han usado ampliamente en aplicaciones
geoquimicas para la identificacion de las causas de contaminacion y la diferenciacién
entre el aporte natural frente a la contribucion antrépica.

Son numerosos los autores que han aplicado estos métodos estadisticos al
analisis de diferentes muestras medioambientales. Asi en la caracterizacién de
sedimentos destacaremos los trabajos realizados por Pardo y col. (1990a, 1993),
Tuncer y col. (1993) y Fernandez y col. (1994). En la caracterizacion de la
contaminaciéon en agua destacaremos los llevados a cabo por: Cave y Reeder;
(1995), Arrate y col. (1992); Aruga y col. (1995); Grande y col. (1994); Vega y col.
(1998). Por ultimo citaremos los trabajos llevados a cabo por Huang y col. (1994);
Kalogeropulos y col. (1994); Ruiz y col. (1998); Facchinelli y col. (2001); Abollino y
col. (2002a y 2002b) y Yu-Pin Lin y col. (2002), en los que se aplican las técnicas
multivariantes a distintos problemas de contaminaciéon de suelos.
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Estas citas bibliograficas constituyen solo una muestra de entre la gran
cantidad de estudios medioambientales en que se emplean las técnicas
quimiométricas como herramienta en la caracterizacibn de la contaminacion,
resultando especialmente interesantes en la identificacion de las diferentes fuentes
contaminantes, lo que justifica su utilizacion en estos trabajos abordados.
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1.4 VALORACION DE LA CALIDAD DE UN SUELO.
ESTABLECIMIENTO DE NIVELES FONDO Y NIVELES DE
REFERENCIA.

A la hora de abordar un estudio de caracterizacion de contaminacion de
suelos potencialmente contaminados por altos contenidos en metales pesados, no
es suficiente con determinar estos contenidos, sino que es necesario conocer y
definir los maximos niveles admisibles por estos suelos. Estos niveles estan
directamente relacionados con la respuesta del suelo ante el metal, respuesta que a
su vez depende de caracteristicas como la vulnerabilidad o grado de sensibilidad de
un suelo, el poder de amortiguacién, la movilidad, la biodisponibilidad, la persistencia
y la carga critica, factores que pueden modificar los “umbrales generales de toxicidad
para la estimacion de los impactos potenciales y la planificacion de las actividades
permitidas y prohibidas.

La concentracion en la fase disponible o asimilable es una medida directa de
la peligrosidad real en el momento de realizar la determinacion, mientras que la
concentracion total es una medida de la peligrosidad potencial de un suelo ante
futuros cambios en las condiciones del mismo. Sin embargo, de cara al
establecimiento de la calidad de un suelo, no es suficiente conocer el contenido total
o disponible de los metales pesados estudiados, ya que la toxicidad debida a los
estos metales y elementos asociados es consecuencia directa de la concentracion
presente en las fases bioasimilables.

En los apartados anteriores se ha estudiado como afectan los diferentes
componentes y propiedades del suelo en la movilizacién de los metales pesados, de
donde se deduce que el establecimiento de la contaminacién no puede realizarse de
manera genérica para todos los suelos, sino que hay que tener siempre presente el
tipo, la composicion y el uso actual o potencial de los mismos.

Teniendo en cuenta que la presencia de metales pesados en un suelo puede
tener un origen natural o bien antrépico y que, a concentraciones bajas, o en formas
quimicas inmoviles estos metales no presentan peligrosidad, es necesario distinguir
entre los denominados niveles fondo (background) y los niveles de referencia o
carga critica de un suelo, con el fin de decidir si existe o no contaminacién, en
funcion del uso al que esta destinado (Hellman, 2002).

Los niveles fondo de los metales pesados se definen como la concentracion
presente de un metal pesado en un suelo no sometido a contaminacion externa.
Puede considerarse como el contenido de origen natural.

Los niveles de referencia representan la maxima concentracion de metal
admisible sin que se produzcan efectos adversos sobre los organismos
biorrelacionados con él, por lo que en la determinacién de los niveles de referencia,
deberan tenerse en cuenta aspectos como la biodisponibilidad de los metales
pesados en el suelo, sus propiedades fisico-quimicas y los usos a los que este suelo
se destine.
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Segun Kabata Pendias (1995), el establecimiento de niveles de referencia y
estandares de calidad de elementos traza para la valoracién de la contaminacién del
suelo, constituye el principal requisito de calidad y proteccién de las funciones
agricolas y ecolbégicas.

El establecimiento de estos niveles fondo y de referencia ha constituido el
punto de partida en numerosos paises para valorar la calidad de los suelos y
elaborar inventarios de puntos contaminados.

En este sentido, en Polonia se ha evaluado la contaminacién estableciendo
cinco clases de suelos en funciéon de los valores obtenidos:

Ligera

Moderada

Considerable

Muy contaminados
Extremadamente contaminados

o kw0~

En cada una de estas clases se diferencian tres grupos de suelos segun su
textura y pH. La clase 3, suelos considerablemente contaminados, presentara riesgo
de contaminacion para cosechas. La clase 4 corresponde a suelos que no deben
usarse para la producciéon de plantas utilizadas en alimentacién, sobre todo si se
trata de suelos acidos y de textura ligera. La clase 5 deberia excluirse de cualquier
uso agricola y proceder, dentro de lo posible, a su limpieza.

En Holanda, que como ya se ha comentado es el pais pionero en el desarrollo
de metodologias para la determinacién y valoracién del riesgo anadido con el fin de
establecer estandares de calidad, se han llevado a cabo numerosos proyectos para
evaluar la calidad de los suelos. Inicialmente se establecieron diferentes niveles de
calidad. El nivel A se considera de referencia, representa el nivel de por debajo del
cual, es posible cualquier uso del suelo y por tanto supone nivel de riesgo
desdefable. Entre los niveles A y C la calidad del suelo esta afectada, aunque este
no pierde su multifuncionalidad. El valor C representa el nivel maximo permitido de
forma que por encima del él, también denominado valor de intervencion, se hace
necesaria la limpieza de contaminantes.

Los valores de referencia propuestos para metales se establecen en funcion
de la fracciéon arcilla y/o el contenido en materia organica del suelo. El calculo se
lleva a cabo mediante ecuaciones que correlacionan estos parametros con el
contenido fondo del metal, ademas establecen los valores absolutos para un suelo
que denominan estandar y que contiene un 25% de arcilla y un 10% de materia
organica (Vegter, 1995).

Posteriormente, en Holanda, se han propuesto valores C basados en criterios
toxicologicos (niveles TDI o Ingestion Diaria Tolerable) de tal modo que se hace
necesaria la limpieza del suelo si se sobrepasan. La Ingestion Diaria Tolerable o TDI,
se obtiene a partir de estudios sobre la ingesta de vegetales bioacumuladores de
metales. Los niveles de referencia establecidos determinan cuales deben ser las
concentraciones maximas de metales, en suelos agricolas, con el fin de obtener
vegetales no contaminados.
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El gobierno holandés, concretamente el VROM (Ministry of Housing, Physical
Planning and the Environment) ha fijado las sustancias para las cuales es necesario
definir los niveles de riesgo, entre éstas, considera los metales pesados como
contaminantes en suelos, agua y aire. A partir de estos niveles, deberan
establecerse los estandares de calidad que permitan valorar la situaciéon real de una
determinada zona bajo estudio.

Basado en las conclusiones de los proyectos y estudios llevados a cabo por el
RIVM (National Institute of Public Health and the Environment) y en las
determinaciones realizadas por el CSR (Centre for Substances and RisK
Assessment) y siguiendo la filosofia de la valoraciéon del riesgo, el VROM ha
establecido estandares de calidad, reconociendo explicitamente que la valoraciéon del
riesgo de numerosas sustancias solo es posible si se dispone de métodos de
determinacion rapidos, sistematicos y transparentes basados en los ultimos avances
cientificos (RIVM, 1980).

El RIVM establece la valoracién del riesgo como un proceso en el que se
distinguen las siguientes etapas (RIVM report no. 601450012):

1. ldentificacion del problema de contaminacién potencial, o que incluye la
identificacion de los contaminantes.

2. Valoracion de grado de exposicion del hombre o del medioambiente en
general a las sustancias.

3. Caracterizacion del riesgo. Comparacion exposicion y toxicidad.

4. Clasificacion del riesgo, mediante la comparacion de los valores
obtenidos con niveles previamente establecidos.

5. Reduccion del riesgo. Opciones de tratamiento para la reduccion del
riesgo en el caso de que se superen determinados niveles.

Las etapas de la valoracion del riesgo muestran claramente la importancia
que el establecimiento de niveles de referencia tiene a la hora de decidir y de valorar
una situacién en concreto.

Recientemente, (Crommentuijn y col., 1997, 2000) y como parte del proyecto
holandés " Setting Integrated Environmental Quality Standards" (VROM, 1989a), se
establecen los denominados MPCs (Maximum, Permissible Concentrations) y NCs
(Negligible Concentrations), anteriormente denominados Target Values o S.values,
como los parametros utilizados para la valoracibn genérica de un riesgo o
contaminacion.

Los MPCs se definen como la concentraciéon de elemento presente en el
medioambiente a partir de la cual se producen efectos adversos inadmisibles sobre
los que es necesario actuar y los NC como la concentraciéon por debajo de la cual los
efectos son despreciables. Estos dos valores incluyen intrinsecamente el nivel fondo
de la sustancia e interviene directamente en su determinacion.

El calculo de los MPCs y NCs y el establecimiento de los niveles de referencia
para metales pesados y otras sustancias se ha llevado dentro de un proyecto
desarrollado desde 1989 hasta la actualidad y que presentamos a continuacion de
forma resumida. En primer lugar se establecié la metodologia para llevar a cabo la
determinacion de los MPCs y NCs de metales (Van de Meent y col., 1990), basado
en estos niveles el VROM implant6 los primeros estandares de calidad (EQS) para
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agua suelos y sedimentos (VROM, 1991). Van de Plassche junto a diferentes
colaboradores (1992, 1994 y 1999), establecieron los niveles de MPCs y NCs para
numerosos metales traza.

La determinacion de los MPCs y NCs de 18 metales y metaloides llevada
cabo por Crommentuijn y col. (2000), se realiza a partir de los niveles fondo
considerando la aproximacion del riesgo afiadido llevada a cabo por Stuijs y col.
(1997). Esta aproximacién consiste en la determinacion, a partir de test de toxicidad
llevados a cabo en el laboratorio, del MPA (Maximum Permissible Addition), que
representa la maxima concentracién que puede ser afiadida al nivel fondo sin que se
produzcan efectos indeseables, de forma que el MPC y el NC se calcularia segun las
ecuaciones:

MPC = MPA + Cb NC =Cb+ NA

El MPA, Adicion Maxima Permisible, se calcula normalmente mediante
extrapolacion estadistica, bien mediante el método EPA modificado o bien mediante
el método EqP modificado. Este valor representa la contribucién no natural, mientras
que el nivel fondo Cb representa la natural. EI parametro denominado NA, se
denomina adicién no significativa y su valor se estima como MPA/100, donde el
factor 100 incluye consideraciones de toxicidad (VROM 1989). En este caso no se
considera el potencial efecto que el nivel fondo pueda producir ya que se asume
como una contribucion a la biodiversidad del ecosistema.

La determinacién de los niveles fondo Cb, se lleva a cabo teniendo en cuenta
la naturaleza del suelo y se expresa en términos del contenido en arcilla y en materia
organica. En la tabla 1.8 (De Bruijn y Denneman, 1992; Van den Hoop, 1995) se
recogen las ecuaciones utilizadas para la determinacién de los niveles fondo en
funcioén del tipo de suelo, y en ellas, L representa el porcentaje de materia organica
sobre muestra seca y H el porcentaje de arcilla. También se incluyen los valores de
niveles fondo Cb para un suelo estandar (L= 10 y H= 25) en mg/kg de muestra seca.

Tabla 1.8: Determinacion de niveles fondo en suelos holandeses. Ecuaciones de cdlculo

Elemento Ecuacion de calculo en suelos Cb
Antimonio 3.0 3.0
Arsénico 15+ 0.4 (L+H) 29
Bario 30+ 5H 155
Berilio 0.3 +0.0333H 1.1
Cadmio 0.4+ 0.007(H+3L) 0.8
Cromo 50 +2H 100
Cobalto 2+ 0.28H 9.0
Cobre 15+ 0.6 (L+H) 36
Plomo 50+L+H 85
Mercurio 0.2 +0.0017 (2H+L) 0.3
Molibdeno 0.5 0.5
Niquel 50+L+H 35
Selenio 0.7 0.7
Talio - 1.0
Estafio 4+ 0.6H 19
Vanadio 12+ 1.2H 42
Cinc 50+1.5 (2H+L) 140
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En la tabla 1.9 se muestran los valores de MPA, MPC y NC para un suelo
estdandar. Ademas se incluyen los valores de los estandares de calidad (EQS),
sefialados entre paréntesis, derivados de los MPC calculados (IWINS, 1997). Se
aprecia que para muchos de los elementos estudiados existe una total
correspondencia entre ambos valores.

Tabla 1.9: Determinacion de niveles de referencia (MPA, MPC, y NC) en suelos holandeses.
Crommentuijn y col.,2000. Valores estimados para un suelo estandar.

Elemento BICHI
MPA Chb MPC NC

Antimonio 0.53 3.0 3.5 3.003)
Arsénico 4.5 29 34 29 (29)
Bario 9.0 155 165 155 (160)
Berilio 0.0061 1.1 1.1 1.1 (1.1)
Cadmio 0.76 0.8 1.6 0.81 (0.8)
Cromo 3.8 100 100 100 (100)
Cobalto 24 9.0 33 9.2(9
Cobre 3.5 36 40 36 (36)
Plomo 55 85 140 86 (85)
Mercurio 1.9 0.3 2.2 0.32 (0.3)
Metilmercurio 0.37 0.3 0.67 0.30(0.3)
Molibdeno 253 0.5 254 3.0(3)
Niquel 2.6 35 38 3535
Selenio 0.11 0.7 0.81 0.70 (0.7)
Talio 0.25 1.0 1.3 1.0 (1)
Estaiio 34 19 53 19
Vanadio 1.1 42 43 42 (42)
Cinc 16 140 160 140 (140)

Ferguson y col. (1998) y dentro del programa europeo CARACAS (Concerted
Action on RisK Assessment for Contamined Sites in the European Union) analizan
las principales diferencias entre los niveles utilizados en la Unién Europea en la
contaminacién de suelos y que pueden englobarse en dos grupos:

Valores Exploratorios "Screening values" que son los utilizados en la
determinacion preliminar del riesgo.

Valores Guia " Guideline values", usados principalmente en una valoracion
mas exhaustiva del riesgo.

El empleo de los diferentes tipos de valores depende del objetivo del estudio
medioambiental, siendo diferentes los valores empleados en la prevencion de la
contaminacién de suelos, de los utilizados en la gestion de suelos ya contaminados.

e Valores aplicables en la prevencion de la contaminacién de
suelos. En este supuesto se utilizan dos tipos de valores: Los valores
de emision limite que basados en la potencial dispersién y toxicidad
de la sustancia determinan el nivel maximo de contaminante que un
suelo puede recibir sin que se produzcan efectos adversos y los
valores medios de recepcion que se establecen en funcién de los
niveles fondo o niveles mas altos que los niveles fondo, pero que
supongan y representen un riesgo aceptable para el uso del suelo que
resulte mas sensible a la exposicién de la sustancia.
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e Valores aplicados en la gestion de suelos contaminados. En este
caso los valores utilizados se engloban en dos grupos diferentes:

1.-Valores utilizados para la priorizacion de suelos
contaminados, de forma que permitan establecer categorias de
suelos contaminados.

2.-Valores utilizados en los procesos de investigacion y de
gestion de suelos contaminados. Dentro de este grupo se
incluyen los niveles fondo (RO) que indican el nivel de
sustancia correspondiente a un suelo en ausencia de
contaminacién externa, los niveles (R1) que representan el
limite superior de riesgo aceptable en condiciones mas
desfavorables, los niveles (R2) que determinan el limite
superior de riesgo aceptable en una situacion real y por ultimo
los niveles (R3) que fijan el limite superior de riesgo aceptable
independientemente de la variabilidad del sitio

La funcion de cada tipo de valores diferente. Los valores RO se utilizan para
establecer diferencias entre concentracion natural y concentracion de origen
antropogénico y para fijar objetivos de remediacion de un lugar, ya que es indicativo
de riesgo no significativo. Los valores R1 y R2 establecen la necesidad de llevar a
cabo una investigacibn mas detallada sobre el lugar y también permiten adoptar
criterios de tratamiento del suelo sobre la base de criterios de riesgo aceptable en
funcion del uso. Los valores R2 y R3 se usan para el establecimiento de la
necesidad de tratamiento de un suelo contaminado.

Aunque las funciones y las aplicaciones de los diferentes valores o niveles
estan establecidas, no todos los paises de la Unién Europea los emplean de igual
forma. Esta diferente utilizacién puede englobarse en tres tipos:

Tipo A

Valores limite a partir de los cuales es necesaria la intervencion. Indican la
necesidad de tratamiento de un suelo. Utilizado por Dinamarca, Holanda e Italia.

Tipo B

Valores indicativos de la necesidad de obtencion de mayor informacién sobre
el problema. Utilizado en Austria, Finlandia, Francia, Alemania, Noruega, Espafa
(Pais Vasco) y Suiza.

Tipo C

El uso de valores guia es opcional, aunque aconsejable en todo caso.
Dependiendo de las caracteristicas de la zona y en comparacion con zonas
genéricas similares, se decide la conveniencia de su utilizacion para la valoracion de
riesgo. Esta aproximacion es la que se sigue en Grecia, Portugal, Suecia y Gran
Bretafa.

En Estados Unidos la evaluacion del riesgo en los diferentes ecosistemas

recae en la Agencia de Proteccion Medioambiental, US EPA (U. S. Environmental
Protection Agency ) quien ha elaborado un documento "Soil Screening Guidance"
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(US EPA, 1996) desarrollado para acelerar y facilitar la evaluacion y limpieza de
suelos. En él, se proporciona la metodologia para la determinacién del riesgo y los
niveles de exploracién para contaminantes en suelos (SSLs o Screening levels), de
forma que permita la identificacion de areas necesitadas de una investigacion mas
profunda. En esencia se basan de nuevo en la politica de la determinacion o
valoracién del riesgo, para lo cual emplean la determinacién de niveles fondo junto
con el estudio de la toxicidad en las personas y en el medioambiente en general.
Ademas dentro del programa “Comprehensive Environmental Response,
Compensation and Liability Act’, CERCLA (USEPA 2002), han elaborado un
documento donde se establece el papel de los niveles fondo y la importancia que su
determinacién y conocimiento tiene en la politica de valoracién del riesgo.

En Espafia, destacan los estudios llevados a cabo por el IHOBE
(IHOBE,1994). Este instituto ha desarrollado una metodologia para la investigacion
de la contaminacién del suelo, que contempla dos fases: la investigacion exploratoria
y la investigacion detallada

Investigacion Exploratoria, es la fase de investigacion cuyo objetivo es
confirmar, por un lado, la existencia de niveles de contaminacién que supongan o
puedan suponer un riesgo inaceptable para la salud humana y los ecosistemas vy, por
otro, la hipotesis de distribucion espacial de la contaminaciéon. Los datos obtenidos
en esta fase deben permitir el disefio éptimo de la fase de Investigacion Detallada.

Investigacion Detallada. Es la fase de investigacidon cuyo objeto reside en
recabar toda la informacion (caracterizacién espacial, horizontal y vertical, y temporal
de la contaminacion, receptores potenciales, etc.) que sea necesaria para acometer
la evaluacién de los riesgos presentes y futuros derivados de la contaminacién
detectada. La evaluacion de riesgos es un elemento esencial de la Investigacion
Detallada de cara a tomar decisiones sobre posteriores medidas a implantar en el
emplazamiento y se define el riesgo en funcion de la probabilidad de que un suceso
adverso ocurra como resultado de la exposicion a la contaminacién del suelo, y de la
magnitud de las consecuencias o impacto de dicho suceso sobre los objetos de
proteccion (salud humana, ecosistemas, otros compartimentos ambientales,
explotaciones agricolas y forestales, infraestructuras, etc.).

De esta forma distinguen entre suelo sospechoso de estar contaminado
cuando los resultados de la recopilaciéon de informacion (estudio histérico, visita de
campo y analisis del medio fisico) indiquen que existen indicios razonables de una
potencial alteraciébn de la calidad del suelo, siendo necesario efectuar una
investigacion con muestreo y analisis quimico dirigida a confirmar o desechar esta
hipétesis, suelo alterado aquél que presente alguna alteracion significativa de sus
caracteristicas quimicas que pueda suponer algun condicionante o limitacién a las
funciones del mismo, siempre y cuando tal circunstancia no conlleve riesgos
inaceptables para los usos previstos y suelo contaminado aquél que presente una
alteracion de sus caracteristicas quimicas incompatible con sus funciones, debido a
que supongan un riesgo inaceptable para la salud publica o el medio ambiente (Ley
3/1998 General de Proteccion del Medio Ambiente del Pais Vasco).

La evaluacion de la calidad de un suelo asi como su catalogacién en los
grupos anteriormente mencionados se realiza mediante la determinacién de unos
niveles cuantitativos de calidad denominados Valores Indicativos de Evaluaciéon
(VIE), distinguiendo tres tipos:
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Valor VIE-A o nivel de referencia. Es el valor indicativo de
evaluaciéon por debajo del cual es posible afirmar que el suelo no se
encuentra afectado por la contaminacién y, en consecuencia, el riesgo
es nulo o despreciable. Contrariamente al resto de los valores
indicativos de evaluacion, cuya derivacién se hace en base a criterios
de riesgo, el nivel de referencia representa el limite superior del
intervalo de concentraciones del contaminante que se encuentra en
los suelos naturales no antropizados.

Valor VIE-B. Este valor indicativo de evaluaciéon marca el limite
inferior de aceptabilidad del riesgo. Concentraciones del contaminante
por debajo de este valor pero superiores a VIE-A implican riesgos
aceptables, mientras que contenidos mayores que VIE-B pueden
llevar asociado, dependiendo de las condiciones locales del
emplazamiento, un riesgo inaceptable. Los VIE-B derivados para
proteger la salud humana estan definidos en funciéon de los usos del
emplazamiento.

Valor VIE-C o de maximo riesgo tolerable. Este valor de calidad
representa el limite superior de aceptabilidad del riesgo. Su
superacion implica un peligro grave para el funcionamiento de los
ecosistemas. Por su propia definicién, la superacién de este valor
conduce a la necesidad de adoptar medidas que eliminen el riesgo, ya
que éste se habria visto incrementado de una manera inaceptable.
Soélo existen valores VIE-C para la proteccion de los ecosistemas.

En base a estos niveles y siguiendo una metodologia perfectamente
establecida se puede establecer la calidad de diferentes suelos, comparando los
resultados obtenidos para el emplazamiento, con los Valores Indicativos de

Evaluacion.

El nivel de referencia (Nivel VIE-A) se puede obtener mediante dos métodos

diferentes:

Estableciendo las correlaciones entre arcilla y materia organica del suelo
estandar no contaminado y los contenidos en metales para ese suelo.

En el caso de no existir correlacion entre esos factores o no ser
significativa, el nivel de referencia se determina como la concentraciéon
fondo, calculada como la concentracion media obtenida para las
muestras analizadas, mas dos veces la desviacién estandar.

Los valores indicativos de la evaluacion de la calidad del suelo para distintos
metales pesados considerados obtenidos por IHOBE, 1994, estan recogidos en la

tabla 1.10.
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Tabla 1.10: Valores Indicativos de la calidad de un suelo. IHOBE 1994

Proteccion de la salud Protecgén de los
] ecosistemas
e v ﬁl;le:gg'e fg;“:}i’g‘;‘ Residencial | Parque 'Cf‘odm“:trrci:;l VIE-B | VIE-C
infantil
Arsénico 23 30 30 30 30 200 23 35
Bario 80+2,5L
Cadmio 0,8 5 5 8 25 50 0,8 18
Cobalto 6+0,5L 20 30
Cobre 10+0,5L 1) 1) (1) 1) 1) 24 250
Cromo (total) 2,5+tL 90 200 200 400 550
Cromo (VI) 8 8 8 10 15
Cromo III 53 75
Mercurio 0,3 4 4 4 15 40 0,3 3
Molibdeno 0,6+0,018L 75 75 75 250 750 1 620
Niquel 12+L 110 110 150 500 800 40 280
Plomo 16+0,7L+2,1H 120 120 150 450 1000 44 330
Zinc 50+2L 1) 1) (1) 1) 1) 106 480

Ademas de estos niveles propuesto por el IHOBE, otros autores han
estudiado suelos de cultivo situados en zonas industrializadas de la Comunidad de
Madrid (Cano Parrilla y col., 1997) estableciendo tres tipos de niveles:

e Nivel de Fondo: Contenido medio de un elemento en suelos con
proporciones del mismo inferiores a la media de los suelos de la zona.
Por tanto en este caso el nivel fondo se determina calculando el valor
medio de los valores obtenidos para el elemento en las muestras de
suelo analizadas.

¢ Nivel de Acumulacién Ambiental: Contenido medio de un elemento en
suelos con proporciones del mismo superiores a la media de los de la
zona.

e indice de Enriquecimiento de un elemento: Relacién entre su
contenido en el suelo y el de la roca u horizonte C; valores muy
superiores a la unidad reflejarian aportes de contaminantes.

Pérez y col. (2000), han llevado a cabo un estudio para la clasificacion de
suelos agricolas de la zona Sur y Suroeste de Madrid, zonas de intensa actividad
industrial y alta demografia. Han distribuido los suelos en cuatro clases en funcién de
la contaminacion por metales pesados (Pb, Cu, Cd y Zn).

Las clases se han establecido segun la acumulacion edafica (contenido en
suelo/ valor litologico).
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e Clase 1: acumulacion edafica < 2, corresponde a suelos no
contaminados

e Clase 2: acumulacién edafica entre 2 y 5, incluye suelos ligeramente
contaminados

e Clase 3: acumulacién edafica entre 5 y 10, corresponde a suelos
moderadamente contaminados

e Clase 4: acumulacién edafica > 10, constituida por suelos con elevada
contaminacion

En este estudio, el valor del nivel fondo se calcula como el valor medio de los
valores obtenidos para los suelos pertenecientes a la clase 1. El valor de referencia
es la suma del nivel fondo y dos veces la desviacion estandar de las medidas.

Navas y Machin (2002b), han realizado un estudio sobre la distribucién de
metales pesados en suelos de Aragon, con el fin de conocer los contenidos
presentes de forma natural en los suelos de la regidon, establecer los niveles de
referencia y su relacién con distintos parametros edafolégicos, encontrando que la
principal fuente de variacion es la litologia de los suelos muestreados.

En Catalufia y concretamente la Junta de Residuos de la Generalitat, se han
desarrollado diversos proyectos encaminados al establecimiento de niveles fondo en
suelos industrializados (Generalitat de Catalunya. Junta de Residus, 1995) y a la
evaluacion de la calidad del suelo, estableciendo criterios de calidad (Generalitat de
Catalunya. Junta de Residus, 1997a) y elaborando la guia de evaluacion de la
calidad del suelo (Generalitat de Catalunya. Junta de Residus, 1997b).

En la Comunidad de Castilla y Ledn se ha realizado un estudio piloto para la
determinacion de niveles fondo y de referencia en suelos de la provincia de
Valladolid (UTESINAE-ITSEMAP AMBIENTAL, 1999), en el que la determinacién de
los niveles fondo se realiza utilizando la media aritmética para las variables con
distribucién normal y la mediana para variables fuertemente asimétricas. En cuanto a
los niveles de referencia distinguen entre los que denominan genéricos, es decir
aplicables a cualquier emplazamiento y los denominados especificos que permiten
particularizar el calculo a cualquier emplazamiento. La propuesta de niveles de
referencia genéricos la realizan mediante dos métodos diferentes. En el primero de
ellos se propone como valor de referencia, el valor del nivel fondo mas dos veces la
desviacion tipica. El segundo método lo calcula como la suma del tercer intercuartil
mas 1,5 veces el rango intercuartil.

La utilizacion de un determinado nivel como valor guia o como valor a partir
del cual se determine los valores de referencia, es determinante del rango de valores
en el que nos vamos a mover. Si comparamos los valores obtenidos para los niveles
fondo asumidos por el gobierno holandés (Crommentuijn y col.,2000) con los
definidos como nivel VI-A por el IHOBE (IHOBE, 1994) para los mismos metales en
un suelo de los considerados como estandar, con un 25% de materia organica y un
10% en arcilla y representamos ambos en un grafico de barras (Fig. 1.9) se obtiene
que a excepcion del niquel los valores establecidos por IHOBE son inferiores a los
determinados por el VROM.
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Fig. 1.9: Comparacion de Cb holandés y nivel VI-A IHOBE
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En definitiva puede concluirse que existe una gran diversidad de niveles o
valores guia utilizados para caracterizar la calidad de un suelo potencialmente
sometido a contaminacién por metales pesados, pero en todos los casos se
reconoce la necesidad de evaluar no solo el contenido natural de los suelos, sino
también resulta necesario establecer la concentracion limite de exposicion
razonable, es decir, llevar a cabo una valoracion del riesgo, valoracion que
dependera del tipo y caracteristicas del suelo y del uso al que se destine.

En todos los estudios analizados correspondientes a los distintos paises, se
pone de manifiesto que para el establecimiento de los niveles de referencia es
necesario la determinacién de los niveles fondo de los suelos. En principio esta
determinacibn puede realizarse mediante ecuaciones que relacionan la
concentracion con el contenido en materia organica o en arcillas, o determinando el
contenido medio de las muestras analizadas, o relacionandolo con el contenido
procedente del material parental determinado en horizontes mas profundos.

Algunos autores: Gough y col. (1994); Chen y col. (1999), defienden que dado
que existe una doble contribucién, natural y antrépica, a los valores obtenidos para el
nivel fondo de metales pesados y que resulta dificil determinar la proporcidon exacta
de cada contribucion, la utilizacidn de nivel fondo tiende a ser mas utii como
concepto teérico que practico.

Desde este punto de vista se considera mas apropiado el empleo de la
concentracion base geoquimica (geochemical baseline concentration) definida
estadisticamente como el 95% del intervalo esperado para las concentraciones
fondo.

En nuestro segundo estudio determinaremos niveles fondo y no
concentraciones de linea base ya que la localizacion de las muestras y la
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informacién previa de la que se dispone no induce a considerar en principio una
contribucién antrépica significativa.

El calculo de las concentraciones consideradas fondo se realizara atendiendo
a las dos tendencias mas utilizadas, bien a partir de valores representativos del valor
mas probable de la distribucion, media o mediana, o bien a través de ecuaciones de
correlacion entre la concentraciéon de metal y otros parametros edaficos, con el fin de
comparar los resultados obtenidos por ambos métodos. Ademas se tendra en
cuenta, en el caso de que se produzcan diferencias significativas, la unidad
fisiografica de origen y el horizonte de la muestra.
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2. DESCRIPCION Y CARACTERIZACION DEL MEDIO
FISICO

2.1 SITUACION Y CARACTERISTICAS DE LA ZONA OBJETO DE
ESTUDIO

La zona estudiada se sitta en la provincia de Valladolid dentro de la
comunidad autbnoma de Castilla y Ledbn y como punto neuralgico principal
destacaremos la localidad de Medina del Campo situada proxima a la ciudad de
Valladolid (latitud 41° 18°N, altitud 4° 55°0).

El territorio estd comprendido en las hojas del Mapa Topografico Nacional a
escala 1:50.000 en el numero 372

La provincia de Valladolid tiene una extension de 8111 Km? y se encuentra a
una altitud media de 750m con una pendiente de 1%.

Fig. 2.1: Mapa de situacion de Medina
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La temperatura media anual de la zona es de 10 — 12,5AC, entre 60 y 90 dias
la temperatura es inferior a 0°C. La precipitacion media anual varia entre 200 y 600
mm, los meses con mayor precipitacion son Noviembre y Diciembre, y los mas secos
Julio y Agosto.

A través del convenio entre MIMAN y CSIC se ha establecido el Sistema
Esparnol de Informacién de Suelos por Internet (Seisnet). Este sistema ha elaborado
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un atlas de suelos de Espafia, en el que se divide la provincia de Valladolid en cuatro
comarcas, no coincidentes con las comarcas administrativas.

La figura 2.2 representa la distribucion en las cuatro comarcas:

1. Comarca VAO1 con una extension de 2459 Km?
2. Comarca VA02 de 1917 Km? de extensién

3. Comarca VA03 de1788 Km?

4. Comarca VA04 de 1947 K’

Fig. 2.2: Comarcas de suelos de la provincia de Valladolid. SEIS-net

La comarca VAO02, que este sistema denomina, quizas de manera
desafortunada, Tierra de Campos, es distinta a la comarca administrativa conocida
con ese nombre (lo que sin duda induce a error), incluye los términos municipales
de: Alaejos, Ataquines, Bobadilla del Campo, Brahojos de Medina, Carpio, Castrejéon
de Trabancos, Castronufio, Cervillego de la Cruz, el Campillo, Fresno el Viejo,
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Fuente el Sol, La Seca, Lomoviejo, Matapozuelos, Medina del Campo, Moraleja de
las Panaderas, Muriel, Nava del Rey, Nueva Villa de las Torres,Pollos, Pozal de
Gallinas, Pozaldez, Rubi de Bracamonte, Rueda, Salvador de Zapardiel, San Miguel
del Pino, San Pablo de la Moraleja, San Roman de Hornija, San Vicente del Palacio,
Serrada, Siete Iglesias de Trabanco, Tordesillas, Torrecilla de la Abadesa, torrecilla
de la Orden, Valdestillas, Velascalvaro, Ventosa de la Cuesta, Villafranca del duero,
Villanueva del Duero y Villaverde de Medina.

2.2 CARACTERISTICAS GEOMORFOLOGICAS Y EDAFICAS.

Las muestras se han tomado en una zona dénde los procesos de erosidon
tienen gran importancia.

La zona se encuentra emplazada en el sector central de la cuenca del Duero,
sobre materiales del Tercio Superior (Mioceno y Pleoceno), que han sido modelados
por accion erosiva de la cuenca fluvial del rio Pisuerga, y sus correspondientes
afluentes. La cuenca se ve limitada por los montes Torozos y Cerratos.

En lo referente a los materiales que integran estos terrenos, se trata de una
sucesion de estratos, mas o menos compactados, pertenecientes al Terciario
Superior, parcialmente erosionada por los rios Pisuerga y Esgueva, y por pequeios
arroyos tributarios de los anteriores. Los materiales originales en la comarca de tierra
de Campos son:

¢ Neogeno: Arenas, arcillas, materiales detriticos y calcareos y rafias.
e Cuaternario: Indiferenciado

La figura 2.3 muestra el mapa geolédgico de la comarca considerada y la figura
2.4 el mapa de suelos

Fig. 2.3: Mapa geologico de la Comarca VA02. Valladolid
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Fig. 2.4: Mapa de suelos de la Comarca VAO2. Valladolid

T

Los suelos dominantes en la zona son: Haploxeralf, Xerochrept y Xerorthent.
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http:// leu:irnase:csic:es/mimam/seisnet. htm

Los mapas correspondientes a las figuras 2.5 y 2.6 (Centro de Informacién
Territorial, J.C.yL.) muestran con mayor detalle la situacion y la geologia de la zona.
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Fig. 2.5: Mapa de situacion de la zona de estudio (JCyL)
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Fig. 2.6: Mapa geologico de la zona de estudio (JCyL)
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La accion modeladora fluvial es apreciable en la secuencia de terrazas que se
escalonan hasta la vega de los rios, fundamentalmente en el margen occidental.

Los suelos que se han desarrollado sobre los diferentes tipos de materiales
estan condicionados, en sus caracteristicas actuales, por los siguientes factores:
material de origen de partida (tipo de roca o sedimento), tiempo de evolucion, relieve
y usos. Los tres primeros son naturales (no influenciados por la accién humana), el
cuarto es el que se ha de tener en cuenta para evaluar la relacion existente entre la
actividad humana y la transformacion del suelo.

Los materiales de la edad terciaria (mioceno superior y pleoceno) estan
formados por depédsitos en régimen continental fluvial, fluviotorrencial, lagunar o
lacustre segun épocas.

En la zona objeto de estudio pueden distinguirse las siguientes unidades
fisiograficas.

e Paramos calcareos

La unidad fisiografica denominada "paramos calcareos", esta constituida por
una superficie llana poligénica, construida sobre una secuencia de calizas duras,
blancas y grises con intercalaciones de calizas blancas o margas blancas (Mioceno -
Pleoceno).

En esta unidad predominan suelos de pequefio desarrollo (Leptosoles liticos)
en las areas donde las calizas duras afloran mas cerca de la superficie y Regosoles
calcaricos sobre las calizas blandas. En otras zonas el suelo tiene mayor espesor
(Luvisol calcico), cuyas caracteristicas mas sobresalientes son la presencia de un
horizonte arcilloso de color rojo (By) y una acumulaciéon de carbonatos (Cy) por debajo
del anterior. Las formaciones de “Terra rossa”, material procedente de la lenta
descarbonatacion de la caliza, tienen caracter relicto, estan asociadas al modelo
carstico de la superficie de estos paramos y estan constituidas por arcillas y 6xidos
de hierro, procedentes de los residuos de alteracidon de las calizas, y en parte
introducidas en las grietas de disolucion.

e Terrazas fluviales

Estan constituidas por conglomerados y gravas de cuarcita formando una
secuencia de depoésitos en forma de "graderio" de la edad Pleistocena, testigo de
etapas sedimentarias de tipo fluvial, a lo largo del proceso de encajamiento de la red
fluvial en la serie sedimentaria del Terciario. En este caso se trata de terrazas
asociadas al rio Pisuerga.

Los suelos predominantes de esta unidad son de color rojo (Luvisoles
calcicos y Alisoles haplicos), que se caracterizan por la presencia de horizontes
petrocalcicos (Cy), preferentemente en las terrazas intermedias.

Son frecuentes los procesos de erosidn de estos suelos: en unas zonas de
esta unidad se conserva en superficie un horizonte eluvial, arenoso, de color pardo y
con poca materia organica; en otras zonas, dicho horizonte se ha erosionado y aflora
el horizonte argilico (B;) de color rojo oscuro, arcilloso y con abundantes 6xidos de
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hierro; por ultimo existen pequefias areas en las que los procesos erosivos han sido
de tal intensidad que llega a aflorar en superficie el horizonte carbonatado (Cy) de
color blanco y con gran cantidad de carbonatos secundarios.

e Campos o campiiias arcillosas

Son relieves suavemente ondulados sobre limos arcillosos y arenosos
terciarios del mioceno medio, que suceden en sentido descendente a las cuestas
margosas, Yy se intercalan entre estas y las terrazas fluviales.

Estratigraficamente, estas suaves colinas o llanuras onduladas pertenecen a
facies “Tierra de Campos”, compuesta por fangos ocres con paleocanales de arena y
gravillas calcareas.

e Fondos de valle

Son depésitos sueltos margolimosos con cantos calizos cuando se situan
préximos a las “cuestas” y limoarenosos con cantos calizos y cuarzitico en las zonas
préximas a las “campifas” y a las terrazas. Forman cambisoles y fluvisoles
calcaricos, aunque alguno de estos suelos manifiestan un drenaje deficiente por la
planitud del terreno, con tendencia al encharcamiento y a la acumulacién de
sedimentos de grano fino y sales en un régimen hidrico que determina la formacién
de cambisoles gléicos o gelysoles.

e Glacis

Son relieves muy uniformes situados al pie de taludes o cuestas de margas,
con una suave inclinacion hacia las campifias y valles. Estan formados por
cohesiones, es decir, fragmentos de diverso tamafo, en gran parte terrosos y que
proceden de las laderas mas pronunciadas. Dan lugar a suelos moderadamente o
muy carbonatados, clasificados como cambisoles y regosoles calcaricos.

e Arenales

En el sur, un manto de arenas recubre una amplia extensiéon de un par de
niveles de terraza del interfluvio Duero-Pisuerga. Por los caracteres granulométricos
y morfolégicos de esta formacién y de sus componentes se les atribuye un origen
edlico que se produce principalmente a partir del pleistoceno superior. Las arenas de
este sector se presentan sueltas, con un contenido en limos inferior al 10%. En
cuanto a su composicién mineral son arcosas, formadas por granos subredondeados
y gran proporcion de metales.

Las dificiles condiciones edafogénicas de estos arenales dan origen a suelos
de escasa evolucion. Si el sustrato esta formado por el suficiente espesor de arenas
cuarzofeldespaticas se forman arenosoles haplicos con un horizonte A de escaso
espesor que precede a un C arenoso, con tonalidades gris claras a pardo muy
claras. En presencia de gravas arenosas, con una matriz en la que existen
componentes férricos y con presencia o formacion de arcillas, la migracion de arcillas
da lugar a arenosoles luvicos, con horizontes eluviales (lixiviados) pardo muy
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palidos, y un B iluvial (argilico) amarillo rojizo o pardo rojizo, y un C arenoso con
gravas.

Se ha observado también algun perfil con poco desarrollo del horizonte A
arenoso pardo oscuro muy organico, con contacto neto sobre un B, rojo oscuro con
gravas y arenas y un C de grava y arena lavada. Perfil que se clasifica como alisol
haplico, que pudiera ser un arenosol luvico truncado por erosibn y con una
acumulacioén posterior de arenas.

e Unidades semiendorreicas

Son fondos de valle totalmente horizontales y amplios, a veces en la
confluencia entre dos arroyos, donde el agua tiende a estancarse formando charcas
temporales, al menos cuando la lluvia es abundante o permanece a pocos
decimetros de profundidad, con un flujo casi nulo. Suelen estar asentadas en las
zonas de campiias.

2.3 USOS DEL SUELO.

En el capitulo introduccion ya se ha comentado la importancia que el suelo
tiene a la hora de establecer los niveles de referencia y la peligrosidad de los
metales pesados..

A la zona que nos ocupa, Tierra de Campos, se destina mayoritariamente a
cultivos de caracter anual, principalmente cereal de secano y en menor proporcion a
bosques de pinos. La distribucién de estos usos se aprecia de forma general en la
figura 2. 7.

Con mayor detalle, centrandonos en la zona a estudiar, y con mayor detalle,
pueden apreciarse los usos del suelo en la ortofoto realizada a la zona (Centro de
Informacion Territorial, JCyL), que corresponde a la figura 2.8. Las zonas de color
verde oscuro corresponden a pinares, mientras que las zonas de colores mas claros
corresponden a cereal.
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Fig. 2.7: Mapa de suelos de la Comarca Tierra de Campos. Valladolid (SEIS-net)
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Fig. 2.8: Ortofoto correspondiente a la zona de Medina del Campo (JCyL)
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3. MATERIALES Y METODOS

3.1 INSTRUMENTAL UTILIZADO

TOMA DE MUESTRA

e Barrena roscada
MEDIDA DEL PH

e pH-metro CRISON micro pH 2001
MEDIDA DE LA CONDUCTIVIDAD

e Conductivimetro CRISON microCM 2200
DETERMINACION DE CARBONATO

e Bano de agua SELECTA
e Aparato de ultrasonidos SELECTA

DETERMINACION DE CATIONES EXTRAIBLES (NA, CA, K, MG)

o Filtrador de presion SARTORIUS
e Espectrofotometro de Absorciéon Atdmica GCB-933AA

DETERMINACION DE LA TEXTURA

e Bano de arena SELECTA
e Pipeta de Robinson

DETERMINACION DE METALES PESADOS (NIVELES FONDO)

o Digestor de muestras por microondas Milestone mis 1200 mega

o Espectrofotometro Secuencial de Plasma Acoplado Inductivamente
PHILIPS-PU 7000/01

e Especrofotdmetro de Absorcién Atomica con camara de grafito VARIAN
GTA 100 Espectra AA-800

DETERMINACION DE 2zN, CU, PB, CD,CR, NI CO Y CR EXTRAIBLES EN HACO
0,5N

e Polarégrafo METROHM E-506 con Stand METROHM 663 VA
e Equipo de redisolucion METROHM E-608

Materiales y Métodos 71




Determinacion de metales pesados en suelos de Medina del Campo

CARACTERIZACION DE ARCILLAS

o Difractometro Philips PW 1710, con anodo de cobre, rendija automatica
de divergencia y monocromador de grafito

e Tamices

GENERAL

e Balanza Analitica

e Granatario

e Material de vidrio aforado

o Material de vidrio para preparaciones y extracciones
e Pipetas vidrio

e Micropipetas Gilson

e Desionizador

e Destilador

e Agitador Vibromatic de SELECTA
e Agitador Magnético

o Buretas

e Baro de ultrasonidos

SOPORTE INFORMATICO
Los calculos estadisticos han sido realizados con el programa MINITAB for
Windows 32 Bit Release 10.51 Xtra la hoja de calculo MICROSOFT EXCEL, y los

programas de estadistica SYSTAT 7.0 y STATGRAPHICS 5.1. La edicién se ha
hecho con los programas MICROSOFT WORD y MICROSOFT POWERPOINT.

3.2 PROCEDIMIENTOS ANALITICOS

3.2.1 MUESTREO

3.2.1.1 Diseno del muestreo

Hay que distinguir dos muestreos diferentes planificados en funcion del
objetivo perseguido en cada caso:

3.21.1.1  Determinacion del contenido biodisponible

En este caso el objetivo es determinar la influencia de una industria sobre el
contenido en metales pesados de suelos proximos a la fabrica, por lo que se ha
optado por un muestreo horizontal sobre una cuadricula de 4 x 10 Km?, dividida de
forma homogénea en secciones de 500m? situada alrededor de la fabrica y siguiendo
la direccién de los vientos dominantes en la zona. La toma de muestra dentro de
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cada seccion se realizara mezclando pequefias porciones tomadas en puntos
diferentes seleccionados aleatoriamente para formar la muestra bruta.

3.21.1.2  Determinacion de niveles fondo

El muestreo seleccionado en este caso es tanto de tipo horizontal como
vertical. La seleccion de los puntos de muestreo se realizara en funcién de la unidad
fisiografica de pertenencia y la abundancia en la zona y alejadas de focos
contaminantes para lo cual se realizara una inspeccion previa de la zona que permita
determinar situacion, cultivos, profundidad de los horizontes, etc. En cada punto se
tomaran dos muestras, una superficial correspondiente al horizonte A (0 — 15cm) y
otra, a una profundidad de 15 a 30 cm tipificada como horizonte B.

En aquellos perfiles que resulten visibles y una vez limpio el perfil con azada,
la toma de muestra se realizara con una pala recubierta de material plastico. Cuando
el perfil no resulte visible se utilizara una barrena para obtener muestras a
profundidades correspondientes al perfil B.

Todo el material empleado es de teflébn o similar para evitar contaminaciones.

Las muestras se introducen en bolsas de plastico herméticamente cerradas para que
conserven la humedad.

3.2.1.2 Preparacion de la muestra de suelo
Se toman por cuarteo diversas porciones de muestra bruta, se mezclan,
y se deja secar al aire. Una vez secas se separan de elementos gruesos, se

reduce el tamafio de los agregados y se tamizan a través de malla de 2mm.
Todos los datos obtenidos estan referidos a cantidad de muestra seca.

3.2.2 DETERMINACION DEL pH
Método oficial n°® 1 (MAPA 1994)
Se toman 10 g de suelo, se afiaden 25 ml de agua desionizada y se
agita durante 30 minutos. Se mide el pH directamente en la suspension obtenida

y el resultado se cataloga como pH¢ Se deja reposar durante un dia, se filtra el
liquido sobrenadante y se mide de nuevo el pH, etiquetandolo como pH,,

3.2.3 DETERMINACION DE LA CONDUCTIVIDAD

Se midio en el liquido sobrenadante obtenido para la medida del pH.

3.2.4 DETERMINACION DE MATERIA ORGANICA

Método oficial n° 25 (MAPA 1994)
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Reactivos:
Disolucion dicromato potasico IN
Acido sulfirico 96%
Agua desionizada
Acido fosforico 85%
Disolucion de Sal de Mohr ((NH,),Fe(SO,),6H,0) 0,5N
Solucion de difenilamina

La determinacion consiste en la oxidacion del carbono organico que
contiene la fierra con un exceso de dicromato potasico en medio fuertemente
acido, valorando el exceso de dicromato con un sal de hierro(ll). (Método de
Walkley-Black).

Se pesa 1 g de suelo y se oxida con 10 ml de dicromato potasico 1N y
20 ml de acido sulfurico concentrado. Se agita la suspensién obtenida y se deja
reposar durante 30 minutos. A continuacion se enrasa a100ml con agua
destilada.

El color de la disolucién debe ser naranja pardusco, si es verde se
descarta la muestra por exceso de materia organica y se repetira con 0.5 g de
muestra. Si es de color rojo se descartara por tener poca materia organica y se
repetira con 2 g de muestra.

Se toman tres alicuotas de 10 ml a las que se les afiade 3 ml de acido
fosférico concentrado (para enmascarar en Fe(lll)) y unas gotas de indicador de
carbonatos. A continuacién se valora con Sal de Mohr hasta viraje de pardo a
verde.

El método de Walkley-Black utiliza varios coeficientes empiricos tales
como considerar que el 58% del carbono es la materia orgénica facilmente
asimilable y que solo el 77% de la materia organica total se oxida durante la
reaccion:

%M.0. = %C (100/58) (100/77)

Ademas hemos de tener en cuenta que se tomaron alicuotas de 10 ml
de un volumen total de 100 ml:

1 40.3
%MO; o = [(VM)dicr —E(VM)Fe(H):l'—

muestra

3.2.5 DETERMINACION DE CARBONATOS

Reactivos:
Acido sulfurico 0,25M
Indicador de carbonatos
Disolucion de NaOH 0,5M
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La determinacion de carbonatos consiste en una valoracién por
refroceso en la que se hace reaccionar la muestra con un exceso conocido de
acido sulfdrico y se valora el acido sobrante con hidréxido sédico.

Se pesa 1 g de suelo, se lleva a un erlenmeyer de 250 ml y se
adicionan 25 ml de &cido sulfurico 0.25M. Se afiade agua destilada hasta 150 ml
y se lleva a un bafio de agua a 90°C durante una hora.

Pasado este tiempo sacamos el erlenmeyer, se deja enfriar y se afiaden
0.5 ml de indicador de carbonatos. Se valora con hidréxido sddico 0.5M hasta
viraje de rosa a verde. Si en la valoracion se gasta un volumen de hidroxido
sodico inferior a 5ml se desecha la muestra y se repite el andlisis utilizando 0.5g
de suelos.

El contenido en carbonatos se asimila al contenido en carbonato
calcico. De forma paralela a la muestra se analiza un blanco utilizando todos los
reactivos pero sin muestra, y sometiéndola a todas las manipulaciones. El
contenido en Carbonatos se determina mediante la ecuacion:

%C3C03 suelo™ M NaOH '(Vb'V)NaOH '(5-00451 Pmuestra)

3.2.6 DETERMINACION DE Na, K, Cay Mg
Método oficial n° 10 (MAPA 1994)

Reactivos:
Disolucion de Acetato amonico 1M
Disoluciones patron de Na, K, Ca, Mg de 1000 ppm.

Se toman 5 g de suelo y se llevan a un erlenmeyer de 250 ml donde se
afiaden 100 ml de acetato aménico 1M, la mezcla se agita durante 30 minutos,
se filtra y se recoge el liquido limpio en frascos de pléstico. En esta disolucion se
determina Na y K por fotometria de llama y Ca y Mg mediante
espectrofotometria de absorcion atémica.

La determinacion se llevd a cabo mediante el método de la linea de
calibrado. Se hicieron distintas diluciones del extracto inicial para poder medir
todos los cationes.

Las condiciones de la determinacion fueron las siguiente:

Catién  Linea principal Intensidad de  Anchura de

(hm) lampara (hm) rendija (nm)
Na 5890 0 0,2
K 7699 0 0,2
Ca 422.7 5 0,5
Mg 285.2 5 05

Materiales y Métodos 75




Determinacion de metales pesados en suelos de Medina del Campo

76

3.2.7

DETERMINACION DE LA TEXTURA

Método oficial n° 2(b) (MAPA 1994)

Reactivos:

Agua desionizada

Peroxido de hidrégeno (H,0,) al 30%

Etanol

Disolucion de KMnO,

Disolucion de hexametafosfato sodico: Se prepard a partir de 61.2 g de
hexametafosfato sodico llevados a 500 ml disuelto por ultrasonidos.

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

En Espafa debido al abundancia de carbonatos en los suelos, se ha
considerado que tiene mayor significado la textura sin su destruccion, ya que su
presencia junto a los oOxidos de hierro puede dar lugar a la concentracidon de
particulas de menor tamafio, que actlan como un unidad. Segin su tamafio se
denominan pseudolimos o pseudoarenas. El comportamiento fisico de estos
suelos corresponde al tamario real de las particulas por lo que la destruccion de
tales unidades para llevar acabo el andlisis no parece estar justificada al tener
una mayor significacién ecoldgica y agronomica.

Las fracciones méas gruesas se determinan por tamizado y dada la
cantidad de tierra necesaria para obtener una representatividad estadistica no
se evallan en este trabajo. Se trabajara con muestras de suelo tamizadas a 2
mm2 y secadas al aire.

El procedimiento comprende tres fases:

- Destruccién de la materia organica
- Dispersion
- Sedimentacion

Para la toma de alicuotas se utiliza la pipeta de Robinson que basada
en el principio de vasos comunicante permite extraer la fraccion de la
suspension. Teniendo en cuenta la ley de Stokes a eémperatura de 20°C y una
profundidad de pipeteado de 10 cm se sacan tres alicuotas de la que podemos
conocer la granulometria. Las alicuotas seran de 20 ml cada una.

Para la primera alicuota el tiempo de sedimentacion corresponde a 46s
y contendra las fracciones de limo fino, limo grueso y arcila. La segunda
alicuota contiene las fracciones de limo fino y arcilla y su tiempo de
sedimentacion es de 4 min 48s. Finalmente la tercera a las 8 h de
sedimentacion se correspondera con la fracciéon de arcilla. La faccion de arena
fina se obtiene restando a los 20 g iniciales de suelo los gramos de cada una de
las otras fracciones.
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3.2.8 CARACTERIZACION DE LAS ARCILLAS POR XRD
(DIFRACCION DE RAYOS X)

Reactivos:
Agua desionizada
Disolucion dispersante: Disolucion de 35,7 g de hexametafosfato Sodico +
7,94 g de Carbonato Sédico en 1 1. de agua.
Disolucion de Cloruro de Magnesio 1 M.

e Separacion de arcillas

Para preparar el agregado orientado de Mg, se parte de 50,00 g de
suelo seco y tamizado se trata con 10ml. de disolucién dispersante en bafio de
ultrasonidos, se agita vigorosamente, se coloca en una probeta graduada
enrasando a 1l. Y se deja en reposo durante 24 h. Se extrae disolucidn hasta,
aproximadamente, 30 cm de profundidad con ayuda de un sifon y se agrega
cloruro magnésico 1 M y se calienta la mezcla para conseguir la floculacion de
las arcillas.

Se separa por decantacion inicialmente y centrifugacion posterior la
fase solida, las arcillas, que posteriormente se mete en la estufa hasta
sequedad.

La arcilla asi obtenida se muele en mortero de agata.
e Preparacion de la disolucién arcilla — agua

Se toman 0,4g de la arcilla molida y se tratan, en bafio de ultrasonidos,
con agua destilada primero y 10 ml de MgCh 1M después de agitacion se
centrifuga decantando el liquido sobrenadante.

La fase sdlida se lava hasta que el liquido sobrenadante obtenido tras la
centrifugacion, no muestre reactividad con nitrato de plata.

Alcanzado este punto, se agregan 8 ml de agua destilada, se introduce
15 minutos en el bafio de ultrasonidos, se agita durante otros 5 min, y se coloca
la muestra, que se trata de una disolucion homogénea de agua-arcilla, en sus
respectivos portas, correspondientemente etiquetados, dejandose secar al aire.
Estos portas son los que se caracterizan por XRD.

e Caracterizacion por XRD
Las condiciones de trabajo utilizadas en la determinacion son:
Radiacion K, (Cu)=1,54A
40 Kv
30mA
Rendija de divergencia de 1°
Rendija de recepcion 0,1
Velocidad de exploracion de 1%/min.

Intervalo de exploracion 2-39° (20) para el agregado orientado y 260°
(26) para la roca total
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Las arcillas presentan reflexiones caracteristicas, dentro de unas
horquillas, que permite su total caraterizcion. Sin embargo, en ocasiones,
diferentes tipos de arcillas pueden tener sefial en la misma zona del
difractograma, de forma que es necesario realizar un fratamiento que sera
diferente en funcidn del tipo de arcilla presentes en el difractograma inicial.

Estos tratamientos son:

Tratamiento con Etilén-Glicol: se lleva a cabo en desecador de vidrio,
del que se sustituye la sustancia secante por etilén-glicol. Colocados los portas
correspondientes sobre la rejilla del mismo se introducen en una estufa durante
24 h a una temperatura de 60°C, tras lo que se vuelve a someter a difraccion de
rayos X.

Tratamiento Térmico: Se mantienen a 450°C durante 5 h. los portas con
las arcillas, tras lo cual se procedera a un nuevo analisis de Rayos X.

e Caracterizacion de arcillas

La etapa basica para la identificacion de los minerales de la arcilla por
difraccion de Rayos X es la observacién de las reflexiones basales en el
diagrama de difraccion del Agregado Orientado (Nemecz, 1981)

Las reflexiones basales para los diferentes minerales estan tabuladas
(tabla 3.1y tabla3.2)

Tabla 3.1: Reflexiones basales de distintos minerales

D 060(A) mineral
1,48-1,49 Canditas
1,52-1,56 Septocloritas

1,49 Pirofilita
1,52 Talco
1,50-1,52 Mica dioctaédrica
1,53-1,54 Mica trioctaédrica
1,49-1,50 Illita dioctaédrica
1,50 Illita trioctaédrica
Haolisita
Paligorskita
1,49-1,52 Esmectita dioctaédrica
1,53-1,54 Esmectita trioctaédrica
1,51 Clorita dioctaédrica
1,53-1,54 Clorita trioctédrica
1,50 Vermiculita dioctaédrica
1,53 Vermiculita trioctaédrica
Sepiolita
Intersitificados
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Tabla 3.2: Variacion de la reflexion 001 en minerales de arcilla sometidos a
tratamiento con etilénglicol y tratamiento térmico

AO + AO+ Mineral o
AO AO+EG 400°C TT | 550°C TT grupo
17 10 10 Esmectita
Cambia a Posible Interstificado
Cambia a espaciados aqmentg de esmec_tita—
. 10 la intensidad clorita
espaciados a -
17y 14 A Interstlﬁf:ado
10 10 esmectita-
~12ven illita
y 1 14 posible
gezlle ;a 14 14 aumento de Clorita
la intensidad
10-14 10 Vermiculita
14 posible .
18 14 aumento de hglc(;gﬁe
la intensidad
12 12 o puede - Sepiolita
desaparecer
Cambia a Interstificado
10y espaciado 10 10 illita-.
<12 mayor esmectita
10,5 10.5 0 puede - Paligorskita
desaparecer
10 10 10 10 Illita
9,3 9,3 9,3 9,3 Talco
9 9 9 9 Chnolltllohta
7.1 7.1 7,1 Desaparece Ci?gﬁ?: y
Desaparece -- Philipsita *
5 5 5 5 Illita
Desaparece Clorita
47 47 47 4,7 Talco
3,58 ** 3,58 3,58 Desaparece Caolinita
3,54 ** 3,54 3,54 desaparece clorita

*se tratan de zeolitas, que se incluyen porque suelen acomparfiar a minerales
de la arcilla, y sus reflexiones pueden conducir a error.

**-> pueden resolverse en una sola.
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3.2.9 DETERMINACION DEL CONTENIDO TOTAL DE LOS
METALES PESADOS

Norma USEPA 3051
Meétodo validado con suelo patron: PPS-46. Lot. No 249. Priority Pollutn
T/ CLP Inorganic Soils.

e Digestion por microondas

Reactivos:
Agua desionizada
Acido nitrico 65%.

La digestion por microondas permite preparar la muestra para el
analisis multielemental por ICP y GFAA siguiendo la norma EPA 3051.

Se pesa una cantidad de muestra entre 0.4 y 0.5 g en un vaso de teflon
de alta presion donde se afiaden 10 ml de &cido nitrico para anélisis 65%.

Si la reaccién es fuerte se deja que repose un tiempo antes de cerrar el
reactor. Una vez listos los reactores se colocan en el rotor, uno de ellos llevara
una sonda de temperatura que permitira controlar la temperatura. Las
condiciones que marca la norma son 700W de potencia, 10 minutos y 175°C
que deben ser alcanzados antes de 5.5 minutos y mantenerse durante el tiempo
restante.

Después de finalizada la digestién se deja enfriar durante una hora.
Abrimos los reactores y filtramos el contenido enrasando a 25 ml. La muestra
esta lista para el andlisis. Los reactores se limpian usando 5 ml de &cido nitrico
al 60% en las mismas condiciones.

e Determinacién del contenido total

Reactivos:
Agua desionizada
Disoluciones patron de Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sb, Sn, Zn, As, Cd

Del extracto obtenido por la digestién de microondas se midieron los
siguientes metales: cobre, cobalto, cinc, niquel, plomo, estafio, antimonio,
cromo, cadmio por ICP y arsénico por GFAA.

Las longitudes de onda de medida cada metal fueron las siguientes:

metal| Co Cr Cu Ni Pb
A(nm) | 228.616 | 267.716 | 324.754 | 231.604 | 220.353
metal| Sb Sn Zn As Cd
A (nm) | 206.833 | 189.989 | 213.856 |193.7 |228.8

80 Materiales y Métodos




Determinacion de metales pesados en suelos de Medina del Campo

3.2.10 DETERMINACION DE CINC, CADMIO, PLOMO, COBRE,
NIQUEL, COBALTO, CROMO (NIVELES EXTRAIBLES CON HACO 0,5M)

Reactivos:
Agua desionizada
Disolucion de HAcO 0,5M
Disolucion de NaAcO IM
Nitrogeno 48
Disolucion patron compuesto Zn, Pb, Cdy Cu
Disolucion patron compuesto Ni y Co 2ppm en cada uno
Disolucion patron en Zn
Disolucion patron de Cr
Dimetilglioxima
NH; conc.
Disolucion de NH; al 25%

e Extraccion con HAcO 0,5 M

La extraccidon con acido acético 0,5M se realiza afiadiendo a 5 g de
suelo seco, 50ml de disolucién de HAcO 0,5M. Se mantiene durante 5 minutos
en agitacién y se filtra hasta obtener un liquido, se enrasa hasta 50 ml y se
guarda en un frasco debidamente etiquetado.

e Optimizacion de las condiciones de extraccion

En este apartado se pretende determinar la relacion optima entre la
cantidad de suelo a extraer y el volumen de extractante utilizado, en nuestro
caso acido acético 0,5N. Para ello se preparan una serie de disoluciones con
cantidades variables de suelo seco, a las que se afiaden 25 ml de acido acético
0,5N.

Las relaciones suelo /extractante utilizadas son:
- Relacion 1: 2,5 (10 g de suelo)

- Relacion 1: 5 (5 g de suelo)

- Relacion 1: 6 (4,165 g de suelo)

- Relacion 1: 7,5 (3,333 g de suelo)

- Relacion 1: 9 (2,778 g de suelo)

- Relacion 1: 10 (2,5 g de suelo)

- Relacion 1: 25 (1 g de suelo)

Después de un tiempo de agitacién de cinco minutos, se filtra hasta
obtener un liquido claro y se enrasa a 50 ml con HAcO 0,5 N.

e Optimizacién del tiempo de extraccion
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Para la optimizacién del tiempo de extraccion el método seguido fue el
siguiente:

Se preparan cuatro disoluciones formadas por cinco gramos de tierra
seca a los que afiadimos 25 ml de HAcO 0,5M. Analogamente se preparan 4
disoluciones con la misma cantidad de tierra pero en este caso se afiaden 25 ml
de un medio tampdn HAcO/NaAcO. Estas disoluciones las sometemos a
distintos tiempos de extraccion: 5, 10, 20 y 30 minutos. Una vez agitadas se
filtran sucesivamente hasta obtener un liquido claro y se enrasan a 100 ml con
agua destilada. Se determinan los metales pesados mediante la técnica descrita
para cada uno de ellos.

Determinacion de Zn, Cd, Pb, Cu por VRA

La determinacion de estos cationes se realiz6 mediante
voltamperometria de redisolucion anddica. Se lleva a la celda polarogréfica,
20ml del extracto obtenido con el &cido acético 0,5M, se afiaden 5ml de NaAcO
1M, se desoxigena durante 10 minutos con nitrdgeno 48 y se registra el
voltamperograma en las condiciones de medida establecidas. Se adicionan
sobre la misma disolucion cantidades crecientes de patrén mixto, desoxigenado
y registrando el polarograma después de cada adicion.

Las condiciones de medida establecidas son:

- Potencial de deposicion: -1,2V

- Tiempo de desoxigenacion entre adiciones: 30s
- Tiempo de deposicion:

- Con agitacién: 90s

- Enreposo: 30s

- Intervalo de potencial de barrido:2V

- Intervalo entre impulsos: 200ms

- Duracion del impulso: 60ms

- Velocidad de barrido de potencial: 5mV/s

- Deteccion de la sefial: PDI

- Impulso de potencial en la redisolucion: + 50mV
- Presién del nitrogeno 1atm.

En la determinacion se ha utilizado el método de adiciones patrén,
MAP, ya que en este caso partimos de una sustancia de matriz compleja y de
dificil reproduccion. Se afiaden volimenes conocidos de una disolucién patron a
la muestra problema de forma que el volumen total apenas varia durante la
determinacion. La matriz analitica no cambia y su efecto queda compensado.

Los limites de deteccidn obtenidos para cada metal analizado,
calculados como la sefial correspondiente al blanco mas tres veces su
desviacion estandar son los siguientes:

Materiales y Métodos




Limite de
deteccion

(ng /1)

Determinacion de metales pesados en suelos de Medina del Campo

| Zn Cd Pb Cu

0.0596 0.0672 0.0659 3.11

e Determinacion de Zn por Polarografia Diferencial de Impulsos (PDI)

Cuando la muestra de suelo presenta una elevada concentracién de Zn,
su determinacion se realiza utilizando polarografia diferencial de impulsos. El
procedimiento es idéntico al descrito anteriormente: Se lleva a la celda
polarografica 20ml del extracto obtenido con el &cido acético 0,5M, se afiaden
5ml de NaAcO 1M, se desoxigena durante 10 minutos con nitrogeno 48 y se
registra el polarograma. En este caso las adiciones corresponden a disolucion
patrén de cinc. Las condiciones de medida utilizadas en este caso son:

Potencial inicial: -0,8V

Intervalo de potencial de barrido: -2V
Tiempo de gota (tdrop): 0,4s

mm/ tdrop: 1

Impulso de potencial: -50mV
Presion de nitrogeno: 1atm.

En este caso también se ha utilizado el método de adiciones patron
para llevar a cabo la determinacién.

El limite de deteccién obtenido para el cinc por PDI es 9,38 g/l

e Determinacién de Niy Co

La determinacién se realiza utilizando voltamperometria de redisolucion catédica.
En la celda polarografica se ponen 20ml del extracto acético de la muestra
correspondiente, 0,5 ml de dimetilglioxima y 1 - 1,5 ml de NHj3 hasta obtener un pH
proximo a 9. Se desoxigena la disolucion durante 10 minutos con nitrégeno 48 y
se registra el polarograma correspondiente. Se utiliza el método de adiciones
patron, con el fin de eliminar las posibles interferencias de la matriz, ya que el
suelo posee una matriz compleja, utilizando un patrén mixto de Niy Co.

Las condiciones de medida son:
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-en reposo: 30s
Intervalo de potencial de barrido: -2V
Velocidad de barrido de p
Potencial: 5mV/s
Deteccion de la sefial: PDI
Impulso de potencial en la redisolucion: -50V
Presion del nitrégeno 1atm.

Los limites de deteccion obtenidos mediante esta técnica son:

e Determinacion de Cr

Niquel: 1,86 ug/l
Cobalto: 0,36 ug/l

Para la determinacion de Cr se utiliz6 la técnica de Polarografia
Diferencial de Impulsos. Se toman 20ml. de extracto acético y se llevan a pH 8,5
con disolucion de amoniaco al 25%. Se anota el volumen y se determina el Cr
por PDI utilizando la técnica de adiciones patron.

Las condiciones de medida utilizadas son:

- Potencial inicial: OV

- Intervalo de potencial de barrido: -2V

- Velocidad de barrido: 5mV/s

- Tiempo de gota (tdrop): 0,6s

- mm/ tdrop: 1

- Impulso de potencial superpuesto: -30mV

- Presién de nitrégeno: 1atm.

- Limite de deteccion obtenido para el cromo: 17ugll

3.2.11 ESPECIACION DE METALES PESADOS. PROCEDIMIENTO DE
EXTRACCION SECUENCIAL. METODO TESSIER MODIFICADO. (Tessier y

col., 1979)

3.2.11.1 Seleccion de la zona de estudio

La especiacion de los metales pesados se realizd sobre las muestras que
proporcionan niveles mas altos de los metales pesados en las medidas realizadas
sobre los extractos en acido HAcO 0,5M. La seleccién de la zona de muestreo se
realiza a partir de los resultados obtenidos después del tratamiento estadistico de los

datos.
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3.2.11.2 Extraccioén secuencial
Siguiendo el esquema definido por Tessier y col. se distinguen 5 fracciones:

e Fraccion intercambiable

e Fraccién unida a Carbonatos

e Fraccion unida a éxidos de hierro y manganeso
e Fraccién unida a materia organica

e Fraccién residual

Fraccion intercambiable

Reactivos:
Agua desionizada
Disolucion de MgCI2 1M
Agua desionizada

Se trata 1 gramo de muestra seca con 8ml de disolucién de MgCh 1M
(pH 7) durante 1 hora a temperatura ambiente con agitaciéon continua. Se
centrifuga y el liquido sobrenadante se filtra. Se lava el residuo con agua
destilada y se incorpora al filtrado. La disolucion se enrasa en matraz aforado
hasta un volumen de 100ml con agua destilada y se etiqueta como extracto 1.

Fraccion unida a carbonatos

Reactivos:
Agua desionizada
Disolucion de NaAcO 1M
Acido acético comercial

El residuo solido resultante de la extraccion anterior se trata con 8 ml
de disolucion de NaAcO 1M ajustado a pH =5 con HOAc. Se agita la mezcla
durante 5 horas a temperatura ambiente, se centrifuga y se filtra. El residuo se
lava con agua destilada incorporando las aguas de lavado a la disolucion
anterior. La disolucion anterior se diluye a 100ml. con agua destilada y se
etiqueta como extracto 2.

Fracciéon unida a 6xidos de hierro y manganeso

Reactivos:
Agua desionizada
Disolucion de NH20OH.HCI 0,04M al 25% v/v con HAcO
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El residuo insoluble de la etapa anterior, se trata con 20 ml de
NH;0H.HCI 0,04M al 25% viv con HAcO. Se calienta la mezcla a 96°C y se
mantiene a esa temperatura durante 6 horas con agitacién intermitente. Se
centrifuga, se filtra y se lava el residuo, incorporando las aguas de lavado a la
disolucion anterior. La disolucion se diluye a 100ml. con agua destilada y se
etiqueta como extracto 3.

Fraccion unida a materia organica

Reactivos.
Agua desionizada
Acido nitrico comercial
Peréxido de hidrogeno al 30% y pH 2 con HNO;
Disolucion de acetato amonico 3,2M en HNO; al 20%

Al residuo sélido procedente de la etapa anterior se le trata con 3ml de
HNO;z y 5 ml de HO; (al 30% y pH = 2 con HNGs). La mezcla se calienta hasta
85°C y se mantiene durante horas a esa temperatura con agitacion ocasional.
Se afiaden 3ml mas de H;O, y se mantiene 3 horas a 85°C con agitacion
intermitente. Se enfria la mezcla y se afiade 5ml de disoluciéon de NHsACO 3,2M
en HNO; al 20% se diluye hasta 20ml con agua destilada y se mantiene 30
minutos en agitacion continua. Se centrifuga, se fitra y se lava el residuo,
incorporando las aguas de lavado a la disolucidon anterior. La disolucion se
diluye a 100ml. con agua destilada y se etiqueta como extracto 4.

Fraccion residual

Reactivos:
Agua desionizada
Acido nitrico comercial
Disolucion HAcO/NaAcO de pH 4,5

El residuo sélido resultante de la extraccidon anterior se trata con 10ml
de HNOs concentrado hasta sequedad. Se recoge con 25ml de tampon HAcO/
NaAcO (pH 4,5), se fitra y se diluye hasta 100ml con agua destilada. La
disolucién asi resultante se etiqueta como extracto 5.

3.2.11.3 Determinacion de las concentraciones de los metales
pesados en cada fraccion

Los métodos utilizados para la determinacion de los metales pesados son los
mismos que los descritos en el apartado 3.2.8 tanto para Zn, Cd, Cu, Pb como para
Ni y Co. Las condiciones de medida también son las mismas. En las
determinaciones, se ha utilizado de nuevo el método de adiciones patrén para la
determinacion de los niveles presentes en todos los extractos.
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3.3 METODOS ESTADISTICOS UTILIZADOS

3.3.1 ANALISIS ESTADISTICO UNIVARIANTE

Se han caracterizado las poblaciones de datos obtenidos para cada una de
las variables determinadas, mediante medidas de tendencia central, variabilidad y
descriptiva de la distribucién del conjunto de datos. En concreto se determina:

e N°de datos

e Media

e Mediana

e Desviacion estandar

e Desviacion estandar de la media

e Valor minimo

e Valor maximo

e Grafico Box-plot

e Histograma

e Grafico de normalidad de la distribucion

e Diagrama de probabilidad

e Test de normalidad de Kolmogorov-Smirnov
e La determinacion se ha realizado con el programa estadistico Minitab

3.3.2 ANALISIS DE VARIANZA

Con el fin de comprobar la homogeneidad de la zona estudiada con respecto
al contenido en metales pesados extraibles en HAcO 0,5M, se ha realizado un
analisis de varianza (ANOVA) de dos vias. Esta técnica estadistica estudia el efecto
producido por la variacion de dos parametros, para comprobar su significacion
estadistica. En nuestro caso, uno de los parametros es la distribucién de los metales
y otro el procedimiento analitico utilizado en su determinacion.

El ANOVA realizado consta de las siguientes etapas:
Preparacion de las muestras compuestas (Composite samples):

Partiendo de las 134 muestras tomadas inicialmente y una vez tamizadas y
secadas al aire, se han preparado un total de ocho muestras sintéticas, cada una de
las cuales se obtiene mezclando cantidades iguales, 10g, de 16 o 17 "muestras
secas".

Las 16 o 17 muestras constituyentes de una compuesta, se eligieron
aleatoriamente, mediante el empleo de una tabla de niameros aleatorios, de manera
que cada una de ellas aparezcan una sola vez, pero tengan la misma probabilidad
de aparecer en una u otra muestra sintética.

Estas muestras compuestas seran, por tanto, igualmente representativas de
la zona objeto de estudio.
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Extraccion por Quintuplicado: Cada una de las 8 muestras se somete al
proceso de extraccion con HAcO 0,5M siendo el orden de analisis aleatorio.

Determinacion de los metales pesados: La determinacidon se realiza siguiendo
el procedimiento descrito en el apartado 3.2.8. EIl orden seguido en el analisis fue,
de nuevo, aleatorio.

Aplicacion del ANOVA de dos vias: Utilizando un programa estadistico se
realiza un ANOVA de dos vias a los datos obtenidos en el apartado anterior para los
contenidos correspondientes a cada metal pesado estudiado. Los resultados se
recogen en forma de tabla (tabla 3.3)

Tabla 3.3: Calculos en ANOVA de dos vias

Fuente de . )
., Suma de cuadrados Grados de libertad | Varianza
variacion
C
Entre tratamientos 2 _ T2
(Entre muestras) Z T j /r %V c-1 Suma de cuadrados/g.1.
I=
Entre bloques v 7 7 T?
i o 4 -1 1
(Dentro de muestras) 2] C %\/ £ Smpeide suadwpdos/s
i=
Residual Por diferencia Por diferencia
5 2
Total zz Y~ TA] N-1
i

Se realizan las comparaciones de varianzas correspondientes y se determina
el cumplimiento o no, de la hipétesis nula establecida en cada caso.

3.3.3 PRUEBAS DE SIGNIFICACION DE MUESTRAS APAREADAS
Son contrastes de hipotesis empleados para comparar dos a dos muestras y
determinar si existen diferencias significativas entre ellas o ambas representan a ala

misma poblacion.

La prueba de significacion aplicada dependera de si las poblaciones que se
comparan siguen una distribucién normal o no.

Si las poblaciones corresponden a una distribucién normal se aplica una

prueba t por parejas y cuando no lo sean se utilizara un método no paramétrico, el
test de Wilcoxon.
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3.3.4 ANALISIS ESTADISTICO MULTIVARIANTE

3.3.4.1 Analisis de Componentes Principales (ACP)

El analisis en componentes principales, ACP (Hopke, 1983; Mengle, 1991 y
Wenning, 1994), es un procedimiento matematico que permite extraer gran cantidad
de informacion, a veces no aparente a primera vista, de una serie de datos relativos
a diversas muestras u objetos. Dichos resultados experimentales pueden
presentarse en forma de matriz, en la cual cada fila corresponde a un objeto
(muestra de suelo) y cada columna a una variable o magnitud analitica (pH,
conductividad, concentracion en determinado metal etc.).

Es de utilidad cuando el volumen de datos de que se dispone dificulta el
reconocimiento de pautas. EIl ACP es una técnica para reducir el nUmero de datos
cuando esta presente la correlacion. Se trata por tanto de encontrar componentes
principales que sean combinacion lineal de las variables originales que describen
cada muestra. Los coeficientes de la combinacion lineal, se eligen de manera que las
nuevas variables, no se encuentren correlacionadas unas con otras.

Las variables pueden ser de diverso origen desde el punto de vista quimico-
analitico, en nuestro caso, son los parametros fisico-quimicos analizados en las
muestras de suelo. Es fundamental que todas las variables signifiquen lo mismo para
todos los objetos estudiados. Existen ocasiones en que las magnitudes de las
variables son muy diferentes entre si, por lo que se suele proceder a su
normalizacién con el fin de que todas contribuyan por igual a la caracterizacion. En
nuestro caso, los datos fueron normalizados por el procedimiento de autoescalado (a
media cero y varianza unidad), que consiste en transformar cada variable restandole
su media y dividiendo por su desviacion tipica o estandar. El autoescalado elimina
cualquier peso indeseado debido a la diferencia en magnitud de las variables o de
los objetos, esto hace que la matriz de covarianza sea idéntica a la matriz de
correlacion.

Las nuevas variables se obtienen diagonalizando la matriz de correlacion y
reciben el nombre de variables latentes, factores o componentes principales.

La tabla de datos cuya informacién se quiere extraer por ACP es una matriz Y
de n x p dimensiones, obtenida midiendo los valores de unas variables sobre unos
objetos. Se subdivide la variacion (o varianza) existente en Y en una parte B
atribuible a las variables, una parte U atribuible a los objetos, y una parte E de
naturaleza aleatoria que contendra el ruido o informacion no significativa.

Los componentes de B reciben el nombre de cargas o "loadings "
componentes de U, factores o "scores".

, Yy los
Existen soluciones muy diferentes que pueden satisfacer la ecuacidon matricial
interesando sélo aquella que cumpla los siguientes requisitos:

1. Deben explicar la mayor parte de la varianza de la tabla original.
2. Las nuevas variables latentes deben ser ortogonales

3. El numero de factores F debe ser tan pequefio como sea posible.
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Los valores propios (eigenvalues) 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. Se han seleccionado
seleccionar Unicamente valores propios superior a la unidad, lo que implica que
explican una informacion mayor que una variable original cualquiera.

Una rotaciéon de los ejes o componentes principales permite obtener unas
nuevas variables que expliguen un mayor porcentaje de varianza de los datos
experimentales. Se ha elegido la rotacion Varimax, que consiste en disminuir
contribucion de las variables que contribuyen poco, aumentando simultaneamente
las que contribuyen mas. Mediante la aplicacién de la rotacion se obtienen una serie
de valores y factores de significado totalmente paralelo a los anteriores valores
propios y factores (sin rotar). La representacion grafica de los nuevos valores de los
componentes en las muestras sobre los dos o tres primeros factores rotados permite
visualizar la presencia de grupos de objetos.

3.3.4.2 Analisis Cluster

Los métodos cluster son un tipo procedimientos de reconocimiento de pautas
no supervisado cuyo objetivo es formar una serie de grupos de objetos que sean
similares entre si. La similitud entre objetos se mide por medio de la distancia
euclidea.

El cluster aglomerativo jerarquico basado en el método de complete linkage
(vecino mas lejano), fue aplicado tanto a los datos originales como a los
normalizados, utilizando distancias euclideas.

3.3.4.3 Analisis Discriminante Lineal (Miller y Miller, 2000)

Es un método de reconocimiento de pautas supervisado. El punto de partida
es encontrar una funcion discriminante lineal que sea una combinacion lineal de las
variables originales. Los coeficientes se eligen de forma que los objetos del mismo
grupo tengan valores similares de Y y los objetos en grupos diferentes tengan
valores muy diferentes de Y. De este modo la funcién discriminante lineal es un
medio de discriminacion entre grupos.

Este método nos permitira comprobar si los resultados obtenidos en el
analisis cluster (método de reconocimiento de pautas no supervisado) coinciden con
los obtenidos por este método.

El ACP, el andlisis cluster y el analisis discriminante, se han realizado

utilizando los paquetes estadisticos SYSTAT 7. 0, STATGRAPHICS 5.1 y MINITAB
W32.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Este capitulo se ha estructurado en dos apartados claramente diferenciados
en funcién de los objetivos perseguidos en cada uno de ellos.

4.1 CONTENIDO BIODISPONIBLE DE METALES PESADOS EN
SUELOS DE MEDINA DEL CAMPO (VALLADOLID).

En este estudio pretendemos determinar los contenidos biodisponibles en
suelos préoximos a una planta industrial, establecer si los niveles encontrados
corresponden a un origen natural o bien antropogénico y profundizar en el
conocimiento de la movilidad de dichos metales a través de esquemas de extraccion
secuencial.

4.1.1 MUESTREO

El muestreo correspondiente al estudio sobre contaminacién se ha llevado a
cabo segun el método descrito en el apartado 3.2.1 correspondiente al capitulo
Materiales y Métodos. Se trata de un muestreo en horizontal tomando como base
una reticula de 40 Km? en cuyo interior se sitia la fabrica. Como se observa en la
figura 4.1.1 la fabrica esta situada en el casco urbano de la localidad.

Fig. 4.1.1: Medina del Campo: Vista aérea

Las muestras se han codificado
para facilitar su identificacion El cddigo
utilizado esta formado por una letra (A,
B, C, D, E, F, G, y H), que indica su
posicion en el eje X de la cuadricula y
dos digitos, (03,04,........ 20) que indican
la posicion relativa en el eje Y.

Por razones obvias, no se han
tomado las muestras EQ7, E08, FO7, y
FO8 correspondientes a zona urbana y
tampoco la muestras G18, G19, G20,
H18, H19 y H20 de dificil acceso y de
menor relevancia por estar situadas en
una zona muy alejada de la industria.

En total se han muestreado 134
puntos cuya codificacion, situacion vy
fecha de muestreo estan especificados
en la tabla A.1.1 de Anexos

En la figura 4.1.2., esta representada la cuadricula de referencia sobre la que
se localizan los puntos de muestreo.
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Fig. 4.1.2: Localizacion de unidades muestreadas: Determinacion metales biodisponibles

_m AETEHN AR HI HIMEME 48T RHE AT LT E
Li T ¥
=T ¥ - + 'l l__
+ @ |
§ ¥ * & ‘1’ } ¥ B &
[ <] % o i
o a/ 4
-
g o ' ) *
] T %
L ; ; & - .
L e R o " % oh + i
: X
5 4 '."‘.__ LON | ’ { ol
e ; L
1 E E = ——t ¥ - * uill | {F 1
] .y e PR e T — i
: B R RLL K e
- E ™ £
: - ' % ;
i i ¢ f
" 5 .-"f 'E " ' 1 o .q:_ ]
o E =4
3 . . ; v g
El, . . : : o E -
- ]
|
g | P ol
o [ 5]
1 : B : : f
| ¥ = 3
1 :E E
i o
{ éﬂl
t . i
i : | ' ¥
: R e [ ] [oae ) [ d Mo AR Lo a ey

Resultados y Discusion




Determinacion de metales pesados en suelos de Medina del Campo

4.1.2 ESTUDIO DE LA HOMOGENEIDAD DEL AREA DE ESTUDIO:
ANALISIS DE VARIANZA

La aplicacion del ANOVA tiene por objeto comprobar la homogeneidad o no
del area estudiada con respecto al contenido en metales pesados. Teniendo en
cuenta que dichos contenidos se obtienen mediante métodos analiticos
experimentales sujetos a incertidumbre, la variacién total existente en los mismos,
entendida como su varianza con respecto a un valor medio, se puede dividir en
diversas contribuciones: la debida a la propia distribucién, la de los procesos
analiticos y un resto aleatorio. De los valores relativos de cada contribucion pueden
extraerse valiosas conclusiones.

El ANOVA de dos vias permite estudiar el efecto producido por la variaciéon
de dos parametros, distribucion de los metales y procedimiento analitico utilizado en
su determinacion, y comprobar su significacion estadistica. Demostraremos asi, si
existen o no diferencias significativas en los niveles de concentracion de los metales
cobre, plomo, cinc, cadmio, niquel y cobalto en la zona objeto de estudio mediante el
método de analisis elegido para tal fin.

En el disefio del trabajo podemos diferenciar los siguientes apartados:

e Preparacion de las muestras compuestas

e Determinacion de los niveles de metales pesados.
e Tratamiento estadistico de los datos

e Analisis de varianza

e Pruebas de significacion

e Conclusiones

4.1.2.1 Preparacion de las muestras compuestas (composite
samples)

Partiendo de las 134 muestras tomadas inicialmente y una vez tamizadas y
secadas al aire, se han preparado un total de ocho muestras compuestas, cada una
de las cuales se obtiene mezclando cantidades iguales, 10g de 16 o 17 "muestras
secas".

Las 16 o 17 muestras constituyentes de una compuesta, se eligieron
aleatoriamente, mediante el empleo de una tabla de numeros aleatorios, de manera
que cada una de ellas aparezca una sola vez, pero tengan la misma probabilidad de
aparecer en una u otra muestra sintética.

Estas muestras compuestas seran, por tanto, igualmente representativas de
la zona objeto de estudio.

La constituciéon de cada una de las muestras compuestas figura en la tabla
41.1.
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Tabla 4.1.1: Composicion de las muestras compuestas

MUESTRA

COMPUESTA MUESTRAS SECAS MEZCLADAS

A-09 D-09 | E-04 C-09 F-04 B-18
1 A-04 E-16 | E-05 B-03 C-10 C-16
D-14 H-16 | B-16 D-08

D-05 D-04 | B-06 F-10 F-15 A-14
2 D-07 A-11 | F-17 G-07 B-14 E-09
C-13 E-10 | F-13 A-18

G-03 F-18 H-15 F-11 B-11 H-10
3 C-18 G-13 | A-07 E-06 F-19 H-07
B-20 H-17 | E-17 A-17 G-16

A-15 B-19 | C-20 A-12 E-13 G-06
4 A-16 E-14 | F-20 E-11 C-07 H-05
G-08 B-05 | G-04 D-10 A-19

H-04 H-08 | H-11 F-14 G-12 G-15
5 A-20 E-15 H-14 C-05 C-04 H-03
F-12 E-18 | A-08 A-05 A-05

G-17 C-15 | D-20 B-15 G-14 E-19
6 F-16 C-17 | D-17 B-12 B-10 D-19
F-09 A-06 | B-08 A-03 D-16

D-18 C-06 | D-06 C-11 F-03 D-12
7 C-14 B-17 | G-09 G-11 G-05 A-13
E-03 D-15 | C-03 C-12 C-08

H-06 H-13 | B-13 B-09 D-13 E-12
8 F-05 C-19 | F-20 D-03 F-06 H-12
H-09 B-07 | G-10 A-10 B-04
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4.1.2.2 Determinacion de los niveles de metales pesados

41.2.2.1  Optimizacion de las condiciones de extraccion

Se ha optimizado tanto la relacion cantidad de suelo-volumen de reactivo

extractante utilizado, como el tiempo de extraccion, tomando en ambos casos como
referencia los contenidos en plomo.

o Optimizacién de la cantidad de suelo:

Se han realizado las medidas para distintas relaciones cantidad de suelo/
Volumen de extractante empleado. Los resultados obtenidos, tabla 4.1.2, muestran

que la relacion suelo-extractante 6ptima es 5 gramos de suelo en 25 ml de reactivo
extractante.

Tabla 4.1.2: Altura del pico de Pb en funcion de la cantidad de suelo

Relacion 1:25 | 1:10 | 175 | 1:6 | 155 | 125
By (i) 17 | 26 | 27 | 24 | 34 | 27

o Optimizacion tiempo de extraccion

En la tabla 4.1.3 se muestran los resultados obtenidos en la optimizacion del
tiempo de extraccion. En todos los casos se ha tomado como relacién suelo /
volumen la relacion éptima establecida anteriormente y se ha variado el tiempo de
extraccion en agitacion constante.

Tabla 4.1.3: Pb (mg/Kg) para distintos tiempos de extraccion
Tiempo (min) 5 10 20 30

HACONaAcO | 0,034 | 0,030 | 0,036 | 0,034

HACO 0,15 0,014 | 0,016 | 0,017

A la vista de los resultados obtenidos, el tiempo de extraccién seleccionado
es de 5 minutos.

41.2.2.2  Niveles analiticos de los metales pesados en las “muestras
compuestas”

Cada muestra sintética se extrae con acido acético 0,5 M por quintuplicado
siendo el orden del analisis aleatorio. Las determinaciones se han realizado

utilizando el método de adiciones patron y en aquellos casos en los que ha sido
necesario se ha diluido la muestra.

En la tabla 4.1.4 se presentan los resultados experimentales obtenidos para
los distintos metales pesados estudiados.
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Tabla 4.1.4: Concentracion de metales pesados en muestras compuestas

Mue'st.ra Extraccién Zn Pb Cd Cu Ni Co
Sintética (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg)
A 5.08 0.62 0.07 0.11 0.03 0.02
B 5.84 0.66 0.08 0.05 0.03 0.01
1 C 4.56 0.79 0.02 0.11 0.02 n.d.
D 4.01 0.41 0.21 0.09 0.02 n.d.
E 4.00 0.44 0.05 0.03 0.01 n.d.
A 8.29 2.31 0.06 0.1 0.13 0.02
B 7.40 0.44 0.14 0.24 0.10 0.01
2 C 8.07 1.95 0.12 0.26 0.14 n.d.
D 8.95 2.81 0.09 0.30 0.04 n.d.
E 4.65 1.41 0.05 0.25 0.15 0.01
A 1.41 0.30 0.16 0.01 0.04 0.02
B 1.08 0.31 0.26 0.03 0.03 0.01
3 C 2.15 0.37 0.05 0.01 0.01 0.01
D 0.98 0.49 0.01 0.05 0.05 0.03
E 1.25 0.58 0.05 0.03 0.02 n.d.
A 2.03 1.53 0.11 0.03 0.07 0.02
B 2.41 2.08 0.09 0.04 0.03 n.d.
4 C 1.53 1.37 0.22 0.03 0.16 0.04
D 1.84 1.60 0.16 0.04 0.01 0.01
E 1.41 1.06 0.34 0.01 0.03 0.01
A 1.56 0.54 0.12 0.02 0.02 n.d.
B 1.60 0.36 0.04 n.d. 0.01 0.01
5 C 1.31 0.27 0.06 0.02 nd n.d.
D 2.25 0.60 0.02 0.01 0.01 n.d.
E 1.87 0.43 0.03 n.d 0.04 0.02
A 62.31 1.59 0.30 0.07 0.07 n.d.
B 49.52 1.48 0.01 0.05 0.28 0.02
6 C 67.31 1.53 0.24 0.06 0.17 0.01
D 50.51 1.24 0.24 0.05 0.30 0.02
E 58.57 1.33 0.10 0.04 0.12 n.d.
A 2.22 0.47 0.11 0.07 0.01 0.01
B 1.00 0.46 0.15 0.04 0.19 n.d.
7 C 2.65 0.49 0.04 0.08 0.07 0.01
D 2.65 0.55 0.02 0.08 0.02 n.d.
E 2.25 1.04 0.11 0.09 0.04 0.01
A 1.32 0.63 0.06 0.04 0.03 0.02
B 2.31 0.45 0.14 0.02 0.04 0.02
8 C 1.64 0.59 0.08 0.02 0.12 0.04
D 1.12 0.56 0.06 0.03 0.01 0.01
E 1.52 0.61 0.14 0.02 0.22 0.02

n.d. Indica valores no detectados
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4.1.2.3 Tratamiento estadistico

En la tabla 4.1.5 aparecen reflejados los resultados obtenidos al aplicar el
tratamiento estadistico a los valores experimentales. Se ha aplicado un analisis de
varianza de dos vias y se han realizados las pruebas de significacion entre
varianzas.

Tabla 4.1.5: Resumen resultados ANOVA

Parametro | Fuente de Variacion ST G g.l. | Varianza | F-ratio P
cuadrados

Entre muestras 13230.52 7 1890.07 240.457 0.000

Cinc Entre extracciones 31.12 4 7.78 0.990| 0429
Residual 220.09 28 7.86

Entre muestras 11.063 7 1.580 10.854 0.000

Plomo | Entre extracciones 0.334 4 0.084 0.574] 0.684
Residual 4.077 28 0.146

Entre muestras 0.078 7 0.011 1.638 0.166

Cadmio | Entre extracciones 0.0025 4 0.0006 0091 0985
Residual 0.190 28 0.0068

Entre muestras 0.172 7 0.0246 26.436 0.000

Cobre Entre extracciones 0.0041 4 0.001 1.113 0.370
Residual 0.026 28 0.0009

Entre muestras 0.1125 7 0.016 4.305 0.002

Niquel | Entre extracciones 0.00902 4 0.0022 0.604| 0.663
Residual 0.1045 28 0.0037

Entre muestras 0.0011 7 0.00015 1.580 0.182

Cobalto | Entre extracciones 0.00011 4] 0.0000295 0306 0.872

Residual 0.0027 28 0.000097

Los resultados indican que hay diferencias significativas entre las muestras
compuestas para los metales cinc, plomo, cobre y niquel, ya que, solamente en
estos casos, la prueba F de comparacién de varianzas, permite rechazar la hipétesis
nula "no hay diferencias significativas" con una probabilidad superior al 95%. Parece,
por lo tanto, que la distribucién de estos cuatro metales en el area estudiada no es
homogénea y que existen diferencias en cuanto a las concentraciones presentes en
las distintas muestras.

En el caso del cadmio y del cobalto, no existen diferencias en las ocho
muestras compuestas consideradas. Esto conduce a pensar, que la diferente
composicion de las muestras compuestas estudiadas, no contribuye a establecer
diferencias en la concentracion de estos dos metales por lo que puede considerarse
una contribucion de tipo fondo.

Por otro lado, no se encuentran diferencias significativas dentro de las
muestras compuestas, con respecto a las cinco extracciones realizadas, para
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ninguno de los metales estudiados, lo que indica que el procedimiento analitico no
introduce ruido adicional sobre los resultados de los analisis.

4.1.3 RESULTADOS ANALITICOS

Una vez constatado que el contenido de metales extraibles en HAcO 0,5M en
las muestras seleccionadas no es homogéneo y que por tanto, existen diferencias
significativas respecto a los niveles presentes, se han determinado estos niveles en
las 134 muestras.

En cada muestra, se han determinado los niveles de cinc, cadmio, plomo,
cobre, niquel y cobalto ademas del pH y el contenido en materia organica.

Los valores experimentales obtenidos correspondientes a cada uno de los
parametros estudiados se encuentra reflejados en la tabla A.1.2 (Anexo)

El hecho de que no aparezcan resultados para los contenidos extraibles en
HAcO 0,5M de cromo hexavalente en los suelos examinados, se debe a que los
valores encontrados son, en todos los casos, inferiores al limite de deteccién del
procedimiento utilizado en su determinacion, (Pardo y col., 1987a; 1990b), por lo que
no contemplaremos este parametro en los posteriores estudios realizados. También
se aprecia que el contenido en cobalto, en una gran parte de la muestras analizadas,
también es inferior al limite de deteccidon del método de medida, aunque en este
caso si lo vamos a considerar.

El volumen de datos obtenido, es demasiado grande para poder estudiar, por
observacion directa, como varian los distintos parametros en los suelos objeto de
estudio. La determinaciéon de algunos parametros estadisticos basicos permiten
realizar de forma mas sencilla el analisis de los resultados (Pardo y col. 1987b). Para
todos los calculos estadisticos realizados se ha asignado valor cero a todos aquellos
valores por debajo del limite de deteccion.

La tabla 4.1.6 recoge el resumen de los pardmetros estadisticos
determinados.

De los resultados obtenidos se desprenden las siguientes consideraciones:

1.- En la determinacion del contenido en cinc se han obtenido valores que
oscilan entre 0 mg/Kg y 1046.8 mg/Kg de muestra seca, lo que da idea de su
desigual distribucion en la zona. El valor medio obtenido es de 9.71 mg/Kg frente a
un valor de la mediana de 7.19 mg/Kg, valores muy diferentes entre si, lo que indica
una asimetria en la distribucion. También se encuentran valores altos para la
desviacion estandar y la varianza.

2.- Respecto al contenido en cadmio cabe destacar la variacion existente
entre el valor minimo y maximo, 0 y 1940.0 mg/Kg respectivamente. La distribucion
del contenido en cadmio en la zona es asimétrica dado la diferencia entre el valor de
la mediana 0.10 mg/Kg y el de la media 15.80 mg/Kg de muestra seca.
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Tabla 4.1.6 : Estadistica badsica de resultados sobre los extractos en HAcO 0,5M

Variable
CINC' | CADMIO ' | PLOMO | COBRE '| NIQUEL ' | COBALTO ?| PH |M.O. (%)
N° de casos 134 134 134 134 134 134 134 134
Minimo 0 0 0.01 0 0 of 598 0
Maximo 1046.8 1940.0 48.77 6.99 0.73 065 9.31] 5.210
Rango 104.68 1940.0 48.76 6.99 0.73 065 3.33] 5.210
Suma 1300.92| 211420 252.03 24.87 32.85 1.64| 1048.33| 149.81
Mediana 0.72 0.10 0.36 0.08 0.23 0.00 7.94[ 1.01
Media 9.71 15.80 1.88 0.19 0.24 0.01 782 1.11
95% Cl superior 25.15 44.43 3.02 0.29 0.27 0.02] 7.96| 1.24
95% Cl inferior -5.74 -12.88 0.74 0.08 0.22 0.00 7.69] 0.99
Error estandar 7.81 14.49 0.59 0.06 0.01 0.005 0.089] 0.73
Desviacion estandar 90.39 167.72 6.69 0.63 0.14 0.063| 0.801| 0.728
Varianza 8.17.10°  2.81.10" 44.78 0.40 0.02 0.004| 0.642| 0.530
Coeficiente de Variacion 9.311 10.63 3.559 3.416 0.572 5.329| 0.102[ 0.651
"mg/Kg de muestra seca Lg/Kg de muestra seca

3.- En el caso del contenido en plomo, también se encuentra asimetria de la
distribucién, aunque los valores de la media y de la mediana, difieren menos entre si
que en el caso del cadmio. Hay que hacer notar que al comparar los valores medios
del plomo y del cadmio, se observa que es mayor la media correspondiente al
cadmio, 15.80 mg/Kg, que la del plomo, 1.88 mg/Kg aunque en la mayor parte de las
muestras analizadas el contenido en plomo es mayor que el contenido en cadmio.

4.- La distribucion de los valores obtenidos para el cobre y el cobalto es
similar a la que presentan cinc, cadmio y plomo. Presenta asimetria en la distribuciéon
aunque menos acusada que en los casos anteriores. EI mismo tipo de asimetria se
observa al estudiar la distribucion del contenido en Cobalto.

5.- La distribucién correspondiente al niquel es totalmente diferente al del
resto de los metales estudiados. En este caso se trata de una distribucion simétrica,
como se deduce de un coeficiente de variacion bajo y de un valor de media y de
mediana practicamente coincidentes. En concreto los valores obtenidos son 0.23
mg/Kg para la mediana y 0.24 mg/Kg para la media. El niquel presenta una
distribuciéon de valores comprendidos entre 0 y 0.73 mg/Kg.

6.- El contenido en cobalto esta comprendido entre 0 y 0.65 mg/Kg, sin
embargo el valor de la mediana resulta igual a 0, dado que para gran parte de las
muestras analizadas, éste ha sido el resultado obtenido. En este caso el valor de la
media es de 0.01 mg/Kg, lo que pone de manifiesto los bajos niveles encontrados
para este metal.

7.-La mayor parte de las muestras de suelo analizadas poseen un pH por
encima de la neutralidad, con un valor medio correspondiente a 7.823, aunque se ha
encontrado un valor minimo de 5,980. La distribucién no presenta una gran asimetria
como indica un valor de C.V. de 0.102
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8.- En cuanto al contenido en materia organica, éste oscila entre 0 y 5.21%
con un valor medio de 1.12%.

Si comparamos los valores de la media o la mediana cuando la distribucién
sea muy asimétrica, de la tabla 4.1.6, con los valores obtenidos por Davidson y col.
(1998), en un estudio en el que aplican el método de extraccion secuencial BCR a la
caracterizacion de la toxicidad y movilidad de Pb, Cd, Cu y Zn en suelos
presumiblemente contaminados del noroeste de Inglaterra y concretamente, con los
valores obtenidos en la primera de las etapas del método, en la que se utiliza HAcO
0,11M, se observa que, para todos los metales los niveles encontrados por estos
autores son superiores a los obtenidos por nosotros. En concreto los valores que
obtienen son: Zn = 210,25 mg/Kg, Pb = 26,75 mg/Kg, Cu = 71,25 mg/Kg y Cd= 1,475
mg/Kg calculados como el valor medio de las muestras hasta profundidad 28cm.

Estas diferencias no se justifican solo por el hecho de que el reactivo
extractante utilizado en ambos estudios no sea de la misma concentracion y parece
razonable pensar que realmente los valores de metales biodisponibles obtenidos en
nuestro caso son mas bajos.

La situaciéon anterior se repite al comparar los valores obtenidos en nuestro
estudio con los valores obtenidos por Abollino y col. (2002), en suelos contaminados
del Piamonte (ltalia) en la determinacién de Cd y Cr en extractos de suelos en HAcO
diluido a pH 5.

4.1.4 ANALISIS ESTADISTICO UNIVARIANTE

En este apartado se ha llevado a cabo un estudio mas exhaustivo de la
distribucién de los distintos parametros.

La metodologia seguida ha sido la misma para todos:

e Establecimiento del histograma correspondiente.

e Box-plot para cada parametro estudiado. Permite visualizar la simetria
de la distribucidbn y detectar la presencia de valores anomalos.
(Incluido en la figura del histograma)

e Diagrama de distribucibn normal. En estos graficos se representa el
porcentaje de frecuencia acumulada correspondiente a cada valor
experimental, suponiendo que la muestra sigue una distribucion
normal

e Test de normalidad de Kolmogorov-Smirnov. Este test nos permitira
establecer de forma estadisticamente significativa, si la distribucion es
normal o no lo es.. Este test utiliza el valor del estadistico D, el mayor
de la pareja (D+,D-), correspondiente a dicha prueba, asi como el nivel
de probabilidad p limite al cual se puede mantener la hip6tesis nula de
normalidad de la distribucion. Cuando el valor de la probabilidad (p-
valor), es menor de 0,05 se acepta la hipétesis nula y por tanto la
distribucién es no normal. Para valores de p superiores a 0,05 la
distribucién puede considerarse normal.
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e En aquellos casos en los que histograma presentaba una marcada
asimetria, se ha realizado la transformacion logaritmica de la variable,
realizando el estudio de la distribucion para la variable transformada.

e Caracterizacion, en su caso, de la distribucién logaritmica.

Los graficos obtenidos para cada una de las variables se han recogido en el
Anexo (figuras A.1.1, A1.2, A13, A14, A15 A1.6, A1.7, A1.8, A1.9, A1.10,
A1.11, A1.12, A1.13, A1.14, A1.15, A1.16, A1.17, A1.18, A1.19, A1.20 y
A.1.21).

En la tabla 4.1.7 se recogen los resultados obtenidos al aplicar el test de
Kolmogorov — Smirnov, a las distribuciones de cada variable analizada

En definitiva, podemos concluir que las Unicas variables que presentan una
distribucién normal en los suelos analizados son: % materia organica y contenido en
niquel, el resto de las variables sigue una distribucién no normal. La transformacion
logaritmica no consigue transformar en normal la distribucion original, lo que se
comprueba en cada caso con la aplicacion del test de Kolmogorov-Smirnov, aunque
la observaciéon del histograma correspondiente muestra un acercamiento a la
normalidad respecto de la distribucion de valores sin transformar.

Tabla 4.1.7: Resultados del test de normalidad

Parametro| D waxima Te'c’s't";fkr_s Distribucién
pH 0,189 <0,01 NO Normal
% M.O. 0,070 0,101 Normal
Zn' NO Normal
Log Zn 0,094 <0,01 NO Normal
cd'’ NO Normal
Log Cd 0,127 <0,01 NO Normal
Pb’ NO Normal
Log Pb 0,126 <0,01 NO Normal
Ccu' NO Normal
Log Cu 0,068 >0,15 Normal
Ni 0,063 >0,15 Normal
Co' NO Normal
Log Co 0,189 <0,01 NO Normal

! mg/Kg
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4.1.5 ANALISIS ESTADISTICO MULTIVARIANTE

4.1.5.1 Estudio de las correlaciones entre variables

El estudio de las correlaciones existentes entre los valores experimentales de
los parametros de cada punto muestreado, puede revelar datos adicionales acerca
de los origenes y comportamiento de los metales pesados en la zona.

Asi, si se produjeran correlaciones estadisticamente significativas y positivas
entre metales pesados, se podria pensar en un origen comun para los mismos y si
hubiera correlaciones entre los contenidos en metales y la distancia a la industria,
podria indicar que ésta es el foco potencial de los metales.

Ademas de los niveles analiticos que aparecen en la tabla A.1.2, en anexos,
base del estudio de correlaciones, se han definido otras tres variables para cada una
de las muestras de suelo analizadas: coordenada X, coordenada Y, definidas a partir
del origen de la cuadricula de muestreo y D, distancia del punto muestreado a la
industria. De esta forma cada muestra queda definida por 11 variables, 8 analiticas y
3 de posicion, lo que nos permitira estudiar no sélo como se correlacionan los
metales entre si, sino también, como lo hacen respecto al pH, la materia organica
presente y a su localizacion en el area muestreada.

En la tabla 4.1.8 aparecen reflejados los coeficientes de correlacion de

Pearson para las 11 variables consideradas, asi como el coeficiente de significacion
de cada correlacion (p-valor).

Tabla 4.1.8: Matriz de correlacion

Zn* Cd* Pb* Cu* Ni* Co* pH “(’Io/:)) D(m) X Y

Zn* 1

« | 0.001 1
Cd 0.9867
o 0.622 | -0.011 1

A 0.0000 | 0.8981

Cu* 0.007 | 0.009 | 0.400 1
0.9412 (0.9154 | 0.0000

Ni* 0.034| 0.302| 0.018| 0.131 1
0.7066 | 0.0003 | 0.8249 | 0.1262

Co* -0.014 | 0.391 | -0.034(-0.015| 0.138 1
0.1382 [ 0.0000 | 0.6915|0.8632|0.1112

pH -0.059 | 0.133]-0.089|-0.084|-0.020 | -0.101 1
0.4962 | 0.1247 | 0.3083 | 0.3335| 0.8166 | 0.2361

M.O 0.041|-0.020| 0.283| 0.155| 0.012|-0.066| 0.230 1

"7 10.6343 (0.8204 | 0.0009 | 0.0740| 0.8852 | 0.4325| 0.0074

(m) 0.017 {-0.115-0.123|-0.041]-0.125| 0.085|-0.203 | -0.149 1
0.8477(0.1846 | 0.1556 | 0.6417|0.1494 | 0.3302 | 0.0186 | 0.0858

X -0.124 {-0.016 | -0.037| 0.107| 0.046 | -0.090|-0.128 | 0.154|-0.142 1
0.152910.8515]0.6724(0.2185(0.5971|0.3021|0.1392]0.0751| 0.101

Y -0.096 | -0.037 | -0.129| -0.126 | -0.085| -0.088 | -0.021 | -0.155| 0.280| -0.081 1
0.2674 (0.6740 | 0.1366 | 0.1468 | 0.3268 | 0.3138 | 0.8102| 0.0745| 0.001| 0.349

*Variables expresadas en mg/Kg de muestra seca.
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Valores de la probabilidad inferiores a 0,05 indican que existe correlacion
entre dos variables para un nivel de confianza de al menos el 95%.

Los coeficientes de correlacion obtenidos no son muy elevados, aun asi, y
teniendo en cuenta los niveles de significacion, existe correlacion entre los siguientes
pares de variables:

Cinc - Plomo

Cadmio - Niquel

Cadmio - Cobalto

Plomo- Cobre

Plomo- Materia organica
pH - Materia Organica

pH - Distancia a la fabrica
Distancia — Coordenada X

4.1.5.2 Analisis de Componentes Principales (ACP)

Un problema que aparece en el analisis multivariante es que el volumen bruto
de los datos puede dificultar el reconocimiento de pautas y relaciones.

Cuando, como ocurre en nuestro caso, existe una cierta correlaciéon entre
alguna de las variables estudiadas, puede aplicarse el analisis de componentes
principales para reducir la cantidad de datos, sin por ello perder informacion. Este
tipo de andlisis genera unas nuevas variables denominadas variables latentes,
componentes principales o factores (Principal Components) y que denotaremos por
CPs, que son combinacion lineal de las variables originales y cuyos coeficientes son
iguales a los coeficientes de correlacion entre el factor y cada una de las variables
originales. Los componentes se obtienen por descomposicién de la matriz espectral
y se ordenan en orden decreciente respecto a los valores propios correspondientes

Este método se emplea generalmente para seleccionar los primeros CPs, que
responden, de la mayor parte de la variacion de los datos originales, lo que facilita el
estudio de la muestra de datos y permite extraer condiciones de interés.

El ACP pude aplicarse a la totalidad de las variables consideradas o bien a un
grupo de ellas entre las que se presuponga una cierta relacion.

. ACP a todas las variables

En la tabla 4.1.9 se resefia el porcentaje de la varianza total explicada por
cada uno de los factores considerados, que coincide inicialmente con el nimero de
variables estudiadas, asi como, el porcentaje de varianza acumulada. Notese que el
total de la varianza acumulada es del 100% cuando se considera la totalidad de las
variables.
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Tabla 4.1.9: Varianza explicada por los componentes principales

CP Valor Propio “%Varianza %Varianza
explicada acumulada
1 1.9895 18.1 18.1
2 1.6164 14.7 32.8
3 1.4851 13.5 46.3
4 1.2420 11.3 57.6
5 0.9757 8.9 66.4
6 0.8901 8.1 74.5
7 0.8347 76 821
8 0.7039 6.4 885
9 0.5768 5.0 938
10 0.4642 4.2 98
11 0.2217 2.0 100

Del estudio de la tabla se desprende que, de los 11 factores considerados, los
seis primeros explican practicamente el 75% de la varianza. De estos, el primer
factor es el responsable del 18,1% de la variacién, mientras que el sexto solo
contribuye con un 8,1%. Los cuatro primeros componentes principales tienen valores
propios superiores a uno por lo que van a ser los componentes considerados.

Esto se ve corroborado con el estudio del grafico de sedimentacion (Scree’s
Plot), figura 4.1.3, que nos indica que el niumero de factores a seleccionar es de
cuatro, aun cuando esto suponga explicar sélo el 57,6% de la varianza total.

Cada variable se relaciona con el componente principal o factor mediante un

coeficiente y habitualmente suele asociarse al componente, aquellas variables con
coeficientes o cargas mayores en el factor considerado.

Fig. 4.1.3: Scree’s Plot (Grdfico de sedimentacion)

Los factores pueden
‘limpiarse” mediante una
2,00 - rotacion Varimax. Por este
procedimiento se logra au-
mentar la contribucion de las
1,00 variables que mas pesan en
el factor, disminuyendo si-
multaneamente la contribu-

0,00 cion de las que aportan
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 pOCO.

2,50

1,50 A

Valor propio

0,50 1

En la tabla 4.1.10 se
recoge esta asociacion de
variables con los cuatro componentes principales significativos. Figuran en negrita
los coeficientes de aquellas variables con mayor contribucion en cada componente
principal.
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Tabla 4.1.10: Relacion entre variables y componentes principales. Valores de las cargas.

Componente Principal
Variable 2 3 4
A B A B A B A B

Cinc(ng/Kg) -0.565 0.848 0.297| -0.024 0.479 0.010 0.312 -0.117
Cadmio(ug/Kg) -0.128| -0.032| -0.767 0.144 0.226 0.794 0.134| -0.145
Plomo(ug/Kg) -0.817 0.881 0.308 0.191 0.294| -0.031 0.078 0.205
Cobre(ug/Kg) -0.532 0.319 0.051 0.154 0.035 0.066| -0.425 0.581
Niquel(ng/Kg) -0.246 0.001 -0.560 0.141 0.133 0.601| -0.185 0.213
Cobalto(ng/Kg) 0.004 0.024( -0.591 0.205 0.474 0.729 0.038 -0.041
pH -0.052| -0.120| -0.207 0.611| -0.476| -0.036 0.680| -0.588
M.Organica(%) -0.506 0.186 0.039 0.621| -0.426| -0.143 0.116 0.106
D(m) 0.396 0.056 0.289| -0.698 0.504| -0.101 -0.104| -0.066
X -0.133| -0.296| -0.048 02221 -0.412| -0.086] -0.642 0.676
Y 0.458| -0.126 0.221 -0.451 0.207| -0.081 0.077| -0.235

A: Valores de los coeficientes(cargas) previa a la rotacion de ejes

B: Valores de los coeficientes de carga posterior a la rotacion Varimax

Los componentes principales obtenidos pueden interpretarse a partir de las
variables que llevan asociadas. La rotacion de los ejes permite determinar con mayor
claridad esta asociacion de variables.

CP1: Se relaciona con el contenido en cinc, plomo y cobre por tanto en cierto
modo caracteriza la contaminacion debida a estos metales. Ademas muestra la

relacién entre ellos lo que induce a pensar en un origen comun a ambos

CP2: Este factor esta asociado a los parametros edafologicos determinados:
pH y materia organica.

CP3: A este factor se asocian los otros 3 metales no incluidos en el primer

factor: Niquel, Cadmio y Cobalto

CP4: Resulta menos claro de interpretar, presenta correlacion negativa con el
pH y positiva respecto del cobre y la coordenada X.

La figura 4.1.4 muestra la distribucién de las variables en funcién de los
componentes 1 y 2. Se observa claramente que cinc, plomo y cobre, aunque éste
ultimo en menor medida, tienen la proyeccibn mas alta sobre el primer factor
mientras que pH, materia organica y distancia, la tienen sobre el segundo factor.

No se observan cambios sustanciales en cuanto a la distribucién de variables
en los diferentes componentes cuando se utilizan las valores resultantes de la
transformacion logaritmica, por lo que utilizaremos los valores sin transformar de
interpretacion mas sencilla.

Los valores que toman estos componente principales, para cada muestra se
encuentran en la tabla A.1.3 incluida en anexos.

Resultados y Discusion

105




Determinacidn de metales pesados en suelos de Medina del Campo

Fig. 4.1.4: Distribucion de variables en funcion de CP1y CP2.
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Dado el elevado numero de datos contenidos, es imposible extraer
conclusiones de la distribucion de las muestras en funcién de los componentes
seleccionados de la simple observacién de los valores de los componentes. El
estudio se simplifica con un tratamiento grafico de los datos.

En la figura 4.1.5, se han representado los valores de los componentes 1y 2,
antes y después de la rotacién Varimax realizada.

Fig. 4.1.5: Valores de CP2 frente a CP1. Muestras clasificadas en funcion de la distancia.
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Se han seleccionado 5 grupos diferentes en funcién de la distancia a la
fabrica. El grupo n°1 esta formado por todas las muestras que se encuentran a una
distancia de la fabrica inferior a 1000 m, es decir, las muestras mas cercanas a la
industria. ElI grupo n° 2 lo constituyen las muestras a D=1000-2000 m, el 3 las
muestras a D= 2000-3000 m, el 4 lo forman las muestras a distancias comprendidas
entre 3000-4000 m, y por ultimo estan las muestra mas alejadas, a distancias
superiores a los 4000 m.

Antes de realizar la rotacion, el grupo de muestras situadas a una distancia de
la fabrica superior a los 4000metros, se situa en la zona de mas a la derecha de la
grafica lo que implica que son muestras con valores del componente principal 1 mas
elevados, aunque no se observa una clara separacion entre los distintos grupos de
muestras considerados.

Cuando se consideran los valores obtenidos después de la rotaciéon, los
grupos de muestras se redistribuyen, de forma que el grupo 1 correspondiente a las
muestras mas cercanas a la fabrica se agrupa en la zona que corresponde a valores
altos para el CP1 y bajos para el CP2. Las muestras mas alejadas de la industria,
grupos 4 y 5, se sitlan en la zona inferior izquierda del grafico que corresponde a
valores negativos del componente1.

Teniendo en cuenta la distribucion de muestras anterior y que al primer
componente después de la rotacién se asocian cinc plomo y cobre, se deduce que la
concentracion de estos metales en las muestras analizadas depende de la distancia
a la que dichas muestras se encuentren de la industria.

También se ha estudiado la variacién de los valores de los componentes 1y 3
en las muestras. En la figura 4.1.6 se muestran los valores de CP1 y CP3 en las
muestras, antes y después de la rotacién. Se han considerado de nuevo los 5 grupos
de muestras establecidos en funcion de la distancia a la industria.
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Fig. 4.1.6: Valores CP3 frente a CP1. Muestras clasificadas en funcion de la distancia.
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Una vez considerada la rotacion de los ejes, también se observa una clara
separacion de grupos, de forma que la mayor parte de las muestras que constituyen
el grupo 1, se situan en la zona de la grafica correspondiente a valores mas positivos
del factor y las de los grupos 4 y 5 se colocan hacia la parte mas negativa del eje.
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e ACP metales pesados

Dado que nuestro interés principal es el estudio de la potencial contaminacion
de la zona producido por elevadas concentraciones de los metales pesados, vamos
a aplicar el analisis por componentes principales considerando Unicamente como
variables los niveles en los metales pesados correspondientes a la tabla A.1.2

La tabla 4.1.11 contiene los componentes principales y valores propios de
dicha matriz de correlacién reducida.

Tabla 4.1.11:Valores propios y % varianza explicada. Solo metales pesados

CP Valor Propio %Val:ianza %Varianza

explicada acumulada
1 1.75309 29.218 29.218
2 1.57117 26.186 55.404
3 1.02704 17.117 72.522
4 0.824375 13.740 86.261
5 0.565043 9417 95.679
6 0.259281 4.321 100.000

En este caso se comprueba que solamente son necesarios tres componentes
para explicar el 75,5% de la varianza. Ademas estros tres componentes principales
presentan valores propios superiores a la unidad, lo que lo que implica que cada uno
contiene mas informacién que la contenida en una de las variables originales.

Intentaremos comprobar si los tres componentes seleccionados pueden
caracterizar la contaminaciéon debida a los metales pesados.

Al estudiar la relaciéon entre la variables originales, y los tres componentes

principales elegidos se obtienen unas cargas o coeficientes cuyos valores estan
reflejados en la tabla 4.1.12

Tabla 4.1.12: Coeficientes de relacion entre metales y los tres primeros componentes

Componente Principal

. Comuna

Variable 1 2 3 lidad
A B A B A B !

Cinc(ng/Kg) 0.771| 0926/ 0.107| -0.037| 0516 0.118 0.872
Cadmio(ug/Kg) 0.067 0.001 -0.815| -0.826 0.121 -0.035 0.683
Plomo(ng/Kg) 0.919 0.856 0.119 0.051 0.052| -0.356 0.862
Cobre(ug/Kg) 0.527 0.130| -0.052 0.056 0.757| -0.913 0.853
Niquel(ng/Kg) 0.178| -0.062| -0.609 -0.550| -0.313| -0.439 0.500
Cobalto(ug/Kg) 0.002| 0022 -0.713| -0.749] 0270 0.139 0.581

A: Valores de los coeficientes(cargas) previa a la rotacion de ejes
B: Valores de los coeficientes de carga posterior a la rotacién Varimax

De los valores de comunalidad obtenidos (superiores a 0,85), se desprende
que los tres componentes principales seleccionados explican bastante bien la
variabilidad para el cinc, plomo y cobre, siendo menor en el caso de del cadmio,
cobalto y niquel. ElI primer componente principal: CP1contiene contribuciones
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apreciables en plomo, cinc y cadmio lo que parece indicar un origen comun para
ambos.

El CP2 explica correlaciones negativas de cadmio, niquel y cobalto y el tercer
componente principal, CP3, esta ligado fundamentalmente al cobre.

La asociacion de las variables a cada componente se mantiene aun después
de realizarse la rotacién de los ejes.

Esta relacion entre variables y componentes es facilmente observable en el
figura 4.1.7.

Fig. 4.1.7: Relacion de las variables con los factores 1y 2.
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Puede observarse que las seis variables consideradas, se correlacionan con
los dos primeros componentes, tanto antes como después de la rotacion, aunque
cuando se aplica la rotacion el cobre pierde cierta correlacion con el CP1 rotado.

Esta correlacion confirma, en parte, las conclusiones que se obtuvieron en el
ANOVA, es decir, existe una contribucion fondo de cadmio y cobalto con una
dispersion mas o menos regular por la zona y que por tanto no puede achacarse a la
presencia de la industria. El niquel esta presente en el componente 2 rotado y no en
el 1 por lo que se puede suponer que no sigue la misma distribucion en la zona que
cinc, plomo y cobre y seguira un mecanismo de dispersion diferente. Por otro lado,
existe una distribucién conjunta e irregular de cinc, plomo y cobre.

Esta diferente distribucién de los metales se pone de manifiesto con el estudio
de los valores que toman las nuevas variables, componentes principales para las
muestras analizadas. Estos valores, recogidos en anexos, tabla A.1.4, se han
obtenido extrayendo unicamente los tres primeros componentes.

La representacion grafica de estos datos permitira visualizar mejor los
resultados y en su caso extraer las conclusiones apropiadas.

En la figura 4.1.8 se ha analizado la relacion entre los valores obtenidos para
el CP1 en cada muestra analizada y la distancia de estas muestras a la industria.
Como en el ACP realizado a todas las variables, las muestras se han calificado en 5
grupos diferentes en funcién de la distancia a la fabrica.

Fig. 4.1.8: CPI frente a distancia
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Fig. 4.1.9: CP2 frente a distancia
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El grupo n° 1 esta formado por todas las muestras que se encuentran a una
distancia de la fabrica inferior a 1000m, es decir, las muestras mas cercanas a la
industria. El grupo n® 2 lo constituyen las muestras a D= 1000-2000 m, el 3 las
muestras a D= 2000-3000 m, el 4 lo forman las muestras a distancias comprendidas
entre 3000-4000 m, y por ultimo estan las muestra mas alejadas, con distancias
superiores a los 4000 m y que constituyen el grupo 5.

No se aprecia una clara separacion de muestras en funciéon de la distancia a
la fabrica aunque dentro de las muestras mas cercanas, si hay algunas que
presentan valores de componente 1 muy superiores a la media. No hay que olvidar
que el primero de los factores se ha relacionado con los niveles de cinc, plomo vy
cobre y esta diferencia de valores para alguna de las muestras, preferentemente
dentro del grupo de las mas cercanas a la fabrica seria indicativo de una contribucion
distinta a la contribucion fondo para estos metales.

Cuando se estudia la variacién de los valores que el componente 2 tiene en
cada muestra, en funcion de la distancia a la fabrica (figura 4.1.9), se observa que no
hay apenas variacion entre los valores obtenidos. Si tenemos en cuenta que a este
factor contribuyen en mayor medida cadmio, cobalto y niquel, este resultado parece
corroborar la idea de que tenemos una contribucién fondo de estos metales en las
muestras consideradas.

Si suponemos un origen comun para cinc, plomo y cobre, aunque sin olvidar

que el cobre no presenta un comportamiento tan similar a los otros dos, y su
variacion esta representado por el CP1 (todas las variables), podemos tomar esta
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nueva variable como un potencial indicador de la contaminacién debida a estos tres
metales.

Dado que la media de todo componente principal es cero, siempre que el CP1
de un punto sea mayor de cero, dicho punto tendra una concentracién de metales
superior a la media.

En la tabla 4.1.13 se recogen las muestras con CP1 mayor de cero.

Tabla 4.1.13: Muestras con CP1>0

Muestra CP1
A05 0.04655
A06 8.6449
BO03 0.18023
Co08 0.53677
C17 0.07164
D08 0.67048
D09 0.78041
E09 1.95505
E10 0.12247
Ell 3.69418
El6 2.10274
Fo4 5.28919
F13 0.01373
F15 0.15739
F17 0.08711
Gl11 0.20686
H11 0.15492

El nimero de muestras no resulta muy elevado, 17 de 134, por tanto
podriamos pensar que el problema de contaminaciéon no es muy acusado en la zona.

La figura 4.1.10 es la representacion del mapa de isolineas obtenido al
estudiar la variaciéon del CP1 rotado en funcién de las coordenadas X e Y que
caracterizan la posicion relativa de las diferentes muestras. Hemos seleccionado
cinco niveles diferentes del componente: 0, 0.5, 1.0,1.5y 2.0

Segun se observa los mayores valores para este componente, se encuentran
en una zona situada al Oeste y Sur-Oeste de la industria y del nucleo urbano de
Medina del Campo que coincide con la direccion de los vientos dominantes de la
zona.
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Fig. 4.1.10: Mapa de isolineas. CP1 rotado
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4.1.5.3 Analisis Cluster

El analisis Cluster es un método para dividir un grupo de objetos, en una serie
de clases de manera que los objetos similares se encuentren en la misma clase. Los
grupos no se conocen antes de realizar el analisis matematico y no se realiza ningun
supuesto sobre la distribucion de las variables. 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.

El analisis Cluster jerarquico es util para obtener la infraestructura de
individuos y/o grupos, ademas de determinar cuantas clases de muestras son
necesarias para proceder a la clasificacion total de las muestras.

El analisis Cluster no jerarquico clasifica las muestras dentro de un numero
dado de grupos, de forma que se minimice la varianza dentro de grupo y se
maximice la varianza entre grupos.

El método de agrupamiento utilizado en nuestro caso, ha sido el de Ward, ya
que conduce a agrupaciones mas compactas y diferenciadas Como medida de
similitud se ha utilizado la correlaciéon para las variables y la distancia euclidea para
las muestras.

Agrupamiento de variables:

El agrupamiento de variables se ha realizado de menor a mayor complejidad,
de forma que inicialmente se han considerado solamente como variables los metales
pesados, y posteriormente se han introducido el resto de las variables. Los
resultados se presentan en forma grafica con el dendrograma correspondiente.

Metales Pesados:

En la figura 4.1.11 se representa el dendrograma obtenido cuando se
consideran solamente como variables los metales pesados. En él se puede observar
que aparecen dos grupos de variables claramente diferenciados.

El grupo 1, sefalado en rojo en la figura y que engloba cinc, plomo y cobre,
presenta dos subgrupos: el primero de ellos estd formado por cinc y plomo y el
segundo subgrupo esta determinado por el cobre.

El grupo 2 sefialado en azul, esta constituido por cadmio, cobalto y niquel
que se distribuyen a su vez en dos subgrupos, cadmio y cobalto por un lado y niquel
por otro.

La separacién en grupos, coincide por completo con lo obtenido en el Analisis
por Componentes Principales, ya que las variables correspondientes al grupo 1 en el
analisis cluster son las mismas que se correlacionan en el componente principali
(CP1), y las variables que se agrupan para dar lugar al grupo dos, constituian el
denominado CP2 en el ACP realizado y que atribuiamos a una contribucién fondo de
los mismos.
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Fig. 4.1.11: Dendrograma metales pesados
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En la figura 4.1.12 se muestra el dendrograma que se obtiene cuando se
consideran todas las variables.

Puede observarse que se producen cambios en el agrupamiento respecto al
dendrograma correspondiente a los metales unicamente. En este caso hay dos
grupos:

Grupo1: En él se produce el mayor agrupamiento de variables. Se encuentran
todos los metales, pH, materia organica y la variable de posiciéon X. Dentro de este
grupo se distinguen dos subgrupos, en el sefialado en azul en el dendrograma se
mantiene la agrupaciéon cadmio, cobalto y niquel. En el rojo se mantiene el cluster de
cinc, plomo y cobre aunque ahora se les une un subgrupo constituido por el pH y la
materia organica

Grupo 2: Formado por la distancia y la coordenada Y.
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Fig. 4.1.12: Dendrograma. Todas las variables
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Agrupamiento por muestras:

El agrupamiento por muestras se ha realizado en funcién de las variables
"metales pesados" con el fin de conocer, si hay agrupamiento de muestras en
funcion de que presenten mayor o menor concentracién en alguno de los metales
estudiados.

La figura 4.1.13 muestra el dendrograma obtenido cuando se aplica el método
Ward y se utiliza el cuadrado de la distancia euclidea como medida de similitud entre
las muestras.
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Fig. 4.1.13: Cluster todas la muestras
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De todos los agrupamientos posibles, se ha seleccionado aquel que conduce
al establecimiento de ocho clases diferentes, de las cuales solamente las tres

primeras contienen un numero apreciable de muestras.

En la tabla 4.1.14 se recogen el numero de individuos que forman cada una
de ellas, asi como el valor medio correspondiente a cada variable considerada, en
nuestro caso cinc, plomo, cadmio, cobre, niquel y cobalto.

Tabla 4.1.14: Valores medios de metales pesados en cada clase

Clase N°de Cinc Plomo Cobre Cadmio Niquel Cobalto
muestras mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg
1 55 1,25 0,64 0.12 0.23 0.12 0.002
2 51 1,43 0.66 0.09 0.14 0.28 0.004
3 21 1,00 0.83 0.17 7.29 0.44 0.014
4 3 23,52 30.30 0.84 0.20 0.22 0.004
5 1 0,73 0.10 0.033 0,00 0.30 0.65
6 1 11,71 1.12 0.25 1,94.10° 0.73 0.29
7 1 1.05.10° 47.63 0.16 0.32 0.29 0.001
8 1 8,78 26.32 6.99 0.61 0.45 0.005

Total 134

De las ocho clases consideradas, solamente tres, las primeras, estan
formadas por un nimero apreciable de muestras (55, 51 y 21 respectivamente). Las
clases 5, 6, 7, y 8 estan constituidas por solo una muestra. Cada una de estas
muestras se caracteriza por un contenido muy elevado en uno de los metales
considerados, lo que hace que se separen muy rapidamente del resto.

A continuacion se exponen las principales conclusiones extraidas del estudio
de la tabla 4.1.14, para cada una de las ocho clases establecidas:

Clase 1: Es la mas numerosa, formada por 55 elementos presenta niveles
bajos para niquel y cobalto, e intermedio para el resto de los metales cuando se
compara los valores con las otras dos clases mas numerosas.

Clase 2 : Agrupa 51 muestra caracterizadas por altos contenidos en cinc y
bajos en cadmio respecto a las clases 1y 3

Clase 1. Constituida por 21 muestras. Esta clase frente a las clases 2 y 3
presenta valores altos de plomo y cadmio.

Clase 5: Corresponde a la muestra C03. Es la muestra con mas alto
contenido en cobalto.

Clase 6. Esta formada por la muestra D09 que tiene un contenido en cadmio
de 1940mg/kg lo que la diferencia completamente del resto.

Clase 7: Corresponde a la muestra A06. Presenta un contenido en cinc

elevadisimo, 1050 mg/Kg y el mayor contenido medio en plomo, 47,63 mg/ Kg, que
induce su separacion del resto.
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Clase 8 Muestra F04. Se separa del resto debido a su contenido en cobre
6,993 mg/Kg muy superior al contenido medio del resto de las clases.

Clase 4 La forman las muestras: E09, E11 y E16. Estas muestras presentan
como principal caracteristica elevados contenidos en cinc, plomo y cobre, 23,5, 30,3
y 0,84 mg/Kg respectiva y bajos contenidos medios en niquel y cobalto.

Con el fin de determinar si las diferencias encontradas entre clases respecto a
las variables analizadas, “metales pesados”, son estadisticamente significativas a
p<0,05 se ha realizado un test de comparacién de medias, test de Duncan. Se ha
realizado solo a las tres primeras clases, por ser las que concentran la practica
totalidad de las muestras analizadas.

Los resultados obtenidos muestran que no existen diferencias significativas
entre las clases 1, 2 y 3 excepto en el caso del niquel en el que la clase 2 se separa
de la clase 1 y 3. También se ha aplicado el test de Duncan a la variable D, distancia
a la industria, no encontrando diferencias significativas entre clases.

Las clases 4, 5, 6, 7, y 8 que presentan contenidos elevados en alguno de los
metales pesados, se encuentran todas localizadas en la zona situada en direccion
Sur—Suroeste de la fabrica de ferroaleaciones, por lo que aun no tratandose de una
zona extensa de concentraciones altas, indica una presencia puntual elevada en esa
localizacion.
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4.1.6 DISPONIBLIDAD DE LOS METALES PESADOS: ESPECIACION

Se trata de determinar la forma quimica de los metales cinc, cadmio, plomo,
cobre, niquel y cobalto dentro de la zona de Medina del Campo en la que se han
detectado concentraciones mas altas para estos metales. La caracterizacion resulta
importante dado que el poder eco-toxico de estos metales depende en gran medida
de la forma quimica en que se encuentren.

Como procedimiento de extraccidn hemos elegido el disefiado por Tessier y
col., 1979, que por medio de extracciones sucesivas divide a los metales en cinco
fracciones:

Metales intercambiables
Metales unidos a carbonatos
Metales unidos a 6xidos de hierro y manganeso

Metales unidos a materia organica y sulfuros

o M w0 bdh =

Metales residuales

4.1.6.1 Selecciéon de muestras

Se ha seleccionado como zona de especiacion, la zona de la cuadricula
muestreada para la determinacion del contenido de metales en los extractos acéticos
que presentaba un mayor nimero de unidades con contenidos en metales elevados.

Esta zona, de acuerdo a los resultados obtenidos en el analisis de
componentes principales realizado corresponde, a aquellos puntos de muestreo
situados al Sur y Sur-Oeste de la industria y del nucleo urbano de Medina del
Campo. No hay que olvidar que en a esta zona se situaban la mayor parte de las
muestras con valores de componente principal 1 mas altos. En esta zona también se
han localizado, al aplicar el analisis cluster, las clases con contenidos mas altos en
alguno de los metales pesados estudiados.

El numero total de muestras seleccionadas para llevar a cabo la extraccion
secuencial es de 16 y su codificacion es la siguiente:

A06, B06, C06, C08, D05, D06, DO7 D08,D08 EO5, E06, E09, E10, E11, FO4,
FO6.

La figura 4.1.14 representa las muestra seleccionadas para llevar a cabo la
especiacion y su situacion dentro de la cuadricula de muestreo. También se han
representado el mapa de mayores de cero del CP1 rotado. Puede apreciarse que las
muestras seleccionadas corresponden a la zona de valores mas altos, que
corresponden a contenidos altos de plomo y cinc.
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Fig. 4.1.14: Muestras seleccionadas en especiacion
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4.1.6.2 Optimizacidon de las condiciones de extraccion

Aunque en esencia se ha mantenido la misma secuencia de especiacion, los
mismos reactivos (excepto en el quinto extracto) y la misma relaciéon cantidad de
suelo: volumen de reactivo extractante empleado, que los disefiados por Tessier y
col. (1997) si se han optimizado los tiempos de extraccién empleados para las dos
primeras fracciones.

La optimizaciéon se ha realizado modificando los tiempos de extraccion de
cantidades constantes de la muestra D09.

Tiempo de extraccion para la fraccion I
Se ha realizado la extraccién de la muestra con MgCl, a 8 tiempos diferentes

midiendo las concentraciones de cinc, cadmio, plomo y cobre en el extracto obtenido
en cada caso. Los resultados se muestran en la tabla 4.1.15.

Tabla 4.1.15: Fraccion I: optimizacion del tiempo de extraccion

;lr;::fi((;fe Cinc Cadmio Plomo Cobre
o) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg)
15 81.221 25.197 0.3976 0.7839
30 103.98 25.451 0.524 0.9364
45 83.635 1.695 0.3093 0.74595
60 91.286 2.125 0.35 10.727
75 102.379 3.074 0.35 10.727
90 11.039 24.135 0.4446 11.654
105 71.666 3.922 0.3073 0.7545
120 85.118 4.096 0.35 10.759

De los resultados se desprende que el tiempo de extraccion 6ptimo en la
primera extraccion es de 30 minutos

Tiempo de extraccion para la fraccion Il:

El procedimiento se ha llevado a cabo sobre ocho residuos diferentes,
procedentes de la extracciéon con MgCl, (30 minutos de agitacién). Cada uno de ellos
se trata con disolucion de NaAcO (a pH 5,04 con HAcO) y se mantienen en agitacion
durante ocho tiempos diferentes (de una a ocho horas).

En la tabla 4.1.16 estan recogidos los contenidos de los metales pesados en
los extractos correspondientes. No se ha incluido los valores de cobre por resultar
valores muy pequefios. Se observa que, si bien, las tasas de recuperacion de los
metales son mayores cuando se mantiene en agitacion 4 horas, los valores
obtenidos para dos horas de extraccién son suficientemente elevados y supone un
ahorro considerable de tiempo, por lo que consideraremos este tiempo como el mas
apropiado para la realizaciéon de esta etapa.
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Tabla 4.1.16: Fraccion I1. Optimizacion tiempo de agitacion

:;::fi((;r?e Cinc Cadmio Plomo

) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg)
1 147.550 0.646 6.280
2 158.540 0.734 6.279
3 110.854 1.139 4.709
4 152.766 0.793 9.406
5 98.940 0.382 1.212
6 137.987 0.829 4.728
7 212.318 0.242 1.355
8 130.142 0.226 1.133

En consecuencia, tal y como se muestra en la figura 4.1.16 de forma
esquematica, el proceso de extraccidon secuencial que adoptamos esta constituido
por cinco etapas que representan las mismas fracciones que las propuestas por

Tessier y col..

Sin embargo, ha de tenerse en cuenta que en el esquema Tessier la ultima
fraccion se obtenia después de digestion con HF-HCIO,4, mientras que en nuestro
caso se ha utilizado digestion con acido nitrico concentrado hasta sequedad. Aunque
es probable que esto suponga un porcentaje de recuperacion inferior, hay que tener
en cuenta, que esta fraccion corresponde a los metales nas ligados y por lo tanto
con menos movilidad, por lo que la cantidad de metal que en principio no se extraiga
en esta fraccion es metal fuertemente ligado a los suelos, con un origen claramente
antropogénico y poco ecotdxico dada su escasa movilidad, por lo que en principio,

tiene un menor interés. Al extracto 5 se le ha denominado fraccién residual.

Se han adaptado y optimizado las condiciones de extraccion aplicadas.
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Fig. 4.1.15: Diagrama del proceso de extraccion secuencial

MUESTRA DE
SUELO
MgCIIN, pH 7
30minutos agitacion FRACCION 1:
Metales absorbidos e
intercambiables

RESIDUO 1

NaAcO 1M, pH 5 con
acético, 3 horas FRACCION 2:
| EE— Metales unidos a carbonatos

\ 4
RESIDUO 2

Hidroxilamina 0,04M en
HAcO 25%, 96°C,
6 h. agitacion intermedia FRACCION 3:
— P Metales unidos a 6xidos amorfos

\ 4
RESIDUO 3
H202 30%, pH 2, 85°,5h FRACCION 4:
NH4AcO 3,2M en ac. > Metales unidos a mat. org. y
Nitrico 20%, 25°C sulfuros
\4
RESIDUO 4
Ac. Nitrico concentrado
110°C, 1 hora FRACCION 5:
E— Metales residuales
v
RESIDUO 5
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4.1.6.3 Metales pesados en cada fraccion

A partir los resultados obtenidos, para cada metal y muestra de suelo
estudiada, (tablas 4.1.17 — 4.1.22) se han determinado los porcentajes de metal
pesado presente en cada una de las etapas de extraccion realizadas. También se ha
determinado el contenido total en cinc (Zn total) como suma del contenido en cada
fraccion. Hay que indicar que aquellos valores inferiores al limite de deteccion de la
técnica empleada figuran con n.d. (no detectado), y se han considerado 0 a la hora
de determinar el % de metal presente en cada fraccion.

Tabla 4.1.17: Contenido de cinc en cada fraccion

FRACCION Zn*
Muestra 1 2 3 4 5 total
Zn* | %Zn Zn* %Zn Zn* %Zn Zn* %Zn Zn* %Zn
A06 11.66| 9.65| 770.866.02| 202.3|17.32 51.06| 4.37| 30.73| 2.63 1167
B06 9.862(10.32| 4.978| 5.21| 12.26(12.83 35.40137.04| 33.06(34.60| 95.57
C06 2.739| 3.00| 12.30(13.49| 19.62]21.51 43.88 (48.10| 47.33|51.90| 91.20
C08 2.117| 1.93| 27.49(25.07| 7.834| 7.15 36.92133.67| 35.27(32.17 109.6
D05 8.559| 2.96| 4.017| 1.39| 185.5|64.40 52.90|18.27| 38.62|13.34| 289.6
D06 1.600| 0.05 nd 0| 5.657| 0.17 3260(98.69| 36.08| 1.09 3303
D07 0.810( 0.02| 9.167| 0.02| 1.743| 0.04 4204199.12| 25.47| 0.6 4241
D08 22.68| 3.13| 112.4(15.54| 471.3|65.15 73.08110.10| 43.96| 6.08 723.5
D09 4.770| 4.06| 0.516| 0.44| 18.16|15.44 47.01(39.98| 47.12|40.08 117.6
EO05 0.740| 0.50 nd 0| 15.37|10.29 72.95148.85| 60.28(40.36 149.3
E06 0.800| 0.02| 4.874| 0.14| 66.62| 1.88 3423196.80| 40.73| 1.15 3536
E09 9.200( 0.03| 51.20| 0.16| 2773| 8.72 2874190.54| 175.1| 0.55| 31803
E10 2.860| 0.06| 4.702| 0.10| 166.3| 3.69 429419521 42.28| 0.94 4510
Ell 6.910( 3.97| 1598| 9.18| 25.93|14.89 70.74140.63 | 54.53(31.32 174.1
F04 6.080( 0.26| 1.247| 0.05]| 9.608| 0.41 225319721 47.85| 2.06 2318
F06 1.390( 0.05| 1.757| 0.06| 14.85| 0.51 284519779 46.25| 1.59 2909
Zn*.- concentracion expresada en mg/Kg de muestra seca
Tabla 4.1.18: Contenido de cadmio en cada fraccion
FRACCION
MUESTRA 1 3 4 5 Cd* total
Cd* | %Cd | Cd* | %Cd | Cd* [ %Cd| Cd* | %Cd| Cd* |%Cd
A06 0,140| 1.94]0,323| 4.40| 0,453| 6.17| 1,060|14.42| 5,369 | 73.07 7.348
B06 n.d 0]0,146| 2.82| 0,187 3.61 nd 0| 4,834 93.56 5.166
C06 0,330| 3.48]0,358| 3.75| 0,240 2.52| 2,614|27.37| 6,006| 62.89 9.550
C08 n.d 0{0412| 5.1 0,172 2.13| 1,060|13.12| 6,435|78.535 8.079
D05 0,220| 4.2410,106| 2.07| 0,412| 8.05| 0,886|17.31| 3,499 | 68.33 5.121
D06 0,040] 1.83]0,015]| 0.68| 0,066 2.95 nd 0| 2,118 94.53 2.241
D07 2,701 40.20(0,545| 8.11| 0,214| 3.19 n.d 0| 3,256 48.49 6.714
D08 4,980(52.061 0,345 3.6| 0,665| 6.94| 0,332| 3.47| 3,248 | 33.92 9.575
D09 n.d 00,212 3.55| 0,214 3.58| 1,992|33.34( 3,749 | 62.75 5.975
EO05 0,330| 1.74]0,368| 1.93| 0,240| 1.26| 11,92|62.34| 6,258 32.74 19.12
E06 n.d 0]0,439|11.54| 0,457 12.02 nd 0| 2,907 | 76.44 3.803
E09 2,910(30.37] 0,521 5.44] 0,806| 8.42 nd 0| 5,340 55.77 9.575
E10 2,200 0.49]10,424| 0.09] 0,846| 0.19| 443,1]98.72| 2,281 | 0.51 448.9
Ell 3,000| 35.3]0,321| 3.78| 0,174 2.05| 1,282|15.09| 3,722 | 43.78 8.497
F04 2,380(17.111 0,214 | 1.54] 0,166| 1.19 0 0|11,174| 80.17 13.940
F06 0,520| 5.94|0,112| 1.28| 0,176| 2.01 0 0| 7,913| 90.76 8.718

Cd*.- concentracion expresada en mg/kg de muestra seca
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Tabla 4.1.19: Contenido de plomo en cada fraccion

FRACCION Pb*
MUESTRA 1 2 3 4 5 total
Pb* | %Pb | Pb* %Pb | Pb* %Pb | Pb* %Pb | Pb* %Pb
A06 6,07| 1.75| 95,175(27.42]212,201|61.13| 32,201 | 9.28| 1,459 0.42]| 347.103
B06 0,95| 3.64| 1,109| 4.26| 5,849|22.43| 4,846|18.59| 13,714(52.60| 26.072
C06 0,29 0.42| 6,334 9.03| 2,5547| 3.63| 23,024 |32.83| 37,925|54.08| 70.124
CO08 0,29 0.56| 19,986 (38.89| 4,753 |11.19| 17,996 |35.02| 8,372(16.29| 51.395
D05 1,2 1.81 0 0| 19,937(30.19| 42,452 |64.29| 2,443| 3.70 66.03
D06 0,141 0.032 0 0| 11,78| 2.66(419,541(94.73| 11,408 2.58| 442.87
D07 0 0| 1,429| 091| 0,401 | 0.08|487,521| 99.4| 1,116| 0.23| 490.47
D08 3,121 1.91| 8,564 5.23] 115,45]70.55| 34,075|20.82| 2,441 | 1.49]| 163.653
D09 0,32 0.71 0 0| 6,981[15.60| 34,062 |76.12| 3,384| 7.56| 44.744
EO05 0,25 0.22| 2,254 0.22] 22,968 |19.93| 63,314 |54.94| 28,459 |24.69| 115.243
E06 0,2] 022 1,701 | 1.86| 48,134 |52.54| 28,659 |31.28| 12,92|14.10] 91.611
E09 5,36 2.23| 39,982 |16.60| 11,23 | 4.68| 37,839 15.77] 145,662 60.72]| 239.910
E10 1,76 0.12| 3,936 0.27| 43,84| 3.02|1323,49|91.07| 80,262| 5.52|1453.292
Ell 2,961 10.85|142,015|46.75| 34,352 | 11.31| 77,09|25.38| 17,372| 5.72| 303.789
F04 0,57| 0.18 0 0 21,886 | 7.06|256,948 | 82.85| 30,734 | 9.91| 310.138
F06 0,9] 0.66] 7,043| 5.19| 76,83656.65| 31,265|23.05| 19,582 |14.44| 135.625
Pb*.- concentracion expresada en mg/Kg de muestra seca
Tabla 4.1.20: Contenido de cobre en cada fraccion
FRACCION Cu*
MUESTRA 1 2 3 4 5 total
Cu* %Cu | Cu* %Cu | Cu* %Cu | Cu* %Cu | Cu* %Cu
A06 n.d 0 n.d 0]1,280| 5.30|20,36| 84.38 2,488 |10.31| 24.12
B06 0,170 0.94] 1,259 7.17 n.d 011,71 66.67 | 4,428 | 25.22 17.56
C06 0,030 0.1]0,184| 0.69]|0,322| 1.20| 9,817 36.58|16,49|61.45| 26.83
CO08 0,170 1.1]10,387| 2.44]0,863| 5.46| 5,320| 33.63| 9,077 | 57.38 15.82
D05 0,330 2.91 n.d 0|2,513|22.34|5,298|47.09| 3,112 | 27.66 11.25
D06 0,030 0.14 n.d 01,186 4.85| 7,521 30.75|15,72 | 64.26 | 24.46
D07 n.d 0 nd 0 nd 0|473,2|98.80|5,756 | 1.20| 479.0
D08 2,620 11.29 0,757 3.27| 4,836 20.86| 9,391 | 40.51 | 5,581 | 24.08 | 23.18
D09 0,040 0.23] 0,746 4.13] 2,248 12.47] 9,203 | 51.02| 5,791 | 32.11 18.04
EO05 0,100 0.32] 0,198 0.65] 0,144 0.47] 15,09] 49.18| 15,16 | 49.39| 30.69
E06 0,020] 0.049] 0,178 0.36| 1,131 | 2.29] 29,22 59.16| 18,84 | 38.14| 49.39
E09 1,230 4.15]10,461| 1.55]0,649| 2.18]| 13,78|46.41|13,57|45.70| 29.69
E10 1,900| 4.79]0,124| 0.31]|4,615]| 11.61| 10,15] 25.53|22,95|57.75| 39.75
Ell 0,920 5.71 n.d 0 n.d 0| 7,636|47.58|7,496 | 46.71 16.05
F04 0,800 0.12 nd 0]2,080| 0.30]673,6[98.45|7,706| 1.13| 684.2
F06 n.d 0 n.d 0]2,086| 9.03]9,909|42.90|11,10|48.07| 23.10
Cu*.- concentracion expresada en mg/Kg de muestra seca
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Tabla 4.1.21: Contenido de niquel en cada fraccion

FRACCION
MUESTRA 1 2 3 4 5 Ni total
Ni* | %Ni| Ni* | %Ni| Ni* | %Ni Ni* | %Ni | Ni* | %Ni
A06 1,140 13.79(3,922|47.34| 2,488 |30.03 nd 0]0,732| 8.84 8.284
B06 0,330 2.45/0,343| 2.51| 2,845]|20.85| 8,634|63.30|1,485]10.89 13.641
C06 0,150( 0.71]0,289| 1.33] 1,638| 7.56 13,57] 62.66] 6,006 | 27.74 21.651
C08 0,230( 1.00[{0,692| 3.04| 1,725| 7.59 18,78 82.61]1,308| 5.75 22.734
D05 0,350 2.3410,095] 0.64| 9,860]|66.17| 4,596[30.85| nd 0 14.900
D06 0,190| 0.06/0,198| 0.07| 3,247| 1.08| 293,2]97.15[4,973] 1.65 301.850
D07 0,350]17.01]0,145] 7.00| 0,941]45.43 nd|28.18[0,049]| 2.36 2.070
D08 0,490| 2.04|0,228| 0.95| 7,601 ]31.65 13,69]56.9312,030| 8.44 24.046
D09 0,240 1.58[0,345| 2.22] 9,060 |58.51| 4,494|29.03|1,341| 8.66 15.484
EO05 0,070| 0.23]0,167| 0.57| 5,650]|19.22| 20,01|68.07|3,499]|11.90 29.394
E06 0,070| 0.06]/0,020| 0.02]| 6,226| 4.58 126,7]193.1413,030| 2.22 136.040
E09 n.d 00,182 0.12] 21,18|14.39 116,8]79.27(9,180| 6.23 147.315
E10 0,420( 0.21]0,408| 0.21| 15,88 | 8.02 172,91 87.2918,472| 4.28 198.061
Ell 0,630| 2.23|0,013] 0.05| 8,122]28.58 15,73]155.3713,912|13.77 28.416
F04 0,940| 0.7710,194| 0.16| 5,383 | 4.38 115,5193.95]10,921| 0.75 122.969
F06 0,220| 0.10/0,141] 0.07| 4,335] 2.04] 208,1[97.79| nd 0 212.776
Ni*.- concentracion expresada en mg/Kg de muestra seca
Tabla 4.1.22: Contenido de cobalto en cada fraccion
FRACCION
MUESTRA 1 2 3 4 5 Co total
Co* | %Co| Co*| %Co| Co*|%Co Co* | %Co| Co*|%Co
A06 0,117 9.98| 1,059| 90.01 n.d 0 n.d 0 n.d 0 1.177
B06 0,036|13.80]| 0,224 86.19| nd 0 n.d 0 n.d 0 0.259
C06 n.d 0[0,252| 25.16| nd 0] 0,409]40.72| 0,343 |34.14 1.004
C08 0,091| 7.16|1,191| 92.82| nd 0 n.d 0 n.d 0 1.283
D05 0,045| 3.85(/0,167| 14.02|0,979] 82.13 n.d 0 n.d 0 1.192
D06 0,035| 9.25/0,081| 21.470,262| 69.28 n.d 0 n.d 0 0.378
D07 0,146 |54.44]10,122| 45.56| nd 0 n.d 0 n.d 0 0.268
D08 n.d 0]3,132] 90.24(0,339| 9.76 n.d 0 n.d 0 3.471
D09 0,024 | 0.75/0,158| 4.98]0,918]28.88| 2,080 | 65.39 n.d 0 3.181
EO05 0,003 | 0.41]0,746| 99.59| nd 0 n.d 0 n.d 0 0.749
E06 n.d 0]0,053| 13.71]0,336 | 86.29 n.d 0 n.d 0 0.389
E09 n.d 0]0,278| 1.85 n.d 0 n.d 014,716 | 98.15 14.99
E10 n.d 0(0,160|100.00| n.d 0 n.d 0 n.d 0 0.166
Ell n.d 0| nd 0| nd 0 n.d 0 n.d 0 0
F04 0,040 0.27(0,199| 1.21]10,416| 2.52| 15,829 |96.00 n.d 0 16.48
F06 0,020 2.61(0,072| 7.800,827] 89.59 n.d 0 n.d 0 0.923

Co*.- concentracion expresada en mg/Kg de muestra seca
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4.1.6.4 Contenido medio de los metales pesados en cada fracciéon
El andlisis estadistico de los resultados obtenidos, permite determinar el

contenido medio de cada metal en los cinco extractos considerados. Los resultados
de este estudio son los correspondientes a la tabla 4.1.23.

Tabla 4.1.23: Contenido de metales pesados en cada fraccion. Resumen estadistico

Metal Fraccién Media Mediana | Minimo | Maximo Rango Desv. Varianza
(%) (%) (%) (%) Estand.
1 2.50 1.22 0.02 10.32 10.30 3.301 10.895
2 8.55 0.30 0.00 66.02 66.02 17.036  |290.226
Cinc 3 15.28 9.51 0.04 65.15 65.11 20.489 [419.78
4 59.77 48.47 4.37 99.12 94.75 35.547 1263.62
5 16.28 4.36 0.55 51.90 51.35 18.502 342.311
1 12.17 2.71 0.00 52.06 52.06 17.309 [ 299.597
2 3.89 3.68 0.09 11.54 11.45 2.918 8.514
Cadmio 3 4.14 3.07 0.19 12.02 11.83 3.253 10.583
4 17.82 8.30 0.00 98.72 98.72 27.48 755.271
5 62.27 65.61 0.55 51.90 51.35 18.502 | 342.311
1 1.582 0.61 0.00 10.85 10.85 2.677 7.164
2 9.79 3.06 0.00 46.75 46.75 14.950 |223.366
Plomo 3 23.29 13.45 0.08 70.55 70.47 23.680 |560.931
4 48.46 33.93 9.28 99.40 90.12 31.570 | 996.671
5 17.13 8.73 0.23 60.72 40.49 20.340 | 413.866
1 1.99 0.275 0.00 11.29 11.29 3.137 9.840
2 1.27 0.335 0.00 7.17 7.17 2.036 4.146
Cobre 3 6.15 3.57 0.00 22.34 22.34 7.278 52.970
4 53.67 47.33 25.53 98.80 73.27 22.575 509.635
5 36.91 41.92 1.13 64.26 63.13 20.545 422.101
1 2.79 0.88 0.00 17.01 17.01 5.037 25.374
2 4.14 0.61 0.02 47.34 47.32 11.660 135.955
Niquel 3 21.88 16.81 1.08 66.17 65.09 20.268 |410.809
4 64.10 65.68 0.00 97.79 97.79 29.386 863.521
5 7.09 5.99 0.00 27.74 27.74 7.037 49.521
1 6.41 0.58 0.00 54.44 54.44 13.555 183.742
2 43.4 23.3 0.00 100.00 100.00 41.390 1713.137
Cobalto 3 23.03 0 0.00 89.59 89.59 36.026 1297.889
4 12.63 0 0.00 96.00 96.00 28.979 | 839.796
5 8.27 0 0.00 98.15 98.15 25.436 | 647.011

En el estudio de los contenidos medios de cada metal en cada una de las
cinco fracciones se obtiene:

Fraccién |. Metales Intercambiables: Todos los metales, a excepcion del
cadmio y el cinc estan presentes en esta fraccidon en pequefias concentraciones. En
todos los casos es inferior al 3%.

Fraccion Il. Metales unidos a carbonatos: La tasa de recuperacion para el
cinc, plomo niquel es superior a la obtenida en la fraccién I, aunque no supera el
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10%. En el caso del cadmio la situacion es la inversa, hay mayor cantidad presente
en el primer extracto que en el segundo, respecto al cobre, se obtienen valores
similares.

El porcentaje medio de cobalto es excepcionalmente alto (43,4%), aunque
esto no supone en valor absoluto concentraciones elevadas para este metal, ya que
son porcentajes relativos a concentraciones totales muy pequenas.

Fraccién lll. Metales unidos a 6xidos amorfos Los porcentajes medios para
plomo, niquel y cobalto, del 15% para el cinc y bastante mas bajos para el cadmio y
el cobre.

Fraccién IV. Metales unidos a materia organica A esta fraccién corresponde la
mayor tasa de recuperacion para la mayor parte de los metales. Cinc, plomo, cobre y
niquel presentan unos valores medios comprendidos en el intervalo 48- 64%
mientras que para el cadmio y el cobalto los porcentajes bajan hasta el 17,82% y
12,63% respectivamente.

Fraccion V. Residual El porcentaje de recuperacion es inferior, salvo en el
caso del cadmio, a los valores obtenidos en la fracciéon cuarta.

En la figura 4.1.16 se analiza mediante un diagrama de barras las diferentes
tasas de recuperacion obtenidas para los seis metales considerados en el proceso
de extraccion secuencial.

Fig. 4.1.16: Tasas de recuperacion de metales. Extraccion secuencial
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En practicamente todas las fracciones se observa un comportamiento
diferente del cadmio y del cobalto al resto de los metales considerados.

Si estudiamos el orden de extractabilidad de los distintos reactivos
extractantes utilizados en cada secuencia del proceso para cada uno de los metales
considerados, se obtienen los siguientes resultados:

Cinc: 1<2<3=z=5 <4
Cadmio:2 <3<1< 4< 5
Plomo: 1< 2< 5< 3<4
Cobre: 2<1<3<4< 5
Niquel: 1 <2 <5< 3<4
Cobalto: 1 <5<4 <3 <2

Cinc, plomo y niquel se extraen en el mismo orden en las distintas fracciones,
siendo mayoritaria su presencia en la fraccion 4.

Para el cadmio y el cobre la fraccion mayoritaria es la residual lo que indica
que se trata de metales con poca movilidad ya que se encuentra formando parte de
los compuestos mas inertes.

Las consideraciones anteriores se han realizado teniendo en cuenta,
Unicamente, los valores promedios obtenidos para cada metal en cada fraccién. No
se ha tenido en cuenta la variabilidad observada entre las muestras y que
graficamente se pone de manifiesto en los diagramas box-plot para cada metal y
correspondientes a la figura 4.1.17.

En alguna de las muestras el orden de extractabilidad establecido para los
valores medios cambia y por tanto no es generalizable.

Fig. 4.1.17: Box-plot de metales en cada fraccion
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4.2 NIVELES FONDO Y DE REFERENCIA DE METALES PESADOS
EN SUELOS NO CONTAMINADOS DE LA ZONA DE MEDINA
DEL CAMPO

Con este estudio se pretende conocer los niveles fondo y los niveles de
referencia de metales pesados en suelos de la provincia de Valladolid en las
proximidades de la localidad de Medina de Campo, asi como, ampliar el
conocimiento sobre su distribucion y su relacion con distintos parametros quimico-
fisicos del suelo.

4.2.1 MUESTREO

La toma de muestras para la determinaciéon de los niveles fondo se ha
realizado en el periodo comprendido entre Noviembre de 2000 y finales de Octubre
de 2001. En la planificacion del muestreo se ha tenido en cuenta los resultados
obtenidos anteriormente (apartado 4.1), de forma que no se han tomado muestras en
la zona que presentaba contenidos de metales superiores a la media y que
corresponde a la localizacién de las muestras sobre las que se aplicé la extraccion
secuencial. En todos los casos se ha realizado una inspeccién previa del terreno de
cara a seleccionar muestras de las unidades edaficas mas representativas de la
zona. Se marcaba la posicion de los puntos de muestreo mediante un sistema GPS y
posteriormente se tomaban las muestras siguiendo el procedimiento descrito en el
apartado 3.2.1 del presente trabajo.

En general, se han tomado dos muestras en cada punto, cada una de ellas
correspondientes a un perfil, indicado con las letras A y B. El numero total de
muestras tomadas es de 61, correspondientes a 32 puntos de muestreo diferentes.

Las muestras se identifican mediante un cdédigo formado por cuatro digitos y
una letra final. El primer digito, 5, hace referencia la zona de muestreo, en este caso
Medina del Campo, el segundo varia del 1 al 5 e indica la unidad edéfica a la que
pertenece la muestra:

Terraza 1
Arenas 2
Campina 3
Fondo de Valle (zonas encharcadas) 4
Zona endorreica (zonas mas salinas) 5

Las 2 cifras siguientes indican el orden de extracciéon de la muestra y por
ultimo, la letra (A o B) que aparece en la codificacion indica el horizonte.

De forma grafica puede visualizarse la localizacion de los puntos muestreados
en el mapa correspondiente a la figura 4.2.1.

Una descripcion detallada de las muestras que incluye su localizacién, las
coordenadas UTM (X)Y), la fecha de obtencion y su cddigo identificativo puede
consultarse en la tabla A.1.5 situada en anexos asi como, fotografias de puntos de
muestreo caracteristicos, en el que se aprecian los diferentes tipos de unidades
muestreadas y los perfiles tomados (Figuras A.1.22, A.1.23, A.1.24, A.1.25, A.1.26).
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Fig. 4.2.1: Localizacion geogrdfica de puntos de muestreo del segundo estudio.

Fo RN WY R PR

o BE R 41T LETRINON dnnEEy B ]
i a
i - "
" i 5
& §
: :
; :
N N _ ‘
. ! = E -
: 7 i " i oy
i = L P ;
- £
" E P £
. (4 [ & =
i : : j e g " -
F B : £
i : e "y
) ! E :
2 E i e : A
E: F § e S L - %
= E . 2 8
2 2 - . ) E
3 L :
] L
ty = : E
£ - i ® |
3 E Cy )
| : ’
s g #
£ f £
B ; E -
L :
B ; 4 “ I
i :
1
s : :
3 - i
[0 DR . I;"h.‘l:"‘ Rae b e
136 Resultados y Discusion




Determinacion de metales pesados en suelos de Medina del Campo

MEDINA DEL CAMPO

4.2.2 CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DE LOS SUELOS DE

Se ha llevado a cabo, la determinacion analitica de 14 parametros segun los
métodos descritos en el capitulo 3. Ademas del contenido en metales pesados se
han determinado una serie de parametros fisico-quimicos caracteristicos del suelo.
Estos parametros son: pH,, pH,, conductividad, %materia organica; %CO3; arena
gruesa (AG), arena fina (AF), limo grueso (LG), limo fino (LF), Arcilla (Arc), Ca, Mg,

Nay K,
Los valores obtenidos en cada muestra tomada, estan recogidos en la tabla
421y4.2.2.
Tabla 4.2.1: Pardmetros fisico- quimicos de los suelos
Muestra | pH, | pH; Eg/gi %mo | %CO; 6/? Io'\/": Lo/i; Lo/': p;;;c r::g r:’;i m:?g m};g
5101A | 8,52 | 7,54 241 [ 1,39 | 0,85 [39,90 12,82 13,05 9,30 | 24,92 1,17 [0,64[0,10(0,13
5101B | 8,22 [7,46] 216 | 1,03 | 5,46 |2590]| 8,05 | 8,15 | 6,70 | 51,20 | 5,93 [0,12[0,210,13
5102A | 8,10 |7,34| 207 [ 1,73 | 2,18 [38,80 (24,58 | 11,32 11,03| 14,27 | 1,15 [0,16[0,10(0,23
5102B | 8,41 |7,48| 198 | 0,66 | 2,567 |65,05| 4,60 | 4,43 | 7,05 | 18,88 | 2,39 {0,10[0,09 (0,07
5103A | 8,59 |7,63| 224 | 1,64 | 2,09 [38,40|17,48]10,12|10,43] 23,57 | 5,89 |0,12[0,08[0,16
5103B | 8,21 |7,51| 254 | 0,74 | 2,09 |24,60|26,57 | 4,97 | 7,63 | 36,23 | 9,43 [0,30[0,090,14
5103L | 8,12 |7,47| 1130 [ 0,14 | 77,55 | 2,10 |48,95| 6,75 | 32,27 | 9,93 [ 10,44 [0,23[0,16 (0,13
5104A | 8,34 [7,60| 190 | 1,00 | 0,24 [4520(26,03| 6,00 | 7,00 | 15,77 | 1,71 |0,10[0,07 [0,06
5104B | 6,79 |6,87| 104 | 049 | 0,16 |63,15| 6,35 | 6,30 | 7,35 | 16,85 | 0,19 |0,04 0,06 0,03
5205A | 6,75 |6,66] 81 | 041 | 0,00 |78,95| 408 | 327 | 4,65 | 9,05 | 0,83 [0,13[0,02(0,70
5306A | 8,36 | 7,59 213 | 1,42 | 13,80 (28,45 22,38 6,20 [ 17,37 25,60 | 6,44 |0,21[0,04 (0,42
5306B | 8,59 |7,565| 175 | 0,33 | 11,18 [37,95[18,30| 5,00 | 12,10| 26,65 | 8,96 |0,21[0,10(0,13
5307A | 8,39 [7,61| 230 | 1,80 | 19,05 [22,50 | 14,70 | 9,85 | 27,67 | 25,28 | 6,40 |0,37[0,00 0,58
5307B | 8,28 [7,65| 198 | 0,84 | 16,26 [ 30,90 | 12,08 | 6,17 | 22,05| 28,80 | 6,14 |0,21[0,03[0,17
5308A | 8,38 (7,39 180 | 1,35 | 0,85 |42,85|24,17| 7,40 | 9,80 [ 15,77 | 2,99 |0,12[0,05[0,15
5308B | 8,31 |7,62| 280 | 1,06 | 1,568 |43,95|24,50| 5,87 | 10,32[ 15,35 | 4,79 |0,14[0,06 0,15
5309A | 848 [7,50| 249 [ 211 | 6,18 [31,75|15,18| 7,13 [ 19,62 26,32 | 8,80 |0,25[0,20(0,17
5309B | 8,54 |7,567| 269 | 0,87 | 1,69 [21,95|20,02]11,65|24,78[21,60 6,06 |0,27[0,22(0,11
5410A | 6,66 |6,27| 182 | 1,39 | 0,42 |67,35|18,43| 0,95 | 2,55 | 10,72 | 4,76 |0,75|2,480,28
5410B | 10,22[9,20| 1026 | 0,16 | 3,42 [48,80|10,03| 5,95 | 9,65 | 25,57 | 0,40 |0,06 0,03 0,05
5111A | 5,73 [6,07| 94 | 043 | 0,00 |78,65| 5,18 | 3,12 | 4,58 | 8,47 | 0,03 [0,01[0,00 0,04
5111B | 6,14 |6,68] 68 | 0,12 | 0,00 |75,00| 948 | 2,87 | 3,78 | 8,87 | 0,07 |0,01[0,010,04
5412A | 7,78 [7,55| 239 | 1,98 | 0,61 |55,55|25,05| 2,87 | 4,95 | 11,58 | 0,03 [0,13[0,020,22
5412B | 10,05|9,44| 942 [ 0,18 | 1,31 |38,80|25,45| 4,68 | 5,70 | 25,37 | 6,51 |0,74[2,01(0,17
5313A | 6,81 |7,05| 126 | 0,89 | 0,35 |58,20|17,45| 3,23 | 4,60 | 16,52 | 0,85 |0,19[0,010,17
5313B | 6,87 |6,97| 126 | 0,44 | 0,35 |47,10|21,10| 5,00 | 7,15 | 19,65 | 2,03 [0,37[0,010,15
5314A | 8,36 7,82 215 | 1,02 | 13,06 [59,55 15,20 3,75 | 6,27 | 15,23 | 4,08 [0,17[0,010,28
5314B | 8,47 |7,82] 195 | 052 | 0,18 [64,90|11,68| 3,85 | 5,17 | 14,40 | 3,15 |0,17[0,13[0,28
5215A | 7,51 |7,44| 237 [ 1,05| 0,17 |61,50|18,45| 3,23 | 4,85 [ 11,97 | 0,85 |0,11[0,010,07
5215B | 8,40 |7,68| 169 | 037 | 0,562 |6555|17,62| 1,65 | 3,33 | 11,85| 1,83 |0,07 0,03 0,05
5516A | 6,50 |6,82| 115 | 1,33 | 0,00 |47,35(19,75| 4,78 | 5,77 | 22,35 | 0,24 |0,10[0,08 0,05
5516B | 10,06|9,44| 985 | 0,30 | 3,39 |46,10|19,95| 5,55 | 6,75 | 21,65 | 4,02 | 1,06(2,07 0,15
5217A | 6,72 [7,02| 100 [ 0,99 | 0,09 [61,00(21,83] 1,75 | 2,97 [ 12,45| 0,35 |0,16[0,010,15
5217B | 7,10 | 7,07| 118 [ 024 | 0,78 [48,90|15,18]| 9,87 | 11,30| 14,75 | 1,42 [0,93[0,03 0,08
5218A1 | 7,01 |6,96] 122 | 1,31 | 0,26 |47,75|24,67| 3,93 | 5,65 | 18,00 1,17 |0,66[0,01|0,07
5218A2 | 6,92 | 6,90] 111 | 0,70 | 0,70 |45,45(13,78| 5,45 | 8,72 | 26,60 | 2,16 |1,08[0,03]0,10
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Cond. %mo | %CO, AG | AF LG LF | Arc | Ca |Mg | Na | K

M r H H
WEEHED| - [elaly || [2lnks uS/cm % % % % % malg | mglg | maig | malg

5218B | 7,75 (7,44| 125 (0,10 | 0,26 |57,70(16,63| 2,15 | 3,95 | 19,57 1,37 |0,29(0,03|0,11
5219A | 596 (6,31| 8 (032 0,09 |71,75|11,50| 4,40 | 4,08 | 8,27 | 0,49 |0,11{0,20|0,06
5219B | 6,55 |6,67| 99 (011 0,18 |81,15| 2,45 | 1,80 | 2,58 | 12,02 | 0,50 |0,04(0,22|0,08
5220A | 7,86 |7,37| 183 (1,25 0,17 |65,05|11,60| 4,15 |10,18| 9,02 | 0,88 |0,04(0,10|0,22
5220B | 7,31 (7,001 123 (1,02 | 0,26 |62,70(16,67| 535 | 4,62 | 10,65 0,84 |0,02(0,22|0,11
5121A | 7,29 |6,87| 110 (1,32 | 0,26 |51,15|15,53| 8,30 | 8,53 | 16,50 | 0,77 |0,22{0,11|0,29
5121B | 6,93 |6,83| 128 | 0,57 | 0,18 (46,35| 6,22 | 3,88 | 5,32 38,23 | 3,13 (0,38(0,13(0,13
5122A | 8,11 |7,60| 177 |064 | 1,14 (47,35| 7,93 | 8,60 | 5,77 | 30,35| 4,83 (0,43(0,10(0,13
5122B | 7,68 |7,51| 181 (089 | 0,18 [53,15| 7,48 | 4,68 | 6,57 | 28,12 | 2,36 (0,40(0,11(0,29
5123A | 7,21 |7,28| 125 |043 | 0,09 (4595| 8,10 | 3,82 [ 10,98(31,15| 2,76 (0,23(0,12(0,12
5123B | 7,59 | 7,00 145 | 0,60 | 0,35 (48,50| 595 | 5,38 [ 10,28(29,90 | 2,44 {0,43(0,16(0,23
5424A | 590 |6,77| 105 | 0,96 | 0,09 [55,75| 9,00 | 4,40 | 5,27 | 25,57 | 0,97 |0,22(0,09 (0,16
5424B | 6,55 |7,04| 121 (0,31 | 0,00 (53,80| 3,00 | 3,47 | 2,93 |36,80| 1,98 [0,46(0,11 (0,09
5125A | 6,03 |6,43| 118 | 093 | 0,00 (47,55)|20,58| 6,60 | 5,65 | 19,62 | 0,41 (0,16(0,08 (0,17
5125B | 6,72 |6,77| 92 |051| 0,09 (46,25| 2,85 | 3,90 | 5,40 | 41,60 | 3,57 {0,33(0,08 (0,12
5126A | 6,83 |6,83| 106 | 044 | 0,09 (65,00|16,18| 5,60 ( 592 | 7,30 | 0,48 (0,02 (0,07 (0,07
5126B | 7,13 |6,88| 105 | 046 | 0,28 (63,85| 9,75 | 5,53 | 6,92 | 13,95| 0,89 (0,09(0,09 (0,13
5327A | 7.27 | 7.06|135.37( 0.43 | 1.20 |46.22|33.50| 0.42 | 7.67 | 12.18 | 2.09 | 1.02(0.09|0.25
5327B | 8.27 | 7.73|219.00| 0.48 | 4.00 |37.86|33.96| 2.07 | 8.10 [ 18.00 | 8.99 [ 1.14(0.08 [0.22
5328A | 7.23 | 7.07|184.90( 0.40 | 1.28 |42.75|33.08| 2.87 | 7.55 | 13.75| 1.65 |1.22(0.10|0.23
5328B | 8.74 | 7.59|196.37( 0.51 | 3.76 |24.79|42.93| 5.53 | 13.65| 13.10 | 7.47 |1.49(0.15]|0.25
5329A | 7.24 | 7.13|148.27| 040 | 0.32 |57.03| 7.32 | 447 | 7.05 |24.12| 2.09 [0.83(0.08(0.25
5130A | 8.86 | 8.16|268.00( 0.40 | 4.80 |46.25|22.65| 0.30 | 11.25| 19.55| 6.74 | 1.03(0.14|0.24
5130B | 8.46 | 7.75|287.67| 0.48 | 4.08 (49.19|22.41| 2.32 (11.87|14.20| 7.35 [1.28(0.11(0.54
5331A | 8.36 | 7.88|264.00( 0.54 | 13.85 [37.05|26.25| 2.30 | 13.53|20.88 | 9.54 [ 0.98(0.08 [0.35
5331B | 8.65 | 7.88|232.00( 0.48 | 9.61 |30.01|11.86|21.10|12.75| 24.28 | 8.34 |0.85(0.09|0.30
5332A | 7.38 | 7.14| 97.20 | 0.48 | 0.08 (63.91|22.54| 0.12 | 8.18 | 5.25 | 0.69 [0.33(0.06(0.18

En los resultados anteriores se observa claramente que los valores de pH;
son, para la mayor parte de las muestras, superiores a los valores obtenidos en pH,,
es decir, se obtienen mayores valores de pH cuando se realiza la medida en el
extracto obtenido después de media hora de agitacién, que en la medida en el
mismo extracto después de 24 horas de reposo.

Para determinar si estas diferencias son estadisticamente significativas, es
necesario conocer si la distribucion de los datos es normal, por lo que se ha
realizado un estudio estadistico univariante, no solo aplicado al pH sino a cada
parametro del estudio.

Respecto a los demas parametros y teniendo en cuenta que el numero de
datos manejados es elevado, resulta dificil realizar un analisis que permita extraer
conclusiones relevantes respecto a su variabilidad en las muestras, por lo que
recurriremos a métodos estadisticos que nos proporcione el maximo de informacion
sobre las caracteristicas de los suelos.
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4.2.3 DETERMINACION DEL CONTENIDO EN METALES PESADOS
Se han determinado los contenidos totales en cadmio, cromo, cobalto, cobre,
niquel, plomo, estafio, antimonio y cinc, medidos mediante ICP y arsénico medido
por GFAA (Norma USEPA 3051)

En la tabla 4.2.2 se muestran los resultados obtenidos para los metales
pesados expresados en mg/Kg de muestra seca.

Tabla 4.2.2: Contenido en metales pesados

Unidad As Cd Co Cr Cu Ni Pb Sb Sn Zn

Muestra edafica mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg | mgikg

5101A Terrazas 11,40 | 0,47 | 467 | 20,93 | 7,03 | 11,65 | 12,64 | 0,00 | 2,18 | 26,99

5101B Terrazas 2061 [ 0,86 | 6,24 | 30,03 | 11,14 | 17,92 | 13,95 | 0,00 | 1,58 | 40,47

5102A Terrazas 453 | 000 |263| 761 | 0,00 | 4,52 534 | 015 | 1,71 | 15,87

5102B Terrazas 423 (015|230 | 6,07 | 0,00 | 404 | 669 | 0,00 | 1,84 | 10,01

5103A Terrazas 527 | 003|274 | 823 | 0,00 5,13 561 | 0,00 | 0,00 | 14,66

5103B Terrazas 16,85 | 0,63 | 7,72 | 2990 | 6,18 | 15,05 | 12,10 | 5,64 | 0,63 | 42,99

5103L Terrazas 1,38 | 0,00 | 2,38 | 47,86 | 2,30 | 37,39 | 0,86 | 0,00 | 1,62 | 6,92

5104A Terrazas 6,05 | 038 [ 293 | 867 | 1,79 | 563 | 570 | 0,00 | 0,05 | 15,06

5104B Terrazas 7,34 | 028 | 2,00 | 506 | 0,68 3,64 533 | 0,90 | 0,68 | 8,25

5205A Arenas 322 (005|121 216 | 0,54 1,78 2,27 | 0,00 | 1,75 | 3,68

5306A Campifia 802 | 003|454 | 1194 467 | 927 | 795 | 2,85 | 3,03 | 26,23

5306B Campifia 6,73 | 023 | 350 | 9,72 | 3,77 6,97 2,39 | 0,00 | 1,61 | 20,49

5307A Campifia 531 | 033|428 | 1461 | 1046 | 8,56 642 | 1,70 | 1,58 | 10,81

5307B Campifia 497 (038 | 436 |1520| 954 | 880 | 3,73 | 0,00 | 0,50 | 6,75

5308A Campifia 481 (005 |29 | 895 | 3,90 502 | 25,84 | 0,00 | 0,29 | 18,19

5308B Campifia 416 | 0,28 | 3,08 | 10,86 | 7,49 5,10 921 | 0,00 | 251 | 1,85

5309A Campifia 6,25 | 0,03 | 460 | 1501 | 5,32 8,29 | 9,97 | 0,00 | 0,38 | 29,15

53098 Campifia 556 | 033 | 6,74 | 1389 7,21 | 13,27 | 533 | 0,00 | 2,69 | 32,77

5410A F. de Valle 059 (023|052 193 | 082 1,05 253 | 427 | 023 | 7,55

54108 F. de Valle 482 | 046 | 391 | 11,31 | 4,99 7,07 3,62 | 404 | 221 | 23,73

5111A Terrazas 1,11 (041 | 1,22 | 217 | 2,70 1,56 0,29 | 0,00 | 2,10 | 6,80

5111B Terrazas 153 | 000|100 | 281 | 258 | 233 | 246 | 1,45 | 0,93 | 7,60

5412A F. de Valle 086 | 023 | 1,07 | 3,01 1,66 1,48 215 | 234 | 1,26 | 7,81

5412B F. de Valle 3,0 | 0,03 | 299 | 7,00 | 3,51 5,51 144 | 0,00 | 2,89 | 15,83

5313A Campifia 140 | 0,62 | 200 | 6,82 | 592 3,31 6,45 | 0,00 | 1,14 | 14,66

5313B Campifia 166 | 005 | 336 | 658 | 571 6,02 2,95 | 2,65 | 0,00 | 21,29

5314A Campifia 424 1038 | 3,04 | 1026 | 1016 | 6,42 | 12,84 | 3,27 | 0,13 | 35,77

5314B Campifia 219 | 005|216 | 660 | 478 | 465 | 352 | 500 | 0,20 | 17,57

5215A Arenas 150 | 041 | 137 | 3,70 | 1,46 | 245 | 655 | 504 | 341 | 7.48
52158 Arenas 137 | 018 | 149 | 313 | 092 | 279 | 523 | 0,96 | 0,00 | 6,93
5516A Zona 057 | 011|140 | 268 | 1,80 | 204 | 738 | 0,00 | 210 | 6,06
endorreica ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’
55168 Zona 1,75 | 0,00 | 493 | 908 | 399 | 710 | 513 | 4,04 | 2,38 | 20,47
endorreica ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’

5217A Arenas 126 | 0,00 | 156 | 482 | 578 | 294 | 435 | 1,53 | 0,86 | 9,62

5217B Arenas 214 | 010 | 360 | 7,20 | 6,34 5,91 6,06 | 1,50 | 2,43 | 20,21
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Unidad As Cd Co Cr Cu Ni Pb Sb Sn Zn

e edafica mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg [ mg/Kg | mg/Kg

5218A1 Arenas 154 1021 | 231|691 | 371 4,79 966 | 1,16 | 0,00 | 18,75

5218A2 Arenas 254 | 026 | 442 | 959 | 580 | 635 | 485 | 0,00 | 0,98 |22,02

5218B Arenas 169 | 005|236 | 739 | 250 4,47 439 | 4,56 | 0,00 | 15,08

5219A Arenas 0,71 {010 | 1,17 | 1,62 | 1,50 1,85 284 | 1,77 | 0,38 | 4,81

5219B Arenas 085 | 031|138 355 | 263 | 291 3,39 | 0,00 | 1,56 | 6,37

5220A Arenas 122 | 0,00 | 1,40 | 455 | 440 | 264 | 6,08 | 3,90 | 0,00 | 14,05

52208 Arenas 1,36 | 0,00 | 1,04 | 420 | 3,26 2,09 761 | 0,78 | 0,00 | 9,51

5121A Terrazas 337 | 014 | 209 | 684 | 3,55 3,44 582 | 3,05 | 0,00 | 13,05

5121B Terrazas 491 | 0,29 | 255 | 712 | 3,87 5,24 7,56 | 4,55 | 0,00 | 17,56

5122A Terrazas 16,08 | 0,00 | 4,41 | 1295| 859 | 10,75 | 991 | 3,93 | 0,00 | 26,94

5122B Terrazas 595 | 016 | 3,30 | 896 | 528 6,77 8,07 | 3,25 | 0,00 | 19,13

5123A Terrazas 12,58 | 0,09 | 4,42 | 10,46 | 7,63 7,79 | 13,09 | 0,00 | 0,13 | 25,81

5123B Terrazas 881 | 056 | 423 | 883 | 6,08 6,54 | 11,74 | 0,69 | 0,00 | 25,32

5424A F. de Valle 4,76 | 0,09 | 238 | 6,67 | 414 | 493 | 6,87 | 501 | 0,66 | 13,79

5424B F.deVale | 10,19 | 0,20 | 3,07 | 724 | 646 | 659 | 889 | 502 | 0,00 | 28,83

5125A Terrazas 789 | 016 | 3,60 | 12,89 | 4,73 6,73 881 | 443 | 0,38 | 18,35

5125B Terrazas 881 | 0,09 | 3,10 | 13,88 | 4,99 7,45 7,36 | 5,37 | 0,19 | 23,10

5126A Terrazas 0,87 | 0,00 | 1,14 | 347 | 3,14 1,68 2,77 | 6,37 | 0,13 | 10,91

5126B Terrazas 1,17 | 017 | 2,07 | 576 | 4,47 3,30 569 | 7,08 | 0,00 | 14,86

5327A | Campifias | 399 | 021 | 418 | 1472| 657 | 7.21 | 542 | 145 | 0.00 | 25.39

5327B | Campifias | 223 | 025 | 532 | 828 | 6.08 | 9.00 | 355 | 0.00 | 0.00 | 19.64

5328A | Campifias | 334 | 008 | 412 | 1156 | 461 | 6.15 | 0.00 | 0.00 | 0.20 | 23.82

5328B | Campifias | 530 | 021 | 486 | 1655| 7.04 | 7.92 | 482 | 0.00 | 0.00 | 30.37

5329A | Campifias | 601 | 017 | 230 | 821 | 599 | 494 | 448 | 251 | 0.00 | 18.97

5130A | Terrazas 810 | 008 | 315 |11.48| 646 | 646 | 505 | 0.00 | 0.00 | 24.24

5130B | Terrazas | g10 | 008 | 3.18 | 1145| 531 | 6.81 | 3.80 | 0.00 | 2.93 | 23.32

5331A | Campifias | 459 | 0.08 | 3.95 | 12.05| 660 | 7.62 | 472 | 020 | 0.00 | 28.87

5331B | Campifias | 450 | 047 | 3.40 | 13.02| 479 | 655 | 3.11 | 0.00 | 0.00 | 23.89

5332A | Campifias | 317 | 016 | 241 | 556 | 348 | 4.05 | 462 | 000 | 0.98 | 16.69

En este caso también sera necesario acudir al analisis estadistico para
extraer conclusiones de interés.

4.2.4 ESTUDIO ESTADISTICO UNIVARIANTE

4.2.4.1 Estadistica Descriptiva

Como en el apartado 1, dado el elevado numero de datos de los que se
dispone, se han calculado algunos parametros estadisticos sencillos que faciliten el
estudio de las distintas variables. El estudio se ha realizado para cada variable de
dos formas diferentes: en la totalidad de las muestras analizadas(61), y en las
muestras clasificadas en funcién del horizonte edafico al que pertenecen, de forma
que se han considerado 32 muestras para el horizonte A y 29 muestras en el B.
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En las tablas 4.2.3 y 4.2.4, aparecen reflejados los parametros mas
significativos del estudio estadistico realizado.
Tabla 4.2.3: Resumen estadistico. Parametros fisico- quimicos
i o e e e P A B M R R R S
Total 573 1607 [680 [0.10 [000  [003 001 [000 [003 [2195 |245 |0.12 |255 |525
Minimo |Horiz. A |573 (607 |81.0 032 000 003 [001 (000 [0.04 |[2250 {408 [0.12 |2.55 [5.25
Horiz. B |6.14 (667 |6800 [0.10 000 007 [001 [001 [0.03 (2195 |245 [1.65 |2.58 [8.90
Total 1022 944 10260 |2.11 |19.050 [9.542 [1.488 |2.480 |0.580 |81.15 [42.93 [21.1 [27.7 |51.20
Maximo |(Horiz. A (886 [8.16 (26800 [2.11 [19.05 [954 [122 [248 [058 (7895 |33.50 |13.1 |27.7 (3120
Horiz. B [1022 (944 10260 [1.06 [1626 [943 [149 [207 |0.54 |[81.15 |42.93 [21.1 |24.8 |51.20
Total (449 |3.37 (9580 (201 [19.050 [9.512 |1.478 |2.480 [0.550 |59.20 |40.48 |21.0 |25.1 |45.90
Rango |Horiz. A |3.13 [2.09 |187.00 {179 [19.05 [9.51 [121 |248 |054 [5645 (2943 [12.9 [25.1 |25.90
Horiz. B |408 277 |958.00 [096 [1626 [936 [148 [206 [0.51 (5920 |40.48 [19.6 |22.2 [42.30
Total 7.750 |7.39 [180.0 [0570 (0420 [2.090 |0.220 |0.086 [0.150 [47.75 |16.63 |4.68 |7.05 |18.00
Mediana |Horiz. A |7.34 [721 |17850 |1.00 034  |1.17 {020 [0.08 [0.17 [47.65 |17.95 [4.28 |7.03 |16.10
Horiz. B |822 751 |181.00 |048 [0.78  [3.13 {029 [0.09 [0.13 [4850 |12.08 [5.00 |7.05 [19.70
Total 7.697 |7.34 [208.7 [0.772 [2.588 [3.192 |0380 |0.188 [0.173 |50.01 |16.50 |5.20 |8.47 |19.80
Media [Horiz. A (745 |7.18 (16727 [101 [261 [257 035 |05 [019 |51.45 |17.91 |4.95 |8.46 |17.20
Horiz. B |7.97 752 |25438 |0.51 [256  [3.88 [041 [023 |0.16 [4841 |14.94 [549 (847 (2270
Total 795 |7.51 [256.7 [0.897 [3.726 [3.931 |0.477 |0307 [0201 |53.73 |18.72 |6.09 [9.78 |22.20
s?ls;/eor(i:;r Horiz. A |778 |736 |188.56 |120 [442 |353 (047 [030 023 (5639 |20.63 [6.11 {103 [19.80
Horiz. B |837 |[7.80 |353.06 |0.62 [4.02 |502 (057 [042 [0.19 (5431 |18.63 [691 104 [26.70
Total 7440 |7.18 [160.7 [0.646 [1.449 (2452 (0284 [0.069 [0.145 [4628 |14.27 |4.32 |7.15 |17.50
i?::;/urig:' Horiz. A |7.13 |7.00 |14598 |0.82 081  |1.60 [023 [-001 |0.15 [4651 |15.19 [3.78 |6.58 [14.70
Horiz. B |7.56 |7.24 |15570 |041 |1.10  |274 (026 [0.04 [0.12 [4251 |11.24 [4.06 |6.52 [18.70
Total 0.129 {0.08 [240 [0.063 [0.569 [0.370 [0.048 |0.059 [0.014 [1.86 |1.11 |0.44 |0.66 |1.170
cs];:;:;:lr Horiz. A |0.16 [0.09 |1044 [0.09 088 047 (006 [008 [0.02 (242 [133 [057 |0.92 |1.26
Horiz. B 020 [0.14 [4817 [0.05 071 056 [0.08 [0.09 [0.02 (288 [181 [0.70 [0.96 [1.90
Total 0.129 [0.08 [240 [0.063 [0.569 [0.370 [0.048 |0.059 [0.014 |1.86 |[1.11 |0.44 |0.66 |1.17
es?:.f;;r Horiz. A [090 (050 |59.06 [0.53 |5.00 269 (034 [043 [0.12 [13.70 |7.54 [323 |521 [7.10
Horiz. B |1.06 (074 |259.42 |028 [3.83 299 [041 [050 [0.10 [1552 |9.72 [3.74 |5.15 |10.4
Total 1010 |041 |35133 |0.241 |19.762 |8341 [0.142 |0216 0012 |211.72[75.71 |12.0 [26.7 |84.20
Varianza |Horiz. A |0.81 [025 |3487.6 (028 [2498 |721 [0.12 |0.18 [0.01 |187.64(56.82 [10.4 [27.1 |50.50
Horiz. B |1.13  |0.54 |67301.3/0.08 [14.69 [895 [0.17 025 [0.01 [240.92|9452 [140 [26.5 |1083
Total 0.131 {0.09 [09  [0.637 [1.718 [0.905 [0.990 |2.469 [0.642 029 [053 |0.67 [0.61 |0.46
\G;I‘G;:ci(:;;l Horiz. A [0.12 [007 |035 052 [191 |1.05 (098 [291 |06l [027 |042 [0.65 [0.62 |0.41
Horiz. B [0.13 [0.10 |1.02 055 150 077 [1.00 |[216 |0.67 (032 [0.65 [0.68 |0.61 [0.50
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Tabla 4.2.4: Resumen estadistico. Metales pesados

Parametro Muestra mg;ig mglﬂg mg/OKg mg/rKg mglﬂg mgl/Lg mzll;g mill;g mg;llg m§/T<g
Total 0.57 |0.00 |0.52 [1.62 |0.00 [1.05 [0.00 |0.00 [0.00 [1.85
Minimo |Horiz. A 0.57 |0.00 |0.52 [1.62 [0.00 [1.05 [0.00 |0.00 [0.00 |3.68
Horiz. B 0.85 |0.00 [1.00 |2.81 [0.00 [2.09 [144 |0.00 [0.00 [1.85
Total 20.610.86 |7.72 |30.03 |11.14 [17.92 |25.84 |7.08 [3.41 [42.99
Maximo |Horiz. A 16.08 |0.62 |4.67 |20.93 |10.46 |11.65 |25.84 [6.37 |3.41 [35.77
Horiz. B 20.61 [0.86 |7.72 [30.03 [11.14 [17.92 [13.95 [7.08 |2.92 [42.99
Total 20.04 |0.86 |7.20 |28.41 |11.14 [16.87 |25.84 |7.08 [3.41 |41.14
Rango |Horiz. A 1551 [0.62 [4.15 [19.31 [10.46 [10.60 |25.84 [6.37 [3.41 [32.09
Horiz. B 19.76 [0.86 [6.72 [27.22 [11.14 [15.83 [12.51 |7.08 [2.92 |41.14
Total 424 (016 [2.99 |821 (467 |551 |542 |0.96 [0.38 [17.57
Mediana |Horiz. A 412 (011 [252 |7.91 |427 |494 |576 |1.31 |0.34 [1547
Horiz. B 450 (018 [3.18 |828 (499 |6.54 [523 |0.90 [0.50 [19.64
Total 488 (019 [3.03 |9.08 [460 |5.80 [6.29 [1.84 |0.87 [17.95
Media |Horiz. A 452 (016 |2.68 |823 (435 |5.07 [6.70 [1.72 |0.78 [16.90
Horiz. B 527 023 |3.42 [10.02(4.88 |6.61 |5.83 [1.98 [0.96 [19.11
Total 594 024 |3.42 |1055 (527 |6.65 |7.33 [2.38 [1.13 |20.30
s?f’;{;’ric;r Horiz. A 586 (021 [3.14 [9.94 [535 [6.09 (844 (242 |1.13 [19.92
Horiz. B 702 [0.30 |4.05 (1253 (582 [7.99 |7.01 [2.85 |1.37 [22.91
Total 382 [0.14 |265 |7.62 [3.93 (496 |524 [1.31 |0.60 [15.60
f:]sf;/"ng'r Horiz. A 317 010 222 |6.53 [3.35 [4.04 |4.96 [1.02 |0.43 [13.88
Horiz. B 353 |0.15 |2.80 |7.52 [3.95 |5.24 |4.66 |1.11 |0.54 [15.31
Total 0.53 |0.02 |0.19 |0.73 [0.33 [0.42 [0.52 |0.27 [0.13 [1.17
esngr Horiz. A 0.66 |0.03 |0.23 |0.84 049 [0.50 |0.85 |0.34 [0.17 [1.48
Horiz. B 085 [0.04 |0.31 [122 (046 [067 (057 [0.42 |0.20 [1.86
Total 414 (018 [150 |571 [2.62 [3.30 [4.08 [2.10 [1.02 [9.17
cs?;::i;r Horiz. A 3.73 |0.16 |1.28 [4.73 [2.77 |2.84 |4.82 |1.94 [0.97 [8.38
Horiz. B 459 (020 [1.65 |6.58 (246 |3.61 [3.09 [2.28 [1.09 [10.00
Total 17.15 [0.03 |2.25 |32.56 [6.84 [10.86 [16.64 [4.40 [1.04 (84.13
Varianza |Horiz. A 13.90 [0.02 [1.63 [22.35(7.65 [8.06 [23.19(3.78 [0.93 |70.20
Horiz. B 21.05|0.04 |2.71 |43.29 |6.03 [13.04 |9.56 |521 [1.19 [99.91
Total 0.85 |0.95 |049 |0.63 |0.57 |0.57 |0.65 |1.14 [1.18 |0.51
\fa"r“i:cg; Horiz. A 0.87 |0.890 048 |066 [050 [055 |053 [1.15 [1.14 [0.52
Horiz. B 0.83 |0.99 (048 |0.57 |0.64 [0.56 [0.72 [1.13 [1.23 [0.50
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De los resultados obtenidos se extraen las siguientes conclusiones
Respecto de los parametros fisico- quimicos:

El pH de las muestras varia entre 5,73 y 10,22, de las 61 muestras 17 tienen
el pH < 7 y por tanto, la movilidad de los metales sera mayor en ellas. La distribucion
es bastante simétrica dado que los valores de la mediana y de la media son muy
similares.

La mayor variacion en la conductividad se produce en las muestras
pertenecientes al horizonte B con un rango de 958 uS/cm frente a 158 uS/cm en las
muestras del A, aunque todos los valores son inferiores al 2mS/cm por lo que se
trata de suelos no salinos.

La mayor parte de las muestras presenta un contenido en carbonatos(%) bajo
0 muy bajo. Unicamente 7 superan el 10% de las que solamente una, con un
contenido del 77%, posee un contenido muy alto.

Todas las muestras presentan un bajo contenido en materia organica, entre
0,1y 2,1%.

El contenido en arcilla es muy variable entre 5,25% y 51,20%, con valor
medio de 22,20%, lo que nos induce a pensar en diferentes comportamientos de los
suelos frente a la movilizaciéon de los metales pesados.

Respecto de los metales pesados cabe destacar:

Todos los metales, excepto el plomo, presentan contenidos medios mayores
en el horizonte B que en el A.

Los mayores valores de desviacidon estandar corresponden al cinc, plomo,
cromo y arsénico.

En el caso del antimonio y el estafo los coeficientes de variacion son los mas

altos, aunque en el caso del estafio no resulta significativo ya que las
concentraciones encontradas para este metal son bajas.

4.2.4.2 Estudio de la normalidad de la distribucion de las variables

En este apartado se ha determinado si los distintos parametros estudiados
siguen una distribucién normal o no.

La metodologia seguida ha sido la misma para todos los parametros y se ha
aplicado a la totalidad de las muestras y a cada uno de los horizontes por separado:

e Establecimiento del histograma correspondiente
e Curva de distribucién normal

e Test de normalidad de Kolmogorov-Smirnov

Los histogramas para cada parametro, asi como los graficos de normalidad,
en el que se representa el porcentaje de frecuencia acumulada correspondiente a
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cada valor experimental, suponiendo que la muestra sigue una distribucion normal,
estan recogidos en anexos figura A1.27, A1.28 y A1.29.

Un resumen de los resultados obtenidos para cada parametro se presenta en
la tabla 4.2.5 donde se recogen los resultados obtenidos al aplicar el test de
Kolmogorov - Smirnov a cada distribucion estudiada. Esta prueba, como ya se vio en
el primer estudio, es un test de normalidad donde se muestra el valor del estadistico
D, el mayor de la pareja (D+,D-), correspondiente a dicha prueba, asi como el nivel
de probabilidad p limite al cual se puede mantener la hipo6tesis nula de normalidad de
la distribucion. Cuando el valor de la probabilidad (p- valor), es menor de 0,05 se
acepta la hipétesis nula y por tanto la distribucién es no normal. Para valores de p
superiores a 0,05 la distribucién puede considerarse normal.

En definitiva, se ha obtenido distribucién normal para arena gruesa, arena fina
y arcilla en los dos horizontes. También para los metales cobalto, cobre y cinc.

Para el limo grueso la distribucion resulta normal solo en el horizonte B.
Se obtiene distribucidon no normal para limo fino, sodio, antimonio y estafio en

ambos horizontes, para el cadmio en el horizonte A y para potasio, arsénico, cromo y
niquel en el B.

Tabla 4.2.5: Resultados del test de normalidad

Parametro | Muestra | D Maxima Teps-tvc?elolz-s Distribucion
Total 0,121 0.034 NO Normal
pH1  [Horiz. A 0.151 0.064 Normal
Horiz. B 0.143 0.133 Normal
Total 0.135 p< 0,01 NO Normal
pH2 [Horiz. A 0.095 p>0.15 Normal
Horiz. B 0.209 p< 0,01 NO Normal
Total 0.292 p< 0,01 NO Normal
Cond. [Horiz. A 0.164 0.036 NO Normal
Horiz. B 0.346 p< 0,01 NO Normal
Total 0.175 p< 0,01 NO Normal
M.O. [Horiz. A 0.158 0.045 NO Normal
Horiz. B 0.145 0.116 Normal
Total 0.274 p< 0,01 NO Normal
CaCoO; -
Horiz. A 0.355 p< 0,01 NO Normal
Horiz. B 0.235 p< 0,01 NO Normal
Total 0.176 p< 0,01 NO Normal
Ca Horiz. A 0.226 p< 0,01 NO Normal
Horiz. B 0.168 0.042 NO Normal
Total 0.196 p< 0,01 NO Normal
Mg Horiz. A 0.272 p< 0,01 NO Normal
Horiz. B 0.214 p< 0,01 NO Normal
Total 0.447 p< 0,01 NO Normal
Na Horiz. A 0.413 p< 0,01 NO Normal
Horiz. B 0.407 p< 0,01 NO Normal
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Parametro | Muestra | D Maxima Teps-tv:elokr-s Distribucién
Total 0.135 p< 0,01 NO Normal
K Horiz. A 0.115 p>0.15 Normal
Horiz. B 0.185 0.014 NO Normal
Total 0.096 p>0.15 Normal
AG [Horiz. A 0.138 0.123 Normal
Horiz. B 0.101 p>0.15 Normal
Total 0.071 p>0.15 Normal
AF Horiz. A 0.073 p>0.15 Normal
Horiz. B 0.133 p>0.15 Normal
Total 0.163 p< 0,01 NO Normal
LG Horiz. A 0.152 0.059 Normal
Horiz. B 0.276 p< 0,01 NO Normal
Total 0.168 p< 0,01 NO Normal
LF Horiz. A 0.171 0.026 NO Normal
Horiz. B 0.186 0.012 NO Normal
Total 0.103 0.108 Normal
Arcilla [Horiz. A 0.102 p>0.15 Normal
Horiz. B 0.132 p>0.15 Normal
Total 0.149 p< 0,01 NO Normal
As Horiz. A 0.145 0.087 Normal
Horiz. B 0.168 0.042 NO Normal
Total 0.134 p< 0,01 NO Normal
Cd Horiz. A 0.167 0.032 NO Normal
Horiz. B 0.134 p>0.15 Normal
Total 0.071 p>0.15 Normal
Co Horiz. A 0.122 p>0.15 Normal
Horiz. B 0.147 0.109 Normal
Total 0.123 0.030 NO Normal
Cr  |Horiz. A 0.071 p>0.15 Normal
Horiz. B 0.178 0.028 NO Normal
Total 0.059 p>0.15 Normal
Cu Horiz. A 0.094 p>0.15 Normal
Horiz. B 0.088 p>0.15 Normal
Total 0.105 0.093 Normal
Ni Horiz. A 0.092 p>0.15 Normal
Horiz. B 0.205 p< 0,01 NO Normal
Total 0.133 p< 0,01 NO Normal
Pb  |Horiz. A 0.174 0.021 NO Normal
Horiz. B 0.139 p>0.15 Normal
Total 0.225 p< 0,01 NO Normal
Sb Horiz. A 0.251 p< 0,01 NO Normal
Horiz. B 0.225 p< 0,01 NO Normal
Total 0.208 p< 0,01 NO Normal
Sn Horiz. A 0.224 p< 0,01 NO Normal
Horiz. B 0.239 p< 0,01 NO Normal
Total 0.074 p>0.15 Normal
Zn Horiz. A 0.108 p>0.15 Normal
Horiz. B 0.109 p>0.15 Normal
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4.2.4.3 Identificacion de valores anémalos en la distribucion

La determinacion de niveles fondo de metales pesados exige realizar su
determinacién en muestras no contaminadas, lo que en muchos casos es imposible
de detectar antes de realizar los analisis.

El estudio de los valores andmalos (outliers) para cada variable nos permite
conocer que muestras arrojan valores muy diferentes al resto de la distribucién.

Cuando una muestra, presente valores anémalos para mas de un parametro,
principalmente metales pesados, no podra considerarse representativa para la
determinacion de niveles fondo ya que esto significaria que los valores de las
variables en esa muestra que se alejan de los niveles normales en la zona.

Para esta identificacion se ha partido de los box-plot de cada parametro en
los horizontes Ay B, figura 4.2.2.

Los box-plot, 6 graficos de caja y bigotes, muestran de manera visual la
distribucién de las variables. En estas graficas se presenta la mediana(Q2), el primer
y tercer cuartil (Q1 y Q3 respectivamente) asi como unos “bigotes” que llegan hasta
el ultimo valor incluido dentro de Q3 + 1.5(Q3-Q1) 6 Q1-1.5(Q3-Q1). Los elementos
que no caen dentro de esos intervalos se muestran como asteriscos, son los
llamados outlier o valores anémalos.
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Fig. 4.2.2: Box-Plot de cada variable
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En la tabla 4.2.6 se indican aquellas muestras que presentan valores
andmalos para alguna de las variables. Se ha considerado valor anébmalo a los
valores del parametro inferiores a Q;-1,5(Q3-Q4) o superiores a Q3+1,5(Q3-Q4) siendo
Q1 y Q3 el primer y tercer cuartil respectivamente.

Tabla 4.2.6: Valores Anomalos

Muestra Valores anomalos
Horizonte A Horizonte B

5101 Arcilla, As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni,
Pb

5103 Ni. Cr, Co, As

5306 CO;~ CO;~

5307 CO;% K, LF CO;?, LF

5308 Pb

5309 CO;?, LF LF, LG, Ni

5410 Na Cond.

5412 Cond., Na

5313 Cd

5314 CO5*

5516 Cond., Na

5217 LG

5122 As

5328 AF, Mg

5130 CO;~

5331 CO;~ CO,~

En nuestro caso todos los valores andmalos encontrados son valores por
encima del limite superior, es decir superiores a Q;+1,5(Q3-Q4), lo cual en el caso de
los metales resulta l6gico puesto que estamos determinando variables en muestras
presumiblemente no contaminadas y los valores bajos indican ausencia por lo que
no deben aparecer como valores anémalos.

Puesto que nuestro objetivo es determinar los niveles fondo de los metales
pesados, deben rechazarse aquellas muestras presuntamente contaminadas y que
corresponderan a aquellas muestras que presenten valores andmalos para varios
metales simultdneamente. En concreto las muestras 5101 y 5103 no seran utilizadas
en los estudios posteriores.

Los graficos box-plot permiten ademas comparar las distribuciones de las
variables en los dos horizontes. Un estudio de la figura 4.2.2 muestra que no se
aprecian diferencias significativas entre los dos horizontes, ya que las distribuciones
correspondientes al horizonte A se solapan con las correspondientes al horizonte B,
por tanto se debe acudir a pruebas de significacion para detectar las diferencias.
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4.2.4.4 Diferencias entre Horizontes

De cara a establecer si existen diferencias significativas entre los horizontes
respecto a las variables correspondientes, se han aplicado diferentes pruebas de
significacion. Cuando la distribucion es normal la prueba aplicada es una prueba t de
medidas apareadas y cuando es no normal se ha utilizado la prueba de los signos de
Wilcoxon.

En la tabla 4.2.7 se presenta de forma esquematica los resultados de las
pruebas de significacion realizadas. Se indica si la distribucion es normal (N ) o no
(nN), la prueba realizada, si hay o no diferencias significativas entre horizontes y el
sentido de la diferencia. La ultima columna hace referencia al valor de la
probabilidad.

Tabla 4.2.7: Diferencias entre horizontes

Variable A+B A B Prueba |Diferencias significativas| Forma p
pH, nN N N t SI B>A | 0.016
pH, nN N nN | Wilcoxon SI B>A | 0.020

Conductividad | nN nN nN | Wilcoxon NO 0.119
%m.o. nN nN N Wilcoxon SI A>B 0.000
% CaCO; nN nN nN Wilcoxon NO 0.160
Ca nN nN nN | Wilcoxon SI B>A | 0.019
Mg nN nN nN | Wilcoxon NO 0.173
Na nN nN nN | Wilcoxon SI B>A | 0.044
K nN N nN | Wilcoxon NO 0.462
AG N N N t NO 0.35
AF N N N t NO 0.237
LG nN N nN | Wilcoxon NO 0.737
LF nN nN nN | Wilcoxon NO 0.531
Arc N N N t SI B>A | 0.006
As nN N nN | Wilcoxon NO 0.202
Cd nN nN N Wilcoxon NO 0.243
Co N N N t SI B>A | 0.024
Cr nN N nN | Wilcoxon NO 0.096
Cu N N N t NO 0.266
Ni N N nN | Wilcoxon SI B>A | 0.034
Pb nN nN N Wilcoxon NO 0.603
Sb nN nN nN | Wilcoxon NO 1.000
Sn nN nN nN | Wilcoxon NO 0.999
Zn N N N t NO 0.194
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Respecto a los parametros fisico-quimicos, presentan diferencias
significativas entre horizontes, el pH en sus dos modalidades de medida, materia
organica, calcio, sodio y el contenido en arcilla.

La diferencia en el caso de la materia organica se debe a la presencia
habitual de vegetacion y la utilizacién de abonos que hace aumentar su contenido en
el horizonte A. En el caso del sodio su mayor contenido en el horizonte B puede
deberse a que dada su alta solubilidad se desplaza a horizontes mas profundos por
disolucion de sales del suelo o por fendmenos de intercambio ibnico con el potasio.

Respecto a los metales pesados, unicamente el cobalto y el niquel presentan
diferencias entre ambos horizontes, aspecto que debera tenerse en cuenta al realizar
la propuesta de niveles fondo.

4.2.4.5 Comparacion de los dos métodos de medida de pH

Como ya se apuntdé en el apartado 4.2.2 se observan diferencias en los
valores de pH obtenidos para cada muestra dependiendo del método de medida
utilizado. Para comprobar si los dos métodos conducen a resultados
significativamente diferentes se han utilizado pruebas de significacion.

La aplicaciéon de la prueba de significacion se ha realizado considerando los
dos horizontes por separado ya que tal y como se demostr6é en el apartado anterior
existen, para el pH, diferencias significativas en funcién del horizonte considerado.

Se ha utilizado una prueba t de medidas apareadas para el horizonte A ya

que en este horizonte las distribuciones para pH;y pH, son normales y una prueba
no paramétrica (Wilconox) para el horizonte B.

Tabla 4.2.8: Diferencias significativas entre pH; y pH,.

. Diferencias

Horizonte | pH; | pH, Prueba St Forma p
A N N t SI 1>2 | 0,003
B N nN | Wilcoxon SI 1>2 | 0,000

A la vista de los datos expuestos se puede concluir que el pH4, medido
directamente en la suspension tras 30 minutos de agitacion es mayor que el pH,,
medido en el liquido sobrenadante tras 24 horas de reposo.

Esta diferencia puede interpretarse teniendo en cuenta que cuando se mide
inmediatamente después de la agitacibn no se ha alcanzado el equilibrio de
intercambio, y la cantidad de protones sera menor por lo que el pH aumenta.

De todo lo anterior se desprende que sera siempre necesario indicar no solo
el valor de pH obtenido, sino el método de medida utilizado. En nuestro caso y para
los tratamientos estadisticos posteriores utilizaremos el pH;, ya que ademas es el
método oficial (MAPA, 1994).
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4.2.5 ESTUDIO ESTADISTICO MULTIVARIANTE

4.2.5.1 Analisis de Componentes Principales

Como se ha comentado en el primer estudio, el objetivo del Analisis por
Componentes Principales es reducir la dimensionalidad de la tabla de datos original
de forma que al disminuir el nUmero de variables, sea mas sencillo interpretar los
resultados. Para ello se parte de la hipotesis de que algunas variables estan
correlacionadas entre si por lo que la reduccion en su numero no implica una pérdida
significativa de informacion de forma que las nuevas variables obtenidas son una
combinacion lineal de las originales.

No se han incluido las muestras 5101 y 5103 ya que pudieran presentar
contaminaciéon por metales pesados y tampoco se considera como variable la arena
fina ya que se obtiene por diferencia y por tanto esta correlacionada con los demas
parametros fisicos por lo que el programa utilizado lo rechaza.

Para obtener resultados comparables, es necesario que todas las variables
signifiquen lo mismo, para lo cual es necesario que todas se midan bajo la misma
escala. Esto se consigue al normalizar los datos, con lo que cada variable tiene
media igual a cero y varianza unidad.

Esta normalizacibn nos permite trabajar con la matriz de correlacidon de
Pearson (Tabla 4.2.9)
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Tabla 4.2.9: Matriz de correlacion. Todas las variables.
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42511  ACP a todas las variables

La aplicacion del ACP a la totalidad de las variables consideradas, tanto las
fisico-quimicas como los metales pesados conduce a una serie de resultados que
estan recogidos en la tabla 4.2.10, donde se indica el porcentaje de varianza total
que cada componente principal explica, el porcentaje de varianza acumulada y el
valor propio correspondiente a cada componente, antes y después de realizar la
rotacion de los ejes elegida.

Tabla 4.2.10: Valores propios de los componentes principales. Todas las variables

Valor Propio %Va'rianza % YVarianza
CP explicada acumulada
A B A B A B

1 8.0712 8,0718| 36.70 36,69 36.70 36,69
2 2.5375 2,5377 11.50 11,54 48.20 48,23
3 2.0464 2,0464 9.30 9,30 57.50 57,53
4 1.5691 1,5695 7.10 7,13 64.60 64,66
5 1.3596 1,3587 6.20 6,18 70.08 70,84
6 1.0192 1,0199 4.60 4,64 75.40 75,47
7 0.9197 0,9186 4.20 4,18 79.60 79,65
8 0.7342 0,7356 3.30 3,34 82.90 82,99
9 0.7143 0,7142 3.20 3,25 86.10 86,24
10 0.6249 0,6242 2.80 2,84 88.90 89,08
11 0.4607 0,4611 2.10 2,10 91.00 91,17
12 0.4246 0,4241 1.90 1,93 92.90 93,10
13 0.3099 0,3103 1.40 1,41 94.30 94,51
14 0.3092 0,3091 1.40 1,41 95.70 95,91
15 0.2096 0,2094 1.00 0,95 96.70 96,87
16 0.1781 0,1780 0.85 0,81 97.55 97,68
17 0.1670 0,1667 0.80 0,76 98.35 98,43
18 0.1116 0,1116 0.50 0,51 98.85 98,94
19 0.0965 0,0965 0.45 0,44 99.30 99,38
20 0.0650 0,0650 0.35 0,30 99.65 99,67
21 0.0537 0,0537 0.20 0,24 99.85 99,92
22 0.0180 0,0180 0.15 0,08 100 100,00

A.- Valores propios antes de la rotacion de ejes
B.- Valores propios después de la rotacion de los ejes

Como se observa en la tabla 4.2.10, remarcado en negrita, de los 22 factores
resultantes solamente los seis primeros presentan valores propios superiores a la
unidad, lo que implica que contienen mas informacién que cada una de las variables
originales.

Al considerar Unicamente los seis primeros componentes para explicar la
variacion de los datos, estamos explicando un 75,40% de la varianza total. El primer
componente es responsable del 36,70% y el sexto solamente del 4,70%..

Cada componente o factor se relaciona con cada variable original a través de
unos coeficientes, de forma que se consideran asociadas a un factor las variables
con coeficientes mayores. Esta asociacién resulta mas acusada cuando se realiza
una rotacion de los ejes. En nuestro caso se ha aplicado una rotacion Varimax.
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En la tabla 4.2.11 se encuentran los valores de los coeficientes que
relacionan los seis primeros componentes con las variables originales. Se ha
marcado en negrita el mayor valor para cada variable de forma que se pueda asociar
a un componente.

Tabla 4.2.11: Coeficientes de relacion entre variables y componentes principales

Componente Principal

Variable 3 4
A B A B A B A B A B A B

pH, 0.6174 | 0.3506 | 0.5337 [0.8535 [-0.0174 | -0.1760 | 02361 |0.0133 |-0.0189 [0.1073 |0.0042 |-0.0728
cond. 03189 0.1555| 0.7076 | 0.8427 | -02574| -0.0113| 0.4434| -0.0825| 0.0229 | -0.0597 [ 0.1670 | -0.3417
%M.O 0.1162 | 0.0073 | -0.1236 | -0.0486 | 0.6863| -0.0854| 0.1562| 0.9513| -0.5009 [ 0.0200 [ 0.0708 [ 0.0020
%CO3 0.6626 | 03441 0.1442| 0.1434| 0.4087| -0.8532| -0.1914| 0.1097| -0.0257 | 0.0865 | 0.2937| 0.0513
Ca 0.7943 | 0.5248| 0.2592| 0.1934| 0.0248| -03969| -0.2242| 0.0145| -0.0867 | 0.2065 | -0.0555| -0.1668
Mg 0.4908 | 0.3786 | 0.3232| 0.0966 | -0.4142| 0.0103| -0.5166| -0.1744| -0.0852 | 0.1295 | -0.1854 | -0.2027
Na -0.0051 | -0.0741| 0.6583 | 02557 | -0.3204| 0.0329| 0.1628| 0.0010| -0.3315| -0.0578 | 0.1250| -0.9423
K 0.5436 02476 0.1352| 0.0543 | 02291| -0.2569| -0.4456| 0.2055| -0.4198 | -0.0118 [ 0.2350 | -0.0324
AG -0.8933 | -0.7636 | -0.0421 [ -0.1905 | -0.1522| 0.1811| -0.0748 | -0.2548 | 0.0642 | -0.1376 | 0.1371| 0.0016
LG 0.4132| 0.2406 | -0.0534| 0.0647 | 03491| -0.0765| 03670| 0.1060| -0.0547 | 0.0199 [ -0.2763 | 0.0382
LF 0.7750 | 0.6374| 0.0454| 0.0811| 0.4897| -03594| -0.0183| 02296| 0.0696 | 0.1903 [ -0.0220 | 0.0897
Arcilla 0.5723 | 0.4148| 03111 | 0.0495| -02959| -0.0683| 03805| -0.0277| -0.0117 | -0.1483 | 0.1764 | -0.0413
As 0.6021 | 0.4658 | -0.4426 | -0.0262 | -0.2605| -0.0004| 0.1970| -0.0610| 0.0237 [ 0.0082 | -0.1091| 0.0751
Cd 0.1242| 0.0743 | -0.1105 | 0.0008 | 0.1694| -0.0474| 0.0188| -0.0067| 0.6213 | 0.0942 [ 0.5655| 0.0524
Co 0.9080 | 0.9357 -0.0181| 0.1764 | -0.1484| -0.0694| 0.0599| -0.0582| 0.1735 | 0.0862 | -0.1042| -0.0203
Cr 0.9188 | 0.8268 | -0.1387 | 0.1515| -0.0493| -0.1835| -0.0463| 0.0450| 0.0335| 0.0333 [ -0.0150 | 0.0890
Cu 0.7232| 0.5911( -0.2740 | 0.0049 | -0.0700| -0.2048| -0.1924| -0.0483| 0.0695 | -0.0637 | 0.3119| 0.0945
Ni 0.9273 | 09136 -0.1215| 0.1275| -0.1569 | -0.1195| 0.0746| -0.0497| 0.1221 | 0.0205 | -0.0535| 0.0215
Pb 0.2392| 0.1501 | -0.5292| -0.0193 | 0.0807| 0.0368| 03829| 0.1880| -0.2419 | -0.0054 | -0.0802| 0.0705
Sb -0.2102| -0.1104| -0.2075 | -0.0275 | -0.3787| 0.0747| 0.2410| -0.0201 | -0.4867 | -0.9694 | 0.4572| -0.0548
Sn 0.0317| -0.0102| 0.5571| 0.1960 | 0.2981| -0.0368| 03645| 0.0328| 02391 | 0.0996 [ -0.0350 | -0.0692
Zn 0.7347| 0.6531| -0.1953 | 0.1275 | -0.3909| -0.0193| -0.0560| -0.0860| -0.0623 | -0.0816 [ -0.0732| 0.0336

A.- Valores de los coeficientes antes de la rotacion de ejes
B.- Valores de los coeficientes después de la rotacion de los ejes

Se observa que el componente principal 1 (CP1) se asocia a la textura y a la
mayor parte de los metales pesados, a excepcion de plomo y estafio que se asocian
al CP2 y cadmio y antimonio que lo hacen al CP5. También estd fuertemente

relacionado con

magnesio y potasio.
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La correlacion manifestada entre textura y metales pesados, nos permitira, en
un principio, utilizar ecuaciones de correlacidon entre esta variable y los metales
pesados con el fin de establecer los niveles fondo.

El CP2 refleja la variabilidad debida al pH, la conductividad, y el contenido en
sodio de los distintos suelos estudiados.

Practicamente la totalidad de las variables se asocian a los dos primeros
componentes. Esta relaciéon de los dos primeros componentes con la totalidad de las
variables puede visualizarse en las 4.2.3y 4.2.4.

El CP3 se asocia a materia organica y principalmente al contenido en

carbonatos. Los componentes 4 y 6 no presentan una asociacion clara con las
variables estudiadas.

Fig. 4.2.3: Relacion entre variables y componentes 1y 2
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La representacion grafica de los componentes seleccionados, contendra una
informacién superior a la de cada variable individualmente. Para llevar a cabo esta
representacion, es necesario conocer los valores que cada componente adopta para
cada una de las muestras de suelo analizadas. Estos valores son diferentes antes y
después de la rotacién y estan recogidos en las tablas A.1.6 y A.1.7 en anexos.

La representacion grafica de los valores de los componentes en las muestras
analizadas nos permitira determinar si éstas se distribuyen siguiendo alguna pauta
caracteristica en funcion de los valores de los componentes considerados.

Para obtener una mejor caracterizacion de las muestras el estudio de esta
distribucién se ha realizado teniendo en cuenta, por un lado el horizonte de
pertenencia de cada muestra y por otro lado la unidad edafica en que se ha
clasificado. Aunque son seis los componentes extraidos, la representacion grafica
solamente se ha realizado con los cuatro primeros por ser los responsables de la
mayor parte de la variacion (64,60% de la varianza).

e Enfuncion del horizonte

Fig. 4.2.5: CP2 frente a CP1 segun el horizonte. Todas las variables.
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En esta figura se han representado las muestras segun los valores del CP1 y
el CP2 por ser estos responsables del 48,20 % de la variabilidad encontrada. El
factor 1, esta asociado a variables que en su mayoria no presentan diferencias
significativas entre los dos horizontes, por lo que no se observa una distribucion
especial de las muestras. Solo existen diferencias, B >A para el calcio pero no se
aprecia esta contribucion en la grafica.

El factor 2 situado en el eje vertical se asocia al pH y al contenido en sodio,
que presentan diferencias del tipo B >A por lo las muestras correspondientes al
horizonte B se sitlan hacia valores mas altos del factor 2 que las correspondientes al
horizonte A.
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Cuando se consideran los valores de los componentes 1 y 2 después de la
rotacion figura 4.2.6, se observa un desplazamiento de todas las muestras hacia
valores mas negativos del factor 1 aunque no existe una clara separacion entre las
muestras segun el horizonte al que pertenecen.

Fig. 4.2.6: CP2 frente a CP1segun el horizonte después de la rotacion de los ejes. Todas las variables.
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En la figura 4.2.7 estan representados los valores de los componentes 2 y 3.
En este caso si se aprecia claramente la diferencia entre los horizontes A y B con
respecto al CP2. También se observa que las muestras correspondientes al
horizonte A se colocan hacia la derecha de la gréafica correspondiente a valores mas
altos del CP3. Esto se debe a que la materia organica con diferencias claras entre
horizontes de la forma A >B presenta un elevado coeficiente en el CP3 lo que hace
que las muestras se desplacen de esa forma.

Fig. 4.2.7: CP2 frente a CP3 segun el horizonte. Todas las variables.
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Cuando se consideran estos dos componentes una vez rotados, no se
observa ninguna modificacion en el comportamiento de las muestras por lo que no
se ha incluido la figura correspondiente.

La representacion de las muestras en funcién de los valores de los CP1 vy
CP3 (sin rotar y rotados) corresponde a las figuras 4.2.8 y 4.2.9.

Fig. 4.2.8: CP3 frente a CP1 segun el horizonte. Todas las variables.
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Fig. 4.2.9: CP3 frente a CP1 segun el horizonte. Después de la rotacion de los ejes. Todas las

variables.
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En ellas se observa claramente que las muestras correspondientes al
horizonte A se desplazan hacia valores mas positivos del CP3, correlacionado a la
materia organica, que las correspondientes al B.

No se incluyen las demas combinaciones de los cuatro primeros
componentes, ya que en las figuras resultantes no se observa ninguna diferencia
entre los horizontes considerados.

e  En funcién de la unidad edafica

En este caso intentamos comprobar si existen agrupamientos de muestras en
funcién de su pertenencia a una unidad edafica determinada. Las figuras se han
obtenido asignando a cada unidad un numero: 1 terrazas, 2 arenas, 3 campifas, 4
fondo de valle y 5 zona endorreica.

Las figura 4.2.10 y 4.2.11 representan el agrupamiento de muestras para los
dos primeros componentes antes y después de la rotacion. En la primera grafica se
observa que las muestras correspondientes a Campifias se encuentran en el centro,
las clasificadas como Arenas se sitian en el mismo eje pero desplazadas hacia la
izquierda. Esto implica que un comportamiento diferente de estas dos unidades
respecto al factor 1, relacionado con la mayor parte de los metales considerados. El
resto de las muestras se distribuyen entremezclandose con las anteriores.

Fig.4.2.10: CP2 frente a CPI segun la unidad eddfica. Todas las variables.
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Fig. 4.2.11: CP2 frente a CP1 segun la unidad eddfica. Después de la rotacion de los ejes. Todas las
variables.
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Cuando se representan el componente 2 y el 3, antes de la rotacién, figura
4.2.12, las muestras pertenecientes a los grupos Campifias y Arenas estan muy
agrupadas en la zona central mientras que las de Terraza se colocan en la zona
inferior izquierda de la grafica (valores mas negativos de los componentes
considerados).

Fig. 4.2.12: CP2 frente a CP3 segun la unidad edafica. Todas las variables.
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La rotacion de los ejes, figura 4.2.13, pone de manifiesto la separacién en dos
subgrupos de las muestras correspondientes a Campifias. El primero, formado por
seis elementos, se sitia en valores negativos del componente 3 mientras que el
segundo, constituido por doce muestras, se agrupa en valores ligeramente positivos
del factor 3 rotado. Si tenemos en cuenta que este factor presenta la mayor
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correlacion con el contenido en carbonatos debemos considerar dentro de esta
unidad las muestras con contenido en carbonatos claramente diferente.

Fig. 4.2.13: CP3 frente a CP2 segun la unidad edafica. Después de la rotacion de los ejes. Todas las

variables.
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La separacion del grupo de muestras catalogadas como Campifias en dos
subgrupos en funcién de los valores del CP3 rotado, se pone de nuevo de manifiesto
al representar el componente 3 frente al 1, figura 4.2.14 y 4.2.15.

Fig. 4.2.14: CP3 frente a CP1 segun la unidad edafica. Todas las variables.
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Fig. 4.2.15: CP3 frente a CP1 segun la unidad eddfica. Después de la rotacion de los ejes. Todas las
variables.
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4.251.2 ACP a parametros fisico -quimicos

Se ha aplicado el analisis de componentes principales uUnicamente a las
variables fisico-quimicas de cara al establecimiento de relaciones entre ellas que
permitan disminuir la dimensionalidad de la matriz de correlacion.

En este caso tampoco se ha considerado la arena fina dentro del estudio.
La matriz de correlacidon obtenida en este caso, tabla 4.2.12, muestra en

negrita los coeficientes estadisticamente significativos, con valores del p-valor (el
segundo numero que aparece en cada celda) inferiores a 0,05.
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Tabla 4.2.12: Matriz de correlacion pardametros fisico-quimicos

pH Cond. %MO %CO; Ca Mg Na K AG LG LF Arci.
o 1.000
Cond. 8'(7)33 1.000

0.024| -0.137
0
/MO [ 657 0308] 0%
o 0.450| 0.162| 0217
%COs | o'000| 0228 o0105| 1000

0.592| 0248] 0052| 0.675
Ca 0.000| 0063 0699| 0.000| 00

0.303| 0232] -0249| 0.166| 0.534
Mg | go22] o00s3| 0062| 0216 0.000] 0%

0.263| 0.553| -0.038| -0068| 0.197| 0.294
Na 0.048| 0.000| 0780 0617| 0.142| 0.026] 0%
e 0.306| 0055 0.323| 0.572| 0.527| 0.458| 0063| | 09

0.020| 0.687| 0.014| 0.000| 0.000| 0.000| 0.641|
AG | 0-543| 0.276] 0290 | -0.559 | -0.695| -0.435| -0.002| -0.439 | | (0o

0.000| 0.038| 0.029| 0.000| 0.000| 0.000| 0987| 0.001|
el 0243 0098 0222] 0.273| 0230| -0.040| -0085| 0.118(-0.495| | o

0.068| 0470 0.096| 0.040| 0086| 0769 0530| 0380]| 0.000|
e 0.451| 0.125| 0.333| 0.703| 0.609| 0.167| -0.145| 0.484|-0.757| 0.480| | 00

0.000| 0353| 0.011| 0.000| 0.000] 0216] 0282| 0.000| 0.000| 0.000|
Arci | 0183| 0.175| -0.026| 0248| 0366| 0.097| 0011| 0091 -0.520| 0240| 0.262| |00

| 0174| 0192] 0850| 0063| 0.005| 0472| 0934| 0500| 0.000] 0073| 0.049|

Se aprecia que el pH presenta correlacion positiva con la conductividad, con
todos los metales del complejo de cambio, con el contenido en carbonatos y con la
fraccion limo fino y negativa con el contenido en arena gruesa.

La conductividad se correlaciona fuertemente con el sodio como es logico. El
contenido en materia organica se correlaciona con el potasio y limo fino
positivamente y con arena gruesa de forma negativa. Los carbonatos con calcio,
potasio, arena gruesa, limo grueso y limo fino.

Los metales del complejo de cambio estan correlacionados entre si excepto el
sodio que solo lo esta con el potasioUna vez demostrada la existencia de
correlaciones entre las variables, aplicamos el analisis de componentes principales
para extraer los valores propios de cada componente asi como el porcentaje de la
varianza explicada por cada uno (tabla 4.2.13) de esta forma podemos seleccionar el
numero minimo de componentes que representan la mayor parte de la variabilidad
de los datos.

Del analisis de los resultados se deduce que solo son necesarios cuatro
factores o componentes para explicar el 75.2% de la varianza de los resultados
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cuando se extraen sin rotar los ejes, sin embargo al producirse la rotacion son nueve
los componentes con valor propio superior a la unidad lo que no introduce ninguna
mejora en la interpretacion por lo que no lo consideraremos.

La relacion de los CP con las variables originales se establece a través de
unos coeficientes o cargas cuyos valores se recogen en la tabla 4.2.14.

Tabla 4.2.13: Valores propios de los componentes principales. Variables fisico-quimicas

. % Varianza % Varianza
Valor Propio .
CP explicada acumulada
A B A A
1 4.5898 1.8194 38.2 38.2
2 2.0403 1.2444 17.0 55.2
3 1.2798 1.2079 10.7 65.9
4 1.1183 1.1943 9.3 75.2
5 0.7996 1.1535 6.7 81.9
6 0.6947 1.1234 5.8 87.7
7 0.4779 1.1082 4.0 91.7
8 0.3973 1.0836 33 95
9 0.2651 1.0324 2.2 97.2
10 0.1871 0.7529 1.6 98.8
11 0.0777 0.1721 0.6 99.4
12 0.0725 0.1078 0.6 100

A.- Valores propios antes de la rotacion de ejes
B.- Valores propios después de la rotacion de los ejes

Tabla 4.2.14: Contribucion de las variables fisico-quimicas en los Componentes Principales.

Componente Principal

Variable

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH -0.724 | 0.395 [ 0.245 |-0.180 |0.326 [-0.050 |-0.217 | 0.025 |0.205 |-0.086 |-0.050 |-0.139
Cond. -0.430 | 0.701 | 0.409 |-0.217 |0.132 |[-0.079 | -0.120 | 0.154 |-0.130 | 0.084 |0.088 |0.127
%MO -0.242 | -0.539 [ 0.072 | -0.640 |-0.388 | -0.100 | -0.208 | -0.096 | 0.087 | 0.093 |0.078 |-0.020
%CO; -0.768 | -0.245 | -0.136 | -0.059 10.279 |-0.282 | 0.313 | 0.030 |-0.047 | 0.260 |[-0.019 |-0.048
Ca -0.854(0.103 |[-0.216 [ 0.145 ]0.018 |[-0.074 | 0.156 [-0.255 [ 0.269 [-0.089 [0.069 | 0.115
Mg -0.481 | 0450 |-0.544|0.250 [-0.148 |0.346 |-0.169 | -0.022 | -0.045 | 0.142 |0.090 |-0.077
Na -0.159 | 0.727 [ 0.049 |-0.355 |-0.414 | 0.017 | 0.339 |-0.124 | -0.080 | -0.055 |-0.064 | -0.050
K -0.644 | -0.134 | -0.545 | -0.237 |-0.104 | -0.022 | 0.009 | 0.427 | 0.003 |-0.134 [-0.043 | 0.043
AG 0.881 | 0.142 |[-0.111 | -0.164 |0.161 |[-0.106 | 0.229 | 0.146 |0.082 |-0.078 |0.184 |-0.077
LG -0.460 | -0.341 [ 0.510 |0.035 |-0.052 [ 0.561 |0.233 |0.168 |0.102 |0.029 |0.025 |-0.005
LF -0.806 | -0.382 [ 0.052 |[-0.035 |0.165 |0.042 |0.011 |-0.162 [-0.313 | -0.200 [0.075 [-0.042
Arci. -0.443 | -0.028 | 0.335 | 0.575 |-0.432 | -0.378 | -0.013 | 0.157 | 0.008 | -0.030 | 0.045 |-0.055
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A excepcion del contenido en limo grueso, el resto de las variables presentan
los maximos valores de carga en uno de los cuatro componentes principales
considerados significativos. EI CP1 explica la variabilidad de las muestras debido a
pH, contenido en carbonatos, calcio, potasio, arena gruesa y limo fino.

El CP2 se relaciona con la conductividad y el contenido en sodio.

El CP3 explica la variacion en el contenido en magnesio y finalmente al CP4
contribuye la materia organica y el contenido en arcilla.

Para cada muestra, es posible determinar los valores adoptados por cada
componente o factor. En la tabla A.1.8 situada en anexos se encuentran recogidos
estos valores para los doce componentes determinados.

El estudio de estos valores no permite distinguir si existe un agrupamiento en
las muestras siguiendo alguna pauta determinada. El analisis se simplifica
representando graficamente estas variaciones. Como en el ACP realizado a la
totalidad de las variables, la representacion se realiza teniendo en cuenta el
horizonte al que pertenece cada muestra y su unidad edafica.

e Enfuncién del horizonte

Fig. 4.2.16: CP2 frente a CPI degun el horizonte. Variables fisico-quimicas
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Al representar los factores 1 y 2 responsables del 55,2% de la varianza se
observa que las muestras correspondientes al horizonte B se sitlan ligeramente por
encima de las del A, lo que implica mayor conductividad para el horizonte B.

Al representar los factores 2 y 4 (figura 4.2.17), nos encontramos con que las

muestras pertenecientes al horizonte se sitlan hacia valores del factor 4 inferiores a
las del horizonte B, comportamiento légico si tenemos en cuenta que el factor 4 se
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correlaciona negativamente con el contenido en materia organica y el horizonte A
presenta contenidos mas altos que el B.

Fig. 4.2.17: CP4 frente a CP2 segun el horizonte. Variables fisico-quimicas
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e  En funcién de la unidad edafica

Fig. 4.2.18: CP2 frente a CP1 segun la unidad eddfica. Variables fisico-quimicas
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Al representar en funcidon de la unidad edafica observamos que la distribucion
se invierte respecto a cuando se consideran todas las variables de forma que la
muestras tipificadas como Arenas se sitlan en la parte derecha de la gréfica
mientras que las de Campifias se colocan en la zona izquierda.
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4.251.3 ACP a metales pesados

El analisis llevado a cabo sigue la misma estructura que el realizado con los
parametros fisico-quimicos.

En la tabla 4.2.15 se encuentran los valores de la matriz de correlacion
obtenida. En las tablas 4.2.16 y 4.2.17 se recoge la composicion de los componentes
principales obtenidos, los valores propios y la varianza de los mismos. Finalmente en
anexos, tablas A.1.9 y A.1.10, aparecen los valores que estos componentes adoptan
para cada una de las muestras analizadas.

El segundo numero de cada celda representa el p-valor (probabilidad)
obtenido al comprobar si el coeficiente de correlacién entre dos metales es
significativo. De esta forma se comprueba que existe correlacién entre:

Arsénico-Cobalto, Arsénico-Cromo, Arsénico-Cobre, Arsénico-Niquel,
Arsénico-Plomo, Arsénico-Cinc, Cobalto-Cromo, Cobalto-Niquel, Cobalto-Cinc,
Cromo-Cobre, Cromo-Niquel, Cromo-Cinc, Cobre-Niquel, Cobre-Plomo, Cobre-Cinc,
Niquel-Cinc y Plomo-Cinc. EI Cadmio no presenta correlacidn con ninguno de los
demas metales estudiados.

Tabla 4.2.15: Matriz de correlacion metales pesados

As Cd Co Cr Cu Ni Pb Sb Sn Zn
1.000

As
0.024 |1.000

Cd 0.857

0.547 |0.143 |1.000
Co 0.000 |0.289

0.609 [0.125 |0.850 |1.000
Cr 0.000 |0.355 |0.000

0.440 [0.232 |0.651 |0.709 |1.000
Cu 0.001 {0.083 {0.000 |0.000

_ 0.662 (0.111 [0.956 |0.874 |0.697 |1.000
Ni 0.000 [0.412 |0.000 |0.000 |0.000

0.390 (0.011 [0.203 |0.237 |0.262 |0.223 |1.000
Pb 0.003 {0.938 |0.131 |0.076 |0.049 |0.095

-0.026 [-0.196 [-0.204 |-0.146 |-0.008 |-0.125 | 0.014 |1.000

Sb 0.850 [0.144 |0.129 |0.279 |0.952 ]0.353 |0.915
-0.122 {0.026 |0.055 |-0.078 |-0.160 |0.019 |[-0.178 |-0.198 |1.000
Sn 0.366 [0.850 [0.683 |0.562 |0.234 |0.888 |0.185 |0.140

0.558 (0.018 [0.733 |0.692 |0.567 |0.753 |0.281 |0.029 |-0.204 |1.000
Zn 0.000 {0.892 |0.000 |0.000 |0.000 |0.000 [0.034 |0.831 |(0.127
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Tabla 4.2.16: Valores propios de los componentes principales. Metales pesados

Valor Propio %Va.rianza % Varianza
CP explicada acumulada

A B A B A B
1 4.6293 | 3.3528 46.293 | 33.520 |46.293 |33.520
2 1.42831 1.0455 14.283 [10.460 | 60.576 |[43.980
3 1.02411 1.0338 10.241 [10.340 |70.817 |[54.320
4 0.899825 1.0173 8.998 110.170 |79.815 [64.490
5 0.722496 1.0130 7.225 ]10.130 |87.040 |74.620
6 0.493884| 0.9574 4.939 19.570 191.979 |[84.190
7 0.384208 | 0.7986 3.842 [7.990 ]95.821 |[92.180
8 0.244434| 0.5787 2.444 [5.790 198.266 [97.970
9 0.145898| 0.1746 1.459 [1.750 199.725 99.720
10 0.0275364 | 0.0283 0.275 10.280 100.000 [100.000

A.- Valores propios antes de la rotacion de ejes
B.- Valores propios después de la rotacion de los ejes

Tabla 4.2.17: Contribucion de las variables en los Componentes Principales. Metales pesados

Componente Principal
Variable
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

As 0.735| 0.185]| -0.046| 0.269| 0.070| 0.536]| -0.222| -0.096( 0.019| -0.023
cd 0.163| -0.440| 0.776(-0.233| 0.276| 0.176| 0.121| 0.022| -0.011| 0.003
Co 0.917| -0.212| -0.144] -0.064 | -0.025| -0.069| 0.124| 0.173| 0.165| -0.105
Cr 0.917| -0.080| -0.062| -0.077 | -0.067| -0.043| -0.092| 0.200( -0.298 | -0.003
Cu 0.788| 0.028| 0.186[-0.227| 0.088| -0.335| -0.346| -0.227| 0.040| -0.011
Ni 0.951| -0.121| -0.161| -0.067| 0.015| 0.020| 0.019| 0.117{ 0.141| 0.125
Pb 0.375| 0.395| 0.308| 0.689| 0.265| -0.228| 0.088| 0.064| 0.000| 0.005
Sh -0.122| 0.693| -0.1681-0.435| 0.526| 0.044| 0.029| 0.089| -0.001 | -0.007
Sn -0.118| -0.680| -0.4471 0.187| 0.524| -0.044| 0.009| -0.097| -0.049 | -0.001
7n 0.829| 0.185| -0.104]-0.094| -0.083| 0.013| 0.410| -0.280| -0.075| 0.002

Del estudio de la tabla 4.2.16 se deduce, que al extraer los valores propios de
la matriz de correlacion, de los 10 componentes principales extraidos solo tres
presentan valores propios superiores a la unidad por lo que seran lo Unicos
significativos. Estos tres factores explican el 70,810% de la varianza.

Al realizar la rotacién de los ejes el numero de factores con valor propio

superior a la unidad se amplia a cinco y con ellos el porcentaje de varianza explicada
seria de 74,62%.
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Los tres componentes seleccionados se asocian a la mayor parte de las
variables originales. Seis de los metales se asocian al primer factor: arsénico,
cobalto, cromo, cobre, niquel y cinc. El segundo componente explica la variacion del
antimonio y el estafo y el tercero se asocia Unicamente al cadmio. El plomo presenta
su maxima contribucion en el cuarto componente (no significativo) y su contribucion
en los tres primeros es practicamente la misma.

La representacion grafica de las variables respecto a los dos primeros
componentes responsables del 60,6% de la varianza, figura 4.2.19, muestra el
distinto agrupamiento de los metales comentado anteriormente. Puede apreciarse
que el estafio presenta correlacion negativa con d segundo componente, mientras
que la correlacién de cromo, niquel y cobalto con el CP1 es muy alta y positiva.

Fig. 4.2.19: Relacion de las variables con componentes 1y 2. Metales pesados
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La representacion grafica de los valores que los factores adoptan en cada una
de las muestras analizadas, pretende determinar si se produce algun tipo de
agrupamiento natural en funcion de los valores de estos componentes. En este
sentido se estudiara si se produce agrupamiento por horizontes o por unidad edéfica.

e  Enfuncién del horizonte

El estudio de las diferencias entre horizontes desarrollado en el apartado
4.2.4.4 establecid la existencia de diferencias significativas entre horizontes para
cobalto y para niquel de la forma B>A. Estos dos metales aparecen en el primer
factor por lo que la diferenciaciéon entre horizontes se hara sobre este factor. De esta
forma en la figura 4.2.20 se representa el factor 2 sobre el factor 1 a los que se
asocian 8 de los 10 metales pesados estudiados. La representacion no permite una
diferenciacién clara entre muestras de cada horizonte.

Resultados v Discusion 171




Determinacidn de metales pesados en suelos de Medina del Campo

Fig. 4.2.20: CP2 frente a CP1 segun el horizonte. Metales pesados
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Realizamos una rotacion Varimax y comprobamos si la contribuciéon de los
metales a los nuevos factores permite observar diferencias entre horizontes.

El agrupamiento de las variables en los factores después de la rotacion de
los ejes esta recogido en la tabla 4.2.18.

Tabla 4.2.18: Contribucion de las variables a los factores después de la rotacion. Metales pesados

Variable Factores rotados
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

As 0.423 | 0.204| 0.062] -0.006| 0.002| 0.868| -0.093| -0.112| -0.028| 0.000
cd 0.064| 0.000| -0.010]| 0.990| -0.096| -0.003| -0.079| 0.007| -0.004| 0.000
Co 0.951| 0.071] -0.057| 0.063| -0.110| 0.125] -0.135| -0.136| 0.087| -0.110
Cr 0.842| 0.085]| 0.061| 0.046| -0.073| 0.217] -0.238 | -0.089 | -0.401| 0.000
Cu 0.536| 0.118] 0.101| 0.140| 0.031| 0.112] -0.803 | -0.099 | -0.033| 0.001
Ni 0.920 | 0.068]| -0.037| 0.035| -0.039| 0.265| -0.193| -0.133| 0.059| 0.127
Pb 0.109| 0.975| 0.086| 0.000| 0.007| 0.146| -0.072{ -0.057| -0.009| 0.000
Sh -0.094 | 0.007| 0.098]| -0.097| 0.986| 0.001| -0.016| -0.022| 0.007| 0.001
Sn 0.015]-0.083] -0.987| 0.010| -0.098| -0.044| 0.058| 0.059| 0.008| 0.000
7n 0.634| 0.125| 0.142] -0.021| 0.055| 0.187] -0.134| -0.711 | -0.020| 0.001

En el factor 1 sigue apareciendo cobalto, cromo y niquel como metales con
mas contribucion. Dado que cobalto y niquel presentan diferencias significativas
entre horizontes, su representacion deberia mostrar diferencias en este sentido.

La figura 4.2.21 corresponde a la representacion de los valores de los

componentes 1 y 2 para cada muestra una vez realizada la rotacion (tabla A.1.10 de
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anexos). Se observa claramente que las muestras pertenecientes al horizonte B
tienen valores mas positivos del factor 1 que las del horizonte A.

Fig. 4.2.21: CP2 frente a CP1 después de la rotacion segun el horizonte. Metales pesados
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e En funcion de la unidad edafica

La representacion de los valores en funciéon de la unidad edafica conduce a
las figuras 4.2.22 y 4.2.23.

La primera corresponde a los valores que los dos primeros factores adoptan
en cada muestra. No se observa una clara diferenciacion entre unidades edaficas
aunque se aprecia una distribucion hacia valores del factor mas negativos de las
muestras del grupo de arenas frente al de campifias que se sitla hacia valores mas
positivos.

Fig. 4.2.22: CP2 frente a CP1 segun la unidad eddfica. Metales pesados
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La figura 4.2.23 representa la distribucion de las muestras una vez realizada
la rotacion. En este caso, se aprecia la separacion de los grupos clasificados como
arenas y campifas respecto al factor 1, mientras que se sitian en el mismo eje
respecto al 2. El grupo de terrazas se encuentra en la zona intermedia entre los dos
grupos. Si tenemos en cuenta que el factor 1 después de la rotacidén, se asocia
fundamentalmente a cromo, cobalto, niquel y en menor medida al cinc, parece obvio
considerar que existen diferencias en cuanto al contenido en estos metales entre las
muestras que pertenecen a campifias y las que pertenecen al grupo de arenas, de
forma que puesto que la correlacion del factor con los metales es positiva las
muestras que presentan mayores concentraciones son las del grupo de campifias.

Fig. 4.2.23: CP2 frente a CP1 después de la rotacion segun la unidad eddfica. Metales pesados
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4.2.5.2 Analisis Cluster

Como se ha visto en apartados anteriores, otro tipo de analisis multivariante
util para el estudio de los datos es el analisis cluster, método fundamentalmente
grafico que permite la asociacion en familias tanto de pardametros como de las
muestras de suelo.

En todos los caso se ha utilizado como método de agrupamiento el de Ward,
la correlacion como medida de similitud entre variables y la distancia euclidea como
medida de similitud entre muestras.

o Agrupamiento de variables:

Los resultados obtenidos se muestran de forma grafica a través del
dendrograma correspondiente. El agrupamiento de variables se ha realizado de
menor a mayor complejidad, de forma que inicialmente se han considerado
solamente los metales pesados y posteriormente se han introducido el resto de las
variables. Al igual que en el ACP no se ha incluido como variable el contenido en
arena fina.
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Metales pesados

El dendrograma obtenido (figura 4.2.24) muestra dos grandes grupos. En
color azul se ha sefialado el grupo constituido por arsénico, cobalto, niquel, cromo,
cinc y cobre. Estos metales son los mismos asociados al primer factor obtenido al
realizar el analisis de componentes principales considerando Unicamente los metales
pesados. El segundo grupo del dendrograma, sefialado en rojo, contiene al resto de
los metales: cadmio, plomo, estafio y antimonio.

Fig. 4.2.24: Andlisis cluster. Metales pesados
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Parametros fisico - quimicos

La figura 4.2.25 representa el dendrograma obtenido al considerar como
variables los parametros fisico—quimicos.

Fig. 4.2.25: Analisis cluster. Pardametros fisico-quimicos
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El contenido en arena gruesa, sefialado en negro, se separa del resto de los
parametros y forma un grupo aislado a la derecha de la grafica. El resto de las
variables da lugar a una nueva divisibn formando dos nuevos grupos, marcados en
rojo y azul en la grafica. El primero agrupa pH, conductividad y sodio, agrupamiento
que resulta légico al ser la conductividad funcion del contenido en iones con mayor
movilidad como es el sodio.

En el segundo agrupamiento, marcado en azul, se distinguen dos subgrupos,
por una lado el formado por el contenido en carbonatos, limo fino y el resto de los
metales que forman el complejo de cambio (calcio, magnesio y potasio) y el segundo
formado por la materia organica y dos parametros edaficos: limo grueso y contenido
en arcilla.

Todas las variables

Se ha realizado el analisis cluster considerando conjuntamente los metales
pesados y los parametros fisico-quimicos. Los resultados obtenidos se muestran en
la figura 4.2.26.

Fig. 4.2.26: Andalisis cluster. Todas las variables.
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La introduccién de todas las variables ha mantenido algunas correlaciones y
ha desplazado otras. En este caso también se observan dos grandes grupos de
variables.

En el primer grupo, sefalado en rojo, aparece hacia la izquierda el
agrupamiento del pH, conductividad y sodio como en caso anterior a los que se une
ahora el estafio y a la derecha un segundo subgrupo formado por plomo, cadmio y
antimonio a los que se ha unido la materia organica, limo grueso y arena gruesa.

El segundo grupo, sefialado en azul, mantiene el agrupamiento de los

metales que aparecen en el primer componente del ACP, y en concreto estan
presente cobalto, cromo y niquel, muy proximos entre si, Unicos metales que
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presentan diferencias entre los horizontes considerados. El contenido en arsénico se
une al contenido en arcilla y el limo fin se une a carbonatos, calcio y potasio.

e Agrupamiento de muestras:

Ademas de analizar el agrupamiento de variables, resulta interesante estudiar
si existe algun agrupamiento caracteristico de las muestras de suelo y si éste sigue
algun criterio especifico.

Para ello se ha realizado un analisis cluster por objetos, obteniendo el
dendrograma correspondiente a la figura 4.2.27. Se ha utilizado un cédigo de colores
para identificar la unidad edafica de cada muestra y una letra (A y B) para el
horizonte.

Fig. 4.2.27: Anadlisis cluster. Agrupamiento por muestras.
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De todos los agrupamientos posibles, se ha seleccionado arbitrariamente el
agrupamiento en cuatro clases diferentes. La seleccion se ha realizado de forma que
el numero de clases no resultara ni demasiado bajo, ni demasiado alto, lo que
impediria detectar pautas de comportamiento similar. Los valores medios
correspondientes a cada variable en cada clase estan recogidos en la tabla 4.2.19.

Tabla 4.2.19: Valores medios por clase

. Clase . Clase
Variable I 3 3 1 Variable I 3 3 1
PH 7.14 |8.32 10.11 |7.33 | As(mg/Kg) [ 1.913 |5.499 |3.223 |6.133
Cond ,s/em 134.1 {229 [984.3 | 1529 | Cd (mgKg) [0.130 |0.179 [0.163 |0.204
%M.O 0.726 | 0.793 [0.213 | 0.804 | Co (mg/Kg) | 1.541 |4.299 [3.943 |3.120
% CO4 030 (791 |2.71 1.16 || Cr(mg/Kg) |4.147 |12.820 |9.130 |9.004

Ca(mg/g) |1.030 | 6.784 |3.640 | 2.354 | Cu(mg/Ke) |2.511 |6.316 |4.163 |5.409

Mg (mg/e) | 0.140 | 0.751 |0.620 | 0.353 | Ni (mg/Kg) | 2.723 | 8.062 |6.560 | 6.024

Na(mg/g) | 0.192 | 0.102 |1.370 |0.075 | Pb (mg/Ke) |4.379 |4.733 |3.40 | 8.99

K (mg/g) 0.125 | 0.283 |0.123 |0.159 | Sb (mg/Kg) | 2.333 | 0.443 |2.690 |2.289

AG 65.06 | 34.83 [44.57 [49.16 | Sn (mg/Kg) | 0.877 [0.923 [2.493 [0.506
LG 3.642 [5.920 |5.392 | 5.557 | Zn(mg/Kg) |9.747 [23.27 [20.01 |19.97
LF 5.331 1 15.00 |7.370 | 7.282
Arcilla 12.38 [20.73 [24.20 | 23.73

Las principales conclusiones extraidas del estudio de los valores medios por
clase son las siguientes:

CLASE 1: Es la mas numerosa, contiene 21 muestras de las 57 totales, que
pertenecen a las cinco unidades edaficas sin que se aprecie ningun tipo de
distribucién especial, exceptuando el hecho de que contiene practicamente todas las
muestras de Arenas. Tampoco se aprecia ningun tipo de agrupamiento determinado
por el horizonte.

En cuanto a los parametros quimicos se caracteriza por tener los valores
medios mas bajos de pH, conductividad, contenido en materia organica, carbonatos,
calcio y magnesio, 7.14, 134,1 nS/cm, 0.726%, 0.304%, 1.030 mg/g y 0.14mg/g
respectivamente. El contenido en arena gruesa es mas elevado que para el resto de
las clases lo que es loégico si tenemos en cuenta el numero de unidades de arenas
presentes y los contenidos en limo grueso, limo fino y arcilla son bajos.

Uno de los aspectos de este agrupamiento mas interesante es el hecho de
ser la clase con mas bajos contenidos en arsénico, cadmio, cobalto cromo, cobre,
niquel y cinc que son los metales representados en el primer componente principal
del ACP realizado.

CLASE 2: Formada por 14 muestras, mayoritariamente "Campifias", un total
de 12. Sus caracteristicas mas importantes son los altos contenidos que presenta
respecto a carbonatos, calcio potasio, limo grueso y limo fino en lo que respecta a
los parametros fisico-quimicos y también los mas altos en cobalto, cromo cobre
niquel y cinc respecto a los metales.
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A pesar de que cobalto y niquel presentan diferencias significativas entre
horizontes de la forma B >A no se aprecian diferencias en ese sentido dentro de esta
clase.

CLASE 3: formada unicamente por tres muestras del horizonte B, dos
correspondientes a Fondo de valle y una a zona endorreica. Se caracterizan por se
muestra extremadamente basicas, pHmedioc= 10,11, alta conductividad y bajo
contenido en materia organica. Son muestras con bajo o medio contenido en metales
pesados excepto en estafio y antimonio donde presenta los valores mas altos de las
4 clases.

CLASE 4: Es una clase numerosa, 19 muestras de las cuales 10 son
"Terrazas", con alto contenido en materia organica y muy bajo en sodio (0.074 mg/qg).
Los parametros edaficos se sitlan en valores intermedios y en cuanto a los metales
pesados es una clase marcada por el alto contenido en plomo (8.99 mg/Kg),
arsénico (6.133 mg/Kg) y cadmio (0.204)

4.2.5.3 Analisis Discriminante

El analisis discriminante es una herramienta estadistica que nos va a permitir
determinar si el agrupamiento de las muestras de suelos, en las cuatro clases
establecidas en el analisis cluster, es correcto independientemente del procedimiento
estadistico empleado ene nuestro caso.

Esta técnica permite asignar o clasificar nuevos individuos dentro de grupos
previamente reconocidos. Se trata de un método de reconocimiento de pautas
supervisado.

En nuestro caso partimos del agrupamiento obtenido al aplicar el analisis
cluster, aplicamos un analisis discriminante lineal, de forma que a través de una
funcion discriminante lineal, que sea combinacidn lineal de las variables originales
asignamos cada objeto a un grupo, de forma que todos los objetos de un mismo
grupo tengan valores similares de la funcion. Hemos utilizado la opcién de validaciéon
cruzada de forma que podamos comprobar la clasificacion inicial realizada.

Los resultados obtenidos se encuentran en la tabla 4.2.20

Tabla 4.2.20: Analisis discriminante: Resumen de la clasificacion

Grupo de Grupo real

origen 1 2 3 4

1 17 1 2 0

2 1 20 0 0

3 1 0 12 0

4 0 0 0 3

Total N 19 21 14 3

N correctos 17 20 12 3

% N correctos 89 95 86 100
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Se observa que la tasa de acierto no es exactamente del 100% aunque es
bastante elevada, ya que hay cinco muestras colocadas mediante el analisis cluster
en grupos distintos a donde se sitian mediante el analisis discriminante mientras que
para el resto de las muestras el agrupamiento resulta correcto. En total se obtiene un
numero de aciertos de 52 de 57 lo que supone una tasa del 91,20%.

La funcién de cada grupo en cada una de las variables, esta recogida en la
tabla 4.2.21.

Tabla 4.2.21: Andlisis discriminante: Funcion para cada grupo

Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3 Grupo 4
Constante -468.51 - 520.59 -418.26 - 656.42
pH, 75.21 82.02 65.26 28.51
Conductividad -0.65 -0.71 -0.57 0.63
%MO 68.62 70.84 64.22 -3.97
%CO3 -2.02 -2.41 -0.97 1.16
Ca -6.21 -6.62 -2.79 -17.27
Mg 40.8 33.81 51.38 1.84
Na 16.49 19.77 6.86 55.96
K -87.84 -93.98 -81.19 -69.99
AG 6.03 6.48 5.63 4.23
LG 3.96 3.95 2.93 3.37
LF -0.36 0.05 0.82 -0.67
Arcilla 4 3.92 3.6 5.49
As -2.47 -2.45 -3 -5.25
Cd -12.18 -20.43 -13.2 -87.98
Co 28.79 30.37 29.04 35.83
Cr 1.52 0.83 3.36 3.51
Cu 5.36 5.43 3.01 4.79
Ni -10.4 -12.22 -9.49 -14.94
Pb -1.87 -2.31 -2.64 -1.35
Sb 3.13 4.25 1.98 -4.36
Sn 13.96 14.34 12.52 3.48
Zn -0.76 -0.96 -0.49 0.22

A partir de los coeficientes puede determinarse la funcién de distribucion
correspondiente a cada grupo y de este modo poder incluir nuevas muestras en uno
u otro grupo.
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4.2.6 CARACTERIZACION Y SEMICUANTIFICACION DE
ARCILLAS

Como se comprobé mediante el andlisis Cluster, existe un agrupamiento entre
el contenido en arcillas y los contenidos de arsénico, cobalto, niquel, cromo, cinc y
cobre, indicativo de la correlacion existente entre ambos tipos de variables.

En la variable denominada arcillas, estan incluidos una serie de minerales
arcillosos de caracteristicas y comportamiento diferente, sobre todo, en cuanto a la
capacidad de retencion de los metales por lo que su conocimiento y determinacion
resulta de interés.

En este apartado se va a llevar a cabo un estudio comparativo de los métodos
de extraccion empleados para la determinacion de las arcillas, la caracterizacion de
los minerales arcillosos presentes en las muestras de suelo, su semi-cuantificaciéon
mediante difraccion de rayos X, asi como la relacion de cada uno de estos tipos, con
el contenido de los metales pesados en los suelos objeto de estudio.

4.2.6.1 Comparacion de métodos de extraccion

Previo a la determinacion, se ha llevado a cabo un estudio comparativo de los
dos métodos de extraccion utilizados para la determinacion del contenido en arcillas,
con el fin de determinar si los dos métodos proporcionan resultados comparables.

Para ello, se comparan los difractogramas de rayos x correspondientes a los
dos extractos de una misma muestra, en nuestro caso la 5130 A, obtenidos segun el
método de la pipeta de Robinson y el obtenido mediante el método de Boyoucos.
Los difractogramas obtenidos se presentan en la figura 4.2.28.

Fig. 4.2.28: Comparacion de métodos de extraccion
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Se puede observar a través de los difractogramas que hay una total analogia
entre la arcilla obtenida por los dos métodos ya que en ambas presentan los picos a
las mismas distancias y con intensidades analogas.

4.2.6.2 Niveles analiticos en arcillas

En la tabla 4.2.22 se recogen los valores, expresados en tanto por ciento,
encontrados en la cuantificacion de las arcillas por difractometria de rayosX.

Tabla 4.2.22: Cuantificacion de arcillas

lita (%) Vermiculita(%) Esmectita(%) Caolinita(%)
Muestra

A B A B A B A B
5102 81 57 0 11 0 0 19 32
5104 26 45 0 0 58 36 15 19
5205 45 0 0 0 36 0 19 0
5306 0 71 0 0 0 19 0 10
5307 84 82 0 0 8 7 8 11
5308 0 39 0 0 0 48 0 13
5309 36 13 0 0 52 77 13 10
5410 90 63 0 0 0 30 10 7
5111 77 0 0 0 7 0 16 0
5412 89 43 0 0 0 53 11 5
5313 47 30 0 0 46 64 6 7
5314 24 81 0 0 65 12 12 7
5215 0 68 0 0 0 26 0 6
5516 92 42 0 0 2 52 7 6
5217 43 11 0 0 49 87 8 2
5218 - 31 - 0 - 63 - 7
5219 - 0 - 0 - 0 - 0
5220 42 51 43 36 0 0 16 14
5121 39 6 0 0 39 64 22 29
5122 21 32 0 0 57 49 21 20
5123 20 25 0 0 66 59 13 16
5424 25 14 0 0 54 58 21 28
5125 40 - 40 - 0 - 20 -
5126 66 54 0 0 20 20 14 25
5327 29 22 0 0 55 63 16 15
5328 36 23 0 0 54 62 11 15
5329 24 49 0 0 52 31 24 20
5130 49 52 0 0 31 31 20 17
5331 39 64 0 0 49 17 12 19

Con el fin de estudiar la variacién en la composicion de los distintos minerales
arcillosos, se ha realizado la estimacién de los parametros caracteristicos de la
distribucion y los resultados obtenidos se encuentran recogidos en la tabla 4.2.23.
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Tabla 4.2.23: Resumen estadistico. Contenido en arcillas

Pariametro | Muestra Illita Vermiculita Esmectita Caolinita
Total 0 0 0 0
Minimo (Horiz. A 0 0 0 0
Horiz. B 0 0 0 0
Total 92 43 87 32
Maximo |Horiz. A 92 43 66 24
Horiz. B 82 36 87 32
Total 92 43 87 32
Rango (Horiz. A 92 43 66 24
Horiz. B 82 36 87 32
Total 39 0 36 13
Mediana |Horiz. A 39 0 36 13
Horiz. B 40.5 0 42 12
Total 41.19 2.36 33.91 13.09
Media |Horiz. A 43.11 2.86 29.63 13.11
Horiz. B 39.19 1.81 38.35 13.08
Total 3.55 1.24 3.58 1.06
capiror [Horiz. A 5.31 1.99 492 13
Horiz. B 4.76 1.43 517 1.72
Total 25.86 9.19 26.07 7.75
sy Thoriz. A 27,61 10.71 2555 6.7
Horiz. B 24.29 7.3 26.37 8.78
Total 649.504 127.510 653.275 72.931
Varianza |Horiz. A 721.266 107.559 622.365 53.677
Horiz. B 590.547 152.190 694.838 94.033
Total 0.643 3.664 0.774 0.610
Coet. %€ |Horiz. A 0.637 3874 0.813 0.525
Horiz. B 0.652 3.525 0.747 0.691

De los valores obtenidos puede concluirse que los filosilicatos que se
encuentran en mayor proporcion corresponden a los tipificados como lllitas y
Esmectitas con un valor medio de 39.661% y 33.034% respectivamente, el contenido
medio en Vermiculitas y Caolinitas es considerablemente menor.

No existen grandes diferencias entre horizontes, aun asi se aprecian valores
ligeramente superiores para el horizonte B en los contenidos en Vermiculitas,
Esmectitas y Caolinitas.

Los valores de la media aritmética y de la mediana son similares, b que da
idea de distribucidon bastante simétrica respecto al valor central.
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4.2.6.3 Relacion entre metales pesados y minerales arcillosos

Para el establecimiento de las relaciones entre los metales pesados y los
cuatro tipos de arcillas considerados se ha aplicado el Analisis por componentes
principales y el Analisis Cluster a ese conjunto de variables Unicamente.

4.2.6.3.1  Analisis por Componentes Principales

e Matriz de Correlacion

Como primer paso, antes de reducir la dimensionalidad de la matriz,
establecemos los coeficientes de la matriz de correlacion de Pearson (tabla 4.2.24).
Como en apartados anteriores, no se han considerado los valores de las muestras
5101 y 5103.

Tabla 4.2.24: Matriz de correlacion, metales pesados y arcillas

As Cd Co Cr Cu Ni Pb Sb Sn Zn Illita |Vermic|Esmec.
mg/Kg |mg/Kg |mg/Kg |mg/Kg [mg/Kg [mg/Kg |mg/Kg |mg/Kg |mg/Kg [mg/Kg |(%) (%) (%)

0.024
Cd mg/Kg |0.857

0.547 |0.143
Comg/Kg [9.000 [0.289

0.609 [0.125 (0.850
Crmg/Kg 10.000 (0355 [0.000

0.440 (0232 [0.651 [0.709
Cumg/Kg 9.001 {0.083 |0.000 [0.000

] 0.662 [0.111 [0.956 [0.874 |0.697
Nimg/Kg |9.000 [0.412 [0.000 |0.000 |0.000

0.390 [0.011 |0.203 |0.237 |0.262 |0.223
Pbmg/Kg 10,003 {0.938 [0.131 [0.076 |0.049 [0.095

-0.026 [-0.196 [-0.204 [-0.146 |-0.008 [-0.125 [0.014
Sb mg/Kg 10850 {0.144 [0.129 [0.279 |0.952 [0.353 [0.915

-0.122 10.026 |0.055 |-0.078 [-0.160 {0.019 (-0.178 |-0.198
Snmg/Kg 10366 [0.850 [0.683 [0.562 [0.234 |0.888 |0.185 |0.140

0.558 [0.018 [0.733 |0.692 |0.567 |0.753 [0.281 |0.029 |-0.204
Zn mg/Kg 19,000 [0.892 [0.000 [0.000 |0.000 |0.000 [0.034 [0.831 [0.127

-0.278(0.093 |-0.284|-0.153 {-0.198 |-0.301(-0.399|-0.055 {0.034 |-0.373

3 0
Hlita (%) 1o 0441]0.5077 0.0390]0.2733 |0.15620.0287]0.00310.6968 | 0.8109] 0.0060

-0.053 |-0.191 |-0.16 |-0.063 [-0.073 [-0.147 |0.095 |0.132 |-0.147 |-0.107 | 0.041

Vermic (%) 0.6525| 0.1685]0.22020.5959 0.5603 [0.2611 [0.4879 |0.3517|0.2688 | 0.4444|0.7712

0.293 |0.127 0.523 |0.341 {0.449 |0.48 [0.056 |-0.041 (-0.194 |0.546 |-0.448(-0.348

~431(0/
Esmecti] 0335103640 [0.0001]0.0124]0.0007]0.0003/0.6889 |0.7680|0.1649 |0.0000] 0.0008]0.0108

0.376 |0.054 |0.007 |0.096 (0.001 [0.048 (-0.007 |0.154 |-0.398|0.126 |0.103 |0.17 0.158

3 0,
Caolin. (%0)1 0 "5056(0.7028 |0.9601 [0.494 [0.9925(0.7325[0.9600 [0.2721 [0.0031| 0.3689|0.4613 |0.2226 |0.2588

Los valores de probabilidad obtenidos indican que, ademas de las
correlaciones estimadas entre los metales pesados, hay correlacion significativa
entre los grupos illita y esmectita con arsénico, cobalto, niquel y cinc. El plomo se
correlaciona con illita y el cromo unicamente con esmectita. La correlacién de, los
metales con illitas es negativa, mientras que la de esmectitas es positiva. Arsénico y
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estafio presentan correlacién positiva y negativa respectivamente con el grupo de la
caolinita.

En definitiva, se observa que las arcillas que se correlacionan con un mayor
numero de metales pesados son las del grupo de las lllitas y las del grupo de las
Esmectitas. Las arcillas del tipo Vermiculitas no se correlacionan con ninguno de los
metales determinados en este estudio.

o ACP: metales pesados vy Arcillas

Una vez comprobada la existencia de correlaciones, llevamos a cabo el
analisis por componentes principales determinando el nimero de componentes
minimo necesario para explicar la variabilidad de los datos. En primer lugar se han
calculado los valores propios sin aplicar ningun tipo de rotacién y posteriormente se
ha realizado considerando una rotacién de los ejes de tipo Varimax.

En la tabla 4.2.25 figuran los valores propios obtenidos por cada componente
asi con el % de varianza explicada por cada uno de ellos.

De los valores obtenidos antes de la rotacion se desprende que soélo son

necesarios cinco componentes para explicar el 75.5% de la varianza ya que tienen
valores propios superiores a la unidad.

Tabla 4.2.25: Valores propios de los componentes principales. Metales pesados y arcillas.

. % Varianza % Varianza
CP Valor Propio explicada acumulada
A B A B A B

1 5,1012 3.7991 36,4 27.1 36,4 27.1
2 1,8060 1.0587 12,9 7.6 49,3 34.7
3 1,3570 1.0556 9,7 7.5 59,0 42.2
4 1,2187 1.0556 8,7 7.5 67,7 49.7
5 1,0054 1.0451 7,2 7.5 74,9 57.2
6 0,86352 1.0304 6,2 7.4 81,1 64.6
7 0,72561 1.0215 5,2 7.3 86,3 71.9
8 0,64453 1.0161 4,5 7.3 90,8 79.2
9 0,37272 0.9333 2,7 6.7 93,5 85.9
10 0,31791 0.7409 2,2 5.3 95,7 91.2
11 0,25307 0.6443 1,7 4.6 97,4 95.8
12 0,20521 0.4520 1,6 32 99,0 99.0
13 0,10685 0.1239 0,8 0.8 99.8 99.8
14 0,02224 0.0233 0,2 0.2 100,0 100.0

A.- Valores propios antes de la rotacion de ejes
B.- Valores propios después de la rotacion de los ejes

Cuando consideramos las valores propios obtenidos después de realizada la
rotacién se observa que el numero de componentes con valor propio superior a la
unidad es de ocho, y ademas solo el primero tiene un valor propio elevado, los
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demas estan muy préximos a uno lo que indicaria que no contienen mas informacién
que una sola de las variables originales, por lo que no resultan muy utiles para
estudiar los datos.

Podemos relacionar cada componente o factor con las variables originales a
través de unos coeficientes, cargas, de forma que los componentes con mayores
coeficientes para una o mas variables se asociaran a esas variables. En muchos
casos la asociacion resulta mas acusada cuando se aplica la rotacion de ejes.

Los valores obtenidos para estos coeficientes de relaciéon se presentan en la
tabla 4.2.26. Como en anteriores apartados, en negrita se sefialan los valores mas
altos para cada variable, lo que permite relacionarla con un componente
determinado.

Tabla 4.2.26: Coeficientes de relacion entre variables y componentes principales

Componente Principal

Variable 1 2 3 4 S

A B A B A B A B A B

As (mg/Kg) |0.715 | 0.477 |-0.254 |-0.269 |-0.059 | -0.225 | 0.183 | 0.116 |-0.127 | 0.040

Cd (mg/Kg) 0.163| 0.071| 0.304| -0.032| -0.478| -0.003 | -0.189| -0.051| -0.613 | -0.009

Co (mg/Kg) 0.911| 0.947| 0.219| 0.013|-0.029| -0.061| 0.114| 0.096| 0.157| -0.056

Cr (mg/Kg) 0.872| 0.910| 0.096| -0.056| -0.169| -0.078 | 0.277| -0.002| 0.113| 0.062

Cu (mg/Kg) 0.768| 0.593| 0.020( 0.050]| -0.097| -0.115| 0.026| 0.036| -0.018 | 0.117

Ni (mg/Kg) 0.934| 0.937| 0.147|-0.011| -0.032] -0.046| 0.146| 0.118| 0.167| -0.039

Pb (mg/Kg) 0.360| 0.126| -0.322| 0.018| 0.457|-0.958| 0.242| 0.188] -0.586| 0.085

Sb (mg/Kg) -0.157| -0.129| -0.542| -0.072 | 0.157| -0.003| -0.275| 0.036| 0.343| 0.086

Sn (mg/Kg) -0.152| -0.001| 0.694| 0.194| 0.248| 0.084| 0.231|-0.004| 0.135]| -0.964

Zn (mg/Kg) 0.838| 0.668| -0.132| -0.050| 0.070] -0.102| -0.071| 0.169| 0.178| 0.140

%Illita -0.423| -0.150| 0.148| -0.070| -0.694| 0.203| 0.264|-0.938| 0.174| -0.001
%YVermic. -0.188 | -0.073| -0.506 | -0.087 | 0.026| -0.052| 0.609| -0.007| 0.056| 0.072
%Esmect. 0.631| 0.326| -0.001 | -0.100| 0.041| 0.028 | -0.630| 0.255| 0.049| 0.115
%Caolin. 0.141| 0.029] -0.628 | -0.955| -0.549| 0.021| -0.093 | -0.066 | -0.022| 0.200

A.- Valores de los coeficientes antes de la rotacion de ejes
B.- Valores de los coeficientes después de la rotacion de los ejes

Cuando se aplica el ACP si rotacidon de ningun tipo, se observa claramente
que en el CP1 se agrupan la mayor parte de los metales pesados y en concreto
arsénico, cobalto, cromo, cobre, niquel y cinc. Ademas este componente también
explica gran parte de la variabilidad debido a esmectitas e illitas, aunque para las
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illitas la correlacion es negativa. Este agrupamiento parece indicar la existencia de
algun tipo de correlacién entre esas variables.

El CP2 se explica la variacion del contenido en caolinitas, estafio y antimonio,
el CP3 el del contenido en plomo fundamentalmente, el CP4 el contenido en
vermiculitas y por ultimo el CP5 explicaria la variabilidad correspondiente al cadmio.

La rotacién Varimax realizada solo mantiene el agrupamiento de los metales
pesados en el primer componente mientras que separa todos los tipos de arcillas en
componentes por separado, lo que no proporciona informacién adicional sobre las
variables originales, por lo que uUnicamente interpretaremos los resultados obtenidos
previos a la rotacion de ejes.

El agrupamiento de variables en cada componente se aprecia en la figura

4.2.29, donde se representan las variables asociadas a los dos primeros
componentes.

Fig. 4.2.29: ACP metales pesados y arcillas
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Se comprueba que estafio, cadmio, vermiculitas y caolinitas se situan en la
linea correspondiente a valor 0 del CP1 mientras que adoptan valores diferentes
para el CP2

Niquel, cobalto, cromo, arsénico, cadmio y cinc se sitlan en valores positivos
de CP1. Plomo y vermiculitas estan en valores positivos pero menos elevados y
lllitas estan en la zona que corresponden a valores mas negativos del componente.

Se han obtenido también los valores de los nuevos componentes que
corresponden a cada muestra de suelo. Estos valores se encuentran en la tabla
A.1.11, en Anexo. No se han considerado los valores obtenidos después de la
rotacion de los ejes.

La representacion grafica de estos valores permite determinar si existe algun

tipo de distribucién caracteristicas de las muestras. Se ha realizado teniendo en
cuenta el horizonte de pertenencia y la unidad edafica de origen.
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e En funcién del horizonte

Fig. 4.2.30: ACP metales pesados y arcillas. CP2 frente a CP1 segun horizonte
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En la figura 4.2.30 no se observan diferencias entre las muestras
correspondientes a cada uno de los horizontes con respecto a los dos componentes
representados. Exactamente la misma situacion se repite para el resto de los
componentes significativos por lo que no se incluyen las graficas correspondientes.

e En funcién de la unidad edafica

La representacion de los valores de los componentes 1 y 2 clasificando las
muestras en funcion de la unidad edéfica, figura 4.2.31, nos permite observar una
distribucién no aleatoria de las muestras ya que las campifias se sitlan en la zona de
valores mas positivos de ambos componentes, mientras que las arenas (marcadas
en rojo) estan situadas en el eje de CP1 igual a -1. Al grupo de las terrazas le
corresponden valores del CP2 negativos.
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Fig. 4.2.31: ACP metales pesados ya arcillas. CP2 frente a CP1.
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4.2.6.3.2  Analisis Cluster

El ACP realizado a los metales pesados y a los distintos tipos de arcillas
determinadas ha permitido observar el agrupamiento que se produce entre gran
parte de estos metales y en concreto arsénico, niquel, cobalto, cromo, cadmio y cinc
con las arcillas del tipo esmectitas.

El andlisis cluster nos permitira comprobar si efectivamente este
agrupamiento se produce.

La figura 4.2.32 muestra el dendrograma obtenido cuando se aplica el analisis
cluster por variables, considerando como tales todos los metales pesados y los
cuatro tipos de arcillas, en total 14 variables. Como en apartados anteriores el
método de agrupamiento utilizado ha sido el de Ward, la correlacion como medida de
similitud entre variables y la distancia euclidea como medida de similitud entre
muestras.

El dendrograma muestra dos agrupamientos de variables, sefialados en rojo y
azul.

El sefalado en rojo muestra el agrupamiento ya detectado entre arsénico,
niquel, cobalto, cromo, cadmio, cinc y el grupo de las esmectitas.

En azul se agrupan cadmio con illitas y antimonio. Vermiculitas y caolinitas
con plomo y antimonio.

El plomo que en el ACP aparecia en el primer componente se desplaza hacia
el segundo agrupamiento junto con el antimonio y el estafo.
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Fig. 4.2.32: Andlisis cluster. Metales pesados y arcillas
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4.2.7 PROPUESTA DE NIVELES FONDO Y DE REFERENCIA

En el capitulo Introduccién, se ha analizado exhaustivamente la importancia
del establecimiento de estandares de calidad de un suelo y que estos estandares
sean reconocidos y aceptados oficialmente, de forma que sirvan como referencia a la
hora de establecer cual es el nivel de contaminacién actual de un suelo y que
actuaciones son necesarias llevar a cabo para minimizar los efectos de dicha
contaminacion.

4.2.7.1 Niveles fondo

La determinacion de los niveles fondo es el primer paso para el
establecimiento de los estandares de calidad, que en muchos casos coinciden con
los niveles de referencia establecidos. Esta determinacion suele tener en cuenta las
caracteristicas generales de los suelos debido a lo cual, se acepta de forma
generalizada que esta determinacion debe realizarse en cada suelo de forma
particular aunque diversos estudios han desarrollado ecuaciones que permiten
establecer las concentraciones fondo de distintos metales, en funcién de parametros
caracteristicos del suelo como son la materia organica y el contenido en arcillas.

El establecimiento de los valores fondo no suele plantear muchas
divergencias. En general pueden distinguirse dos criterios para su determinacion:

1. Asignar como valor fondo el valor medio de los niveles de las muestras
utilizadas en su determinacion y que estén exentas de contaminacion
externa cuando la distribucién sea normal, o bien la mediana cuando la
distribucién resulte no normal.

2. Aplicar ecuaciones de correlacion entre el contenido del metal y
parametros fisico- quimico como el contenido en arcilla y en materia
organica de cada suelo. En este criterio encontramos dos grupos de
ecuaciones establecidas:

e Las establecidas por VROM holandés. Tabla 1.7 del capitulo
Introduccion (De Bruijn y Denneman, 1992; Van den Hoop, 1995).

e Las ecuaciones establecidas por el IHOBE. Tabla 1.9 del capitulo
Introduccion (IHOBE, 1994)

En nuestro caso hemos optado por aplicar ambos criterios de forma que se
puedan comparar los resultados y establecer si resultaria factible utilizar las
ecuaciones establecidas bien por los holandeses o por el IHOBE a los suelos de la
region considerada.

Todos los calculos se han realizado considerando la totalidad de las muestras
excepto la 5101 y 5103, dado que presentaban anomalias. Ademas para niquel y
cobalto, con diferencias significativas entre horizontes, solo se han utilizado las
muestras del horizonte A. Los resultados obtenidos se recogen en la tabla 4.2.27.
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Tabla 4.2.27: Resultados niveles fondo metales pesados.

Metal

Criterio utilizado

As Cd | Co Cr Cu Ni Pb | Sb Sn 7n

Media(mg/Kg) 4.269 | 0.168| 2.612 | 8.158 | 4.499 | 4.485 | 5.952|1.873| 0.85 | 17.02

Mediana(mg/Kg) 4.160 | 0.15 | 2.397 | 7.390 | 4.610 | 4.86 |5.330|1.160| 0.29 | 17.56

C.HolandésmgKg) | 22.830 | 0.547 | 6.694 |87.670 | 26.746 | 26.76 | 69.58| 3.0 |15.301|107.62

[HOBE (mgKg) 23 | 0.8 [6.4860| - |10.371[12.972|56.07| -=eev | —-eeem- 51.483

La variacion en los resultados obtenidos se aprecia mejor cuando se
representan los valores en un diagrama de barras (figuras 4.2.33 y 4.2.34).

Fig. 4.2.33: Comparacion niveles fondo As, Cr, Cu, Ni, Pby Zn (media, mediana, criterio holandés e
IHOBE)
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Fig. 4.2.34: Comparacion niveles fondo Cd, Co, Sb, Sn (media, mediana, Cb holandés y Cb IHOBE)
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Se observa que los niveles fondo determinados a través de las ecuaciones de
correlacion con materia organica y arcilla establecidas por los holandeses son muy
superiores a los obtenidos mediante el valor medio o la mediana y también son
superiores aunque en menor medida a las concentraciones fondo obtenidas al
aplicar las propuestas por el IHOBE, para cobre, niquel, plomo y cinc siendo
practicamente del mismo orden para arsénico y cobalto.

Perez y col. (2000), en el estudio llevado a cabo sobre niveles fondo y de
referencia en suelos agricolas de la zona sur y suroeste de la Comunidad de Madrid,
obtienen los niveles fondo para Pb, Zn, Cu y Cd aplicando el criterio del valor medio.
Los valores propuestos por estos investigadores son, Pb: 30,7 mg/Kg, Zn: 33,8
mg/Kg, Cu: 11,8 mg/Kg y Cd: 0,09 mg/Kg, valores que resultan inferiores a los
propuestos para un suelo estandar por los holandeses y también resultan claramente
superiores a los obtenidos por nosotros, salvo para el cadmio para el que obtenemos
un valor mayor. La principal diferencia entre nuestros suelos y los correspondientes a
la comunidad de Madrid es que estos ultimos a pesar de tratarse de suelos agricolas
se localizan en una zona industrializada, lo que no sucede con suelos de los
alrededores de Medina del Campo.

Martin (2000), establece correlaciones entre el contenido en metal y los

contenidos en arcilla y materia organica en sedimentos de rio, no coincidentes con
los dos tipos de correlaciones considerados hasta este momento.
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Las consideraciones anteriormente expuestas nos llevan a pensar que no es
posible extrapolar ecuaciones ya establecidas a suelos de origen y caracteristicas
diferentes y que si se quiere utilizar la correlacion con parametros fisico-quimicos de
los suelos es necesario establecer las correlaciones para la zona y los suelos
considerados. En este sentido hemos estudiado las ecuaciones de correlaciéon que
se pueden establecer entre los contenidos totales de los metales pesados, la materia
organica y la arcilla y de esta forma comparar con las ecuaciones propuestas por el
VROM vy por d IHOBE. Las ecuaciones se obtienen aplicando regresiéon multiple del
tipoz=a+ b L + c H, siendo L el porcentaje en materia organica, H el porcentaje en
arcilla y z la concentracién de metal expresada en mg/Kg de muestra seca. En ellas,
analizaremos si los coeficientes a, b y ¢ son significativamente diferentes de cero y
cual es el valor del coeficiente de regresion R?, que representan el porcentaje de
informacioén explicada por el modelo lineal.

Arsénico

Cas=-0,509—-0,501 L+0,260H R*=41,5%

p(a) =0,603 ; p(b) = 0,824 ; p(c) = 0.000
Cadmio

CCd=0,125-0,0,06 L +0,0023 H R2=0%

p(a) =0,037 ; p(b) = 0,968 ; p(c) = 0.336
Cobalto

Ceo=137-0,071L+0,0825H R*=23,0%

p(a) =0,005 ; p(b) = 0,826 ; p(c) = 0.000
Cromo

Ce=2,82+0,766 L+0245H R”*=24,6%

p(a) =0,046 ; p(b) = 0,425 ; p(c) = 0.000
Cobre

Ccu=2,15+0,038 L+ 0,123 H R*=13,5%

p(a) =0,021 ; p(b) = 0,952 ; p(c) = 0.002
Niquel

Cni=1,76 0,048 L+ 0,192 H R*=342%

p(a) =0,039 ; p(b) = 0,934 ; p(c) = 0.000
Plomo

Cpp=1,12+285L+0,144H R* =18,0%

p(a) =0,431 ; p(b) = 0,005 ; p(c) =0.016
Antimonio

Cs,=1,19-0,168L+0,043H R*=0,0%

p(a) =0,156 ; p(b) = 0,769 ; p(c) =0.212
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Estano

Csn=1,00-0,115L -0,0127H R*=0,0%
p(a) =0,019 ; p(b) = 0,691 ; p(c) = 0,461

Cinc

Cas=9,45-132L+0454H R°=18,1%
p(a) =0,002 ; p(b) = 0,520 ; p(c) = 0.000

De los valores obtenidos se deduce una total ausencia de correlaciéon en el
caso del estafio, antimonio y cadmio con valores de R? de 0%. El resto de los
metales a excepcion del plomo, tienen correlacion significativa con la arcilla, pero no
con la materia organica ya que en todos los casos se obtienen valores de
probabilidad superiores a 0,05. El plomo presenta correlacién significativamente
diferente de cero tanto para la arcilla como para la materia organica.

Por este motivo hemos establecido correlaciones unicamente entre el
contenido en metal y la arcilla, obteniendo las siguientes ecuaciones:

e Arsénico: Cus=-0,626+0,260H R?=425%
e Cobalto: Cgco=1,32+0,0826H R?=24,3%
e Cromo: Cg=3,41+0,252H R2=251%
e Cobre: Ccu=2,18+0,123H R%=15,0%
e Niquel:  Cy=1,73+0,192H R?=35,4%
e Cinc: Czn=8,43+ 0,456 H R?=19,0%

Los coeficientes de correlacion no resultan elevados, aunque son superiores
a los obtenidos por Martin (2000).

La comparaciéon de las ecuaciones de correlacion propuestas por IHOBE, por
VROM vy por nosotros, tabla 4.2.28, pone de manifiesto, la disparidad de coeficientes
obtenidos en cada caso, e incluso la no existencia de correlaciones con las mismas
variables, por lo que deducimos que el empleo de correlaciones no resulta
demasiado util a la hora de determinar las concentraciones fondo de suelos con
caracteristicas diferentes y que dado que el establecimiento de estas ecuaciones
requiere de la realizacion de muestreo y analisis fisico-quimico de las muestras,
puede resultar mas practico la determinaciéon de los niveles de los metales pesados
en dichos suelos directamente.

Tabla 4.2.28: Comparacion de ecuaciones de correlacion. IHOBE, Holandés, Nuestro

Metal Cb IHOBE Cb Holandés Cb Nuestro
As 23 15+ 0.4 (L+H) -0,626 + 0,260 H
Co 6+0,5L 2+ 0.28H 1,32 + 0,0826 H
Cr 2,5+L 50 +2H 3,41+ 0,252 H
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Metal Cb IHOBE Cb Holandés Cb Nuestro
Cu 10+0,5L 15+ 0.6 (L+H) 2,18+ 0,123 H
Pb 16+0,7L+2,1H 50+L+H 1,12+2,85L+0,144 H
Ni 12+L 50+L+H 1,73+ 0,192 H
/n 50+2L 50+1.5 (2H+L) 8,43 + 0,456 H

4.2.7.2 Niveles Fondo por unidad fisiografica

Hasta el momento, la propuesta de niveles fondo se ha realizado
considerando la totalidad de las muestras, exceptuando Unicamente aquellas
presumiblemente contaminadas,

Al aplicar el ACP a los metales pesados, se observd que las muestras
manifestaban una leve tendencia a agruparse en funcién de la unidad fisiografica,
respecto a los valores del componente CP1 (figuras 4.2.22 y 4.2.23), componente al
que se asocia cromo, cobalto, niquel y en menor medida cinc, lo que parece indicar
que el contenido en estos metales varia segun se trate de muestras pertenecientes a
Terrazas, Campinas, Arenas, Fondo de Valle y Zona Endorreica.

Por tanto, teniendo en cuenta estas consideraciones, y una vez confirmado
que existen diferencias respecto a la concentracion de metal entre muestras
pertenecientes a diferentes unidades, estableceremos los contenidos fondo para
cada metal en cada unidad fisiografica considerada.

La determinacion se llevara a cabo sobre las muestras de Terrazas,
Campifas y Arenas, debido a que el numero de muestras de las que se dispone para
las otras unidades no resulta representativo, 6 para Fondo de Valle y 2 para
endorreica.

Aln asi, los resultados obtenidos deberan tomarse con la debida cautela ya
que el numero de muestras de las tres unidades consideradas, tampoco resulta muy
elevado (23, 20 y 12 respectivamente).

- Diferencias significativas entre unidades fisiograficas

Como punto de partida al establecimiento de los niveles fondo por unidad, se
ha realizado un ANOVA de una via con el fin de determinar si existen diferencias
significativas para cada metal en las tres unidades fisiograficas mas abundantes en
la zona.

La tabla 4.2.29 recoge los resultados obtenidos al aplicar esta prueba
estadistica.

Del anadlisis de los resultados se desprende, que existen diferencias
significativas entre unidades para arsénico, cromo, cobre, dnc, niquel y cobalto y no
hay diferencias en el caso del cadmio, plomo, antimonio y estafio, por lo que solo
tendria sentido el calculo de niveles fondo por unidad para los metales mencionados
en primer lugar.
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Tabla 4.2.29: Estudio de diferencias entre unidades fisiogrdficas. Resultados ANOVA de una via

Parametro | Fuente de Variacion SIS g.l. | Varianza |F-ratio |P
cuadrados

As Entre unidades 148.13 2 74.06 9.94 0.000
Residual 342.83 46 7.45

Cd Entre unidades 0.0767 2 0.0384 1.83 0.172
Residual 0.9648 46 0.0210

Cr Entre unidades 307.5 2 153.8 15.10 0.000
Residual 468.3 46 10.2

Cu Entre unidades 85.89 2 42.95 9.13 0.000
Residual 216.40 46 4.70

Pb Entre unidades 9.9 2 5.0 0.29 0.748
Residual 782.4 46 17.0

Sb Entre unidades 17.12 2 8.56 221 0.121
Residual 178.25 46 3.87

Sn Entre unidades 0.75 2 0.37 0.37 0.696
Residual 47.14 46 1.02

7n Entre unidades 794.5 2 397.3 7.40 0.002
Residual 2471.1 46 53.7

Ni Entre unidades 53.49 2 26.75 5.38 0.012
Residual 114.30 23 497

Co Entre unidades 15.345 2 7.673 8.03 0.002
Residual 21.965 23 0.955

- Propuesta de niveles fondo para arsénico, cromo, cobre, cinc, niquel y
cobalto por unidad fisiografica

En base a los resultados obtenidos en el ANOVA de una via, la propuesta de
niveles fondo por unidad se realizara unicamente para los metales arsénico, cromo,
cobre, cinc, niquel y cobalto.

El criterio utilizado en el calculo, es de nuevo el del valor medio y la mediana
de los contenidos que para cada metal hemos obtenido en las muestras de las tres
unidades: terrazas, campifias y arenas.

Como en apartados anteriores no se han considerado las muestras
codificadas como 5101 y 5103 y en el caso de niquel y cobalto solo se han utilizado
los valores del horizonte A.

Los resultados obtenidos estan recogidos en la tabla 4.2.30:
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Tabla 4.2.30: Niveles fondo por unidad fisiogrdfica

Metal | Variable Unidad FiSi()gl”(/?fiCCl N. Fondo
Terrazas | Arenas | Campiias |Global

Media |6.191 1.533 4.422 4.269
As Mediana | 6.000 1.370 4.545 4.160
mg/Kg

S 4.067 0,679 1.733 3.202
c Media |2.843 1.503 3.490 2.612
m(;;/Kg Mediana |2.930 1.385 3.950 2.397

S 1.213 0,419 0,966 1.267
c Media |8.138 4.475 11.020 8.158
mlf.;/Kg Mediana | 8.140 4.200 11.212 7.390

S 3.563 1.970 3.353 3.991

Media |3.992 3.004 6.204 4.499
Cu Mediana |4.170 2.630 5.954 4.610
mg/Kg

S 2.453 1.918 2.017 2.455

. Media |5.396 2.742 6.440 4.485

i‘g/Kg Mediana | 5.630 2.545 6.420 4,86

S 2.968 1.100 1.943 2.660
Lo |Media [17,01 10,59 21,16 17,02

Mediana | 16,72 |9.51 20.89 17,56
mg/Kg

S 6,69 5,62 8,56 8,21

Puede apreciarse que no hay practicamente diferencias apreciables entre los
valores medios y el valor de la mediana.

La representacion grafica de los valores de la tabla 4.2.29, permite visualizar
las diferencias entre los valores correspondientes a cada unidad (figura 4.2.35).

Fig. 4.2.35: Niveles fondo por unidad fisiogrdfica
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Los valores obtenidos en la unidad denominada Arenas, son inferiores que los
obtenidos en Terrazas y Campifias, lo cual resulta légico, puesto que se trata de
suelos sometidos a intenso lavado. Este resultado concuerda con los obtenidos en
un estudio piloto llevado a cabo por UTE SINAE-ITSEMAP AMBIENTAL.

Para el arsénico se observa disparidad de valores para las tres unidades
mayoritarias: terrazas, campifias y arenas. El valor fondo global en este caso, resulta
similar al calculado para campifnas.

El valor global para el cobalto, se aproxima al obtenido para terrazas y lo
mismo ocurre para el resto de los metales.

En general, aunque si se observan diferencias entre las distintas unidades
consideradas, lo cierto es que la utilizacion del valor global puede aceptarse como
representativo, al menos respecto a Terrazas y Campifias. Si tenemos en cuenta
ademas que estas unidades resultan ser las mas numerosas en la region, puede
concluirse que los niveles fondo globales propuestos resultan indicativos de las
concentraciones naturales en la zona estudiada.

4.2.7.3 Niveles de referencia

Los valores o niveles de referencia, marcan el limite por debajo del cual no
existe riesgo, de tal manera que su superacion indica la existencia de algun tipo de
afeccion en el suelo. Se establecen a partir de los niveles de fondo, incrementando
dicho valor mediante un criterio estadistico (reflejo de la variabilidad de las
concentraciones naturales), de tal manera que valores por debajo del nivel de
referencia puedan entenderse como naturales, y por encima, resulten indicadores de
un posible proceso contaminante. También se calculan atendiendo al riesgo que
para la salud o los ecosistemas supone sobrepasar dicho valor.

El criterio mas simple es determinar el valor de referencia como aquel que
resulte de la suma del valor medio de fondo mas n veces la desviacion tipica.
Generalmente es el valor asignado en areas cuyos suelos presenten contenidos en
metales con desviaciones tipicas muy grandes respecto de los valores medios vy
presupone distribucion normal.

Otra posibilidad es no emplear criterios que no impliquen la necesidad de que
la distribucidon de los valores sea normal. En este caso, se utiliza como nivel de
referencia Q3+1,5(Q3-Q1), donde Q3 es el tercer cuartil y Q3-Q1 el intervalo
intercuartil. Este criterio es analogo al empleado para considerar como anémalo a un
valor en un grafico de caja y bigotes.

Los valores obtenidos empleando ambos criterios estan recogidos en la tabla
4.2.31.

La utilizacion de la media o de la mediana no produce diferencias importantes
en los valores de referencia obtenidos, excepto en el caso del cinc, donde se
produce un incremento importante del valor al utilizar la mediana.

El criterio Q3+1,5(Q3-Q1) es el menos restrictivo ya que origina niveles mas
altos para practicamente todos los metales a excepcién del cinc.
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Tabla 4.2.31: Valores de referencia propuestos.
As Cd Cr Cu Ni Pb Sb Sn Zn

mg/Kg mg/Kg Co mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg
Nivel Fondo
) 4269 0,168 2612 8,158 4499 4485 5952 1,873 0,85 17,02
media
] 4,160 0,15 2397 7,390 4,610 4,86 5330 1,160 0,29 17,56
mediana
S 3,202 0,14 1,267 3,991 2455 2660 3915 2,068 1,032 8,21

Nivel Referencia

media+2s 10,67 0,44 5,15 16,14 9,41 9,81 13,78 6,01 291 3344

mediana+2s| 10,56 0,43 4,93 15,37 9,52 10,18 13,16 5,30 2,35 49,86

Q3+é’15)(Q3' 12,68 053 790 2125 1121 13,60 1337 979 415 45,07

Si comparamos los valores de referencia obtenidos en nuestro estudio con
los propuestos en el estudio piloto llevado a cabo en la Junta de Castilla y Ledén (UTE
SINAE-ITSEMAP AMBIENTAL), utilizando en ambos casos el criterio de media+2s,
se observa que los valores son similares en el caso del As, Cd y Sn mientras que
resultan inferiores para el resto de los metales, a excepcion del Sb, para el que es
mayor, tal y como se aprecia en la tabla 4.2.32 Esto puede justificarse en el hecho
de que la zona muestreada en el estudio piloto, es mucho mas amplia lo que puede
suponer mayor variabilidad en los contenidos.

Tabla 4.2.32: Comparacion de valores de referencia: JCyL y nuestro

As Cd Co Cr Cu Ni Pb Sb Sn Zn
mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg [ mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg

Valor referencia

10,67 | 0,44 | 5,15 | 16,14 | 9,41 | 9,81 [ 13,78 | 6,01 | 2,91 | 33,44
popuesto

Valor Genérico

JCyL 11 0.8 10 53 50 26 51 0.25 3 67

Hemos de indicar que no hemos realizado ninguna comparativa con valores
de referencia obtenidos bajo criterios de aceptabilidad de riesgo promovidos desde
Holanda dado que no disponiamos de datos de campo aplicables en nuestro caso
concreto y ademas porque como se vio en el apartado anterior, ya los niveles de
fondo son muy diferentes en cada caso por lo que ya de partida han de obtenerse
niveles de referencia diferentes también.
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5. CONCLUSIONES

5.1 EN RELACION CON LA DETERMINACION Y
CARACTERIZACION DE METALES PESADOS
BIODISPONIBLES

La zona estudiada se sitla en Medina del Campo y alrededores, dentro de la
provincia de Valladolid, en las proximidades de la empresa Ferroaleaciones S.A.
dedicada a la transformacion de plomo secundario. Se han tomado un total de 134
muestras y se ha determinado el contenido de plomo extraible en HAcO 0,5M.

Del analisis de los resultados obtenidos se extraen las siguientes
conclusiones:

v" En la determinacion de los contenidos biodisponibles de Pb, Cd, Cu, Cr,
Zn, Ni y Co, en las muestras de suelos, no se ha detectado cromo
hexavalente extraible a niveles significativos en ninguna de las muestras y
los niveles de cadmio y cobalto obtenidos también son muy bajos. La
comparacion de las concentraciones encontradas para los metales
pesados con las obtenidas en otros estudios, indica que los niveles
presentes en los suelos estudiados son inferiores a los determinados por
esos autores.

v' El estudio de la homogeneidad (ANOVA), llevado a cabo mediante el
analisis por quintuplicado de ocho muestras compuestas preparadas
aleatoriamente a partir de las originales, pone de manifiesto que la
distribucién del contenido en cinc, plomo, cobre y niquel en las muestras
no es homogénea. Por el contrario, para cadmio y cobalto no se observa
que haya diferencias y se puede pensar en una contribucién fondo para
estos metales. En ningun caso se observan diferencias significativas entre
las extracciones realizadas.

v" Se ha estudiado la normalidad de las distribuciones de las variables
analizadas. Los resultados muestran que las Unicas variables que
presentan distribucion normal son el porcentaje en materia organica y el
contenido en niquel. El resto de las variables sigue una distribucién no
normal, incluso después de la transformacion logaritmica de la variable.

v" La aplicacién de las técnicas quimiométricas y en concreto el empleo del
analisis multivariante, nos ha permitido extraer informacién relevante de
los datos iniciales. Asi, mediante el Analisis por Componentes Principales
(ACP) hemos reducido el numero de variables iniciales a cuatro de forma
que estos cuatro componentes principales (CP) explican por si solos el
57,6% de la varianza. Se observa la asociacion de los metales pesados a
los dos primeros componentes. Plomo, cinc y cobre se asocian al CP1,
mientras que cadmio, cobalto y niquel se asocian al CP2. Este
agrupamiento se mantiene al realizar el Andlisis Cluster.
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v

El analisis multivariante realizado no pone de manifiesto una clara
separacion de las muestras en funciéon del valor del CP1, aunque si
permite observar que dentro de las muestras mas cercanas a la fabrica,
hay algunas con valores del componentes CP1 altos. Teniendo en cuenta
que este componente se correlaciona con los niveles de cinc, plomo y
cobre, estos valores son indicativos de una contribucion distinta a
contribucion fondo para estos metales en esas muestras. El mapa de
isolineas elaborado con los valores del primer componente indica una
distribucién de las muestras con mayores concentraciones en la direccion
de los vientos dominantes en la zona.

La extraccion secuencial realizada sobre las muestras pertenecientes a la
zona en la que se han detectado mayores niveles de metales
biodisponibles, siguiendo un esquema basado en el propuesto por
Tessier, nos ha permitido establecer la forma de asociacién en que se
encuentran los metales pesados y el porcentaje de metal presente en
cada fraccion. Se ha establecido el orden de extractabilidad para cada
uno de los metales considerados, obteniendo los siguientes resultados:

Cinc 1< 2<3=5 <4

Cadmio 2< 3<1<4< 5

Plomo 1< 2< 5<3<4
Cobre 2<1< 3<4< 5
Niquel 1<2<5<3<4

Cobalto 1 <5<4 <3 <2

En general, se observa que el mayor porcentaje se obtiene en las
fracciones 3, 4 y 5, que corresponden al metal mas fuertemente retenido,
aunque conviene resaltar el comportamiento del cobalto en el que el
porcentaje mas elevado corresponden a las fracciones 2 y 3 (metales
unidos carbonatos y a materia organica). Este comportamiento no resulta
preocupante ya que, aunque su disponibilidad resulte elevada, las
concentraciones obtenidas para este metal son muy bajas.
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5.2 EN RELACION CON LA DETERMINACION DE NIVELES FONDO
Y NIVELES DE REFERENCIA EN SUELOS NO CONTAMINADOS.

La zona de estudio se situa, como en el primer apartado, proxima a la
localidad de Medina del Campo, en la provincia de Valladolid. En este caso la
seleccion de los puntos de muestreo se ha realizado atendiendo a dos premisas:
deben ser suelos no contaminados y la unidad morfolégica a la que pertenece la
muestra debe ser representativa de las unidades mas caracteristicas de la zona. El
estudio se ha realizado teniendo en cuenta el horizonte, de forma que en cada punto
se han tomado dos muestras correspondientes a los horizontes Ay B.

Se han determinado los niveles analiticos correspondientes a las variables:
pH4, pH», conductividad, porcentaje en materia organica, porcentaje en carbonatos,
textura, cationes de cambio (Ca, Mg, Na y K), contenidos totales en arsénico,
cadmio, cobalto, cromo, niquel, plomo, antimonio, estafio y cinc y se ha
caracterizado y semicuantificado las arcillas presentes.

Las principales conclusiones obtenidas son:

v" La mayor parte de las muestras analizadas presentan un pH superior a 7
y se observa que los valores de pH obtenidos por el método 1 son
superiores a los obtenidos por el método 2, resultado que se comprueba
mediante la utilizacion de pruebas estadisticas (pruebas t y Wilcoxon), de
lo que se desprende la necesidad de especificar el método de medida de
pH utilizado.

v" El estudio de la normalidad de la distribucion necesario para establecer
diferencias significativas entre horizontes y detectar anomalias en alguna
de las muestras, indica distribucién normal en los dos horizontes para
arena gruesa, arena fina, arcilla, cobre, cobalto y cinc, mientras que para
cadmio solo es normal en el horizonte A y para limo grueso, potasio,
arsénico, cromo y niquel lo es en el B.

v" La identificacion de valores andmalos conduce a desestimar las muestras
5101 y 5103 en la determinacién de niveles fondo ya que se trata de
muestras con contenidos elevados en metales.

v" Se han encontrado diferencias significativas entre horizontes para pH,
%materia organica, calcio, sodio, arcilla, cobalto y niquel. En general, los
valores mas altos corresponden a las muestras del horizonte B, excepto
para el contenido en materia organica que, como es légico presenta
valores mas elevados en las muestras del horizonte A.

v" El ACP establece reduce el niumero de variables a 6 componente que
explican el 75,40% de la varianza total. El primer componente se
correlaciona con la mayor parte de los metales, a excepcion de plomo,
estafno, cadmio y antimonio, y con la textura, en concreto con el contenido
en arcillas, asociaciéon que se mantiene al realizar el analisis cluster. El
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agrupamiento llevado a cabo mediante analisis cluster, coincidente al 98%
con el obtenido mediante analisis discriminante, establece cuatro clases,
de las cuales la segunda mayoritariamente formada por “campifias”, se
caracteriza por tener los contenidos mas altos en cobalto, cobre, cromo,
niquel y cinc.

La caracterizacion de arcillas llevada a cabo y el tratamiento
quimiométrico posteriormente realizado, pone de manifiesto la existencia
de correlacion entre arsénico, cobalto, niquel, cromo, cinc y cobre con las
arcillas del grupo de las esmectitas.

Respecto al estudio y propuesta de niveles fondo realizado, se pone de
manifiesto que la extrapolacién de ecuaciones que permiten el calculo de
niveles fondo a partir de los contenidos en materia organica y arcilla, no
conduce a resultados coincidentes con los valores obtenidos al determinar
valores medios y mediana de los contenidos totales de los metales
pesados analizados.

Esta falta de coincidencia también se observa al determinar, mediante
regresion multiple, los coeficientes de correlacion entre metales, arcilla y
materia organica obtenidos por nosotros, o que nos induce a pensar que
no es aconsejable extrapolar ecuaciones de correlacion a suelos de
origen y caracteristicas diferentes.

Por otro lado concluir que los niveles fondo, para la mayor parte de los
metales pesados considerados, resultan inferiores a los establecidos por
otros autores en suelos de otras zonas de Espafa y respecto a suelos de
Holanda, que sirven de base a las denominadas “tablas holandesas”.

La aplicacion del analisis de varianza (ANOVA) a los contenidos de
metales en las muestras pertenecientes las tres unidades fisiograficas
mas abundantes en la zona, Campifias, Terrazas y Arenas, pone de
manifiesto que solo que existen diferencias significativas entre unidades
para arsénico, cromo, cobre, cinc, niquel y cobalto. Los valores mas bajos
para estos metales se obtienen para las muestras de Arenas, lo cual
resulta légico ya que son suelos sometidos a intenso lavado.

La comparacion de los niveles fondo globales, con los contenidos medios
por unidad, permite comprobar que aunque se observan diferencias entre
las distintas unidades consideradas, la utilizacidon del valor global puede
aceptarse como representativo, al menos respecto a Terrazas y a
Campiinas.

Por ultimo, respecto a la propuesta de valores de referencia, indicar que el
empleo de media+2s y de mediana+2s en su determinacién no produce,
en general, diferencias importantes en los valores de referencia
obtenidos, aunque si resultan ser mas restrictivos que la utilizacién de
Q3+1,5(Q3-Q1).
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7. ANEXOS

7.1 DETERMINACION DEL CONTENIDO BIODISPONIBLE DE
METALES PESADOS EN SUELOS

Situacién y codificacién de las muestras

Tabla A.1.1: Situacion y codificacion de las muestras de suelos.

RETICULA EJE Km. SENTIDO MUESTREO
A03 Ferro. Medina-Salamanca 4 derecha 28-abr-87
A04 Medina-Nava 2,9 derecha 28-abr-87
A05 Medina-Nava 2,5 derecha 28-abr-87
AO6 Medina-Nava 2,5 derecha 28-abr-87
AQ7 Medina-Corufia 160,6 izquierda 28-abr-87
A08 Medina-Corufa 160,6 izquierda 28-abr-87
A09 Medina-Corufia 160,6 izquierda 28-abr-87
A10 Medina-Coruiia 160,6 derecha 28-abr-87
A1 Medina-La Seca 41,2 izquierda 21-abr-87
A12 Medina-La Seca 41 izquierda 21-abr-87
A13 Medina-La Seca 40,5 derecha 21-abr-87
A14 Medina-La Seca 40 derecha 21-abr-87
A15 Medina-Rodilana 2,8 izquierda 21-abr-87
A16 Medina-Rodilana 3,2 izquierda 21-abr-87
A17 Medina-Rodilana 4 izquierda 21-abr-87
A18 Medina-Rodilana 4.5 izquierda 21-abr-87
A19 Medina-Rodilana 5 izquierda 21-abr-87
A20 Medina-Rodilana 5,5 derecha 21-abr-87
B0O3 Ferro. Medina-Salamanca 4 izquierda 28-abr-87
B04 Ferro. Medina-Salamanca 4 izquierda 28-abr-87
B05 Medina-Nava 2 izquierda 28-abr-87
B06 Medina-Nava 2 derecha 28-abr-87
BO7 Medina-Corufia 160,1 izquierda 28-abr-87
BO8 Medina-Corufia 160,1 izquierda 28-abr-87
B09 Medina-Corufia 160,1 izquierda 28-abr-87
B10 Medina-Corufia 160,1 derecha 28-abr-87
B11 Medina-La Seca 41,5 izquierda 21-abr-87
B12 Medina-La Seca 41,2 derecha 21-abr-87
B13 Medina-La Seca 41 derecha 21-abr-87
B14 Medina-Rodilana 2,2 izquierda 21-abr-87
B15 Medina-Rodilana 2,8 izquierda 21-abr-87
B16 Medina-Rodilana 3,2 izquierda 21-abr-87
B17 Medina-Rodilana 4 derecha 21-abr-87
B18 Medina-Rodilana 4.5 derecha 21-abr-87
B19 Medina-Rodilana 5 derecha 21-abr-87
B20 Medina-Rodilana 5,5 derecha 21-abr-87
Co03 Medina-Nava 1,5 izquierda 28-abr-87
Co04 Medina-Nava 1,5 izquierda 28-abr-87
C05 Medina-Nava 1,5 izquierda 28-abr-87
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RETICULA
C06
co7
Co8
C09
C10
C11
C12
Cc13
C14
c15
C16
c17
Cc18
Cc19
C20
D03
D04
D05
D06
D07
D08
D09
D10
D11
D12
D13
D14
D15
D16
D17
D18
D19
D20
EO03
E04
EO05
E06
E07
EO08
E09
E10
E11
E12
E13
E14
E15
E16
E17
E18
E19
E20

220

EJE
Medina-Nava
Medina-Nava
Medina-Corufia
Medina-Coruna
Medina-Corufia
Medina-La Seca
Medina-Rodilana
Medina-Rodilana
Medina-Rodilana
Medina-Rodilana
Medina-Rodilana
Medina-Rodilana
Medina-Rodilana
Ferro.Madrid-Irun
Ferro.Madrid-lrun
Medina-Campillo
Medina-Campillo
Medina-Campillo
Medina-Nava
Medina-Nava

Ferro. Medina-Zamora

Medina-Coruna
Medina-La Seca
Medina-Rodilana
Medina-Rodilana
Ferro.Madrid-Irun
Ferro.Madrid-lrun
Ferro.Madrid-Irun
Ferro.Madrid-lrun
Ferro.Madrid-Irun
Ferro.Madrid-lrun
Ferro.Madrid-Irun
Ferro.Madrid-lrun
Medina-Campillo
Medina-Campillo
Medina-Campillo
Medina-Campillo
Zona Urbana
Zona Urbana
Medina-Pozaldez
Medina-Pozaldez
Medina-Pozaldez
Medina-Pozaldez
Medina-Pozaldez
Medina-Pozaldez
Medina-Pozaldez
Medina-Pozaldez
Medina-Pozaldez
Medina-Pozaldez
Medina-Pozaldez
Medina-Pozaldez

Km.
1,5

159,7
159,7
159,7
41,8

1,8
2,2
2,8
3,2

210,9
211,2
1,5

0,6
1,5

159,3
42,5
0,7

207,8
208,3
209

209,5
209,9
210,2
210,9
211,2
1,5

0,6
0,1

0,1
0,5
1,1
1,6
2,2
2,6
3,1
3,6
41
4,8
5,2

SENTIDO MUESTREO

derecha
derecha
izquierda
izquierda
derecha
izquierda
izquierda
derecha
derecha
derecha
derecha
derecha
derecha
izquierda
izquierda
derecha
derecha
derecha
izquierda
izquierda
derecha
izquierda
izquierda
izquierda
derecha
izquierda
izquierda
izquierda
izquierda
izquierda
izquierda
izquierda
izquierda
izquierda
izquierda
derecha
derecha

derecha
izquierda
izquierda
izquierda
derecha
derecha
izquierda
derecha
izquierda
izquierda
izquierda
derecha

28-abr-87
28-abr-87
28-abr-87
28-abr-87
28-abr-87
21-abr-87
21-abr-87
21-abr-87
21-abr-87
21-abr-87
21-abr-87
21-abr-87
21-abr-87
03-abr-87
03-abr-87
28-abr-87
28-abr-87
28-abr-87
28-abr-87
28-abr-87
12-may-87
28-abr-87
21-abr-87
21-abr-87
21-abr-87
03-abr-87
03-abr-87
03-abr-87
03-abr-87
03-abr-87
03-abr-87
03-abr-87
03-abr-87
28-abr-87
28-abr-87
28-abr-87
28-abr-87

03-abr-87
03-abr-87
03-abr-87
03-abr-87
03-abr-87
03-abr-87
03-abr-87
03-abr-87
03-abr-87
03-abr-87
03-abr-87
03-abr-87



RETICULA
FO3
FO4
FO5
FO6
Fo7
FO8
FO9
F10
F11
F12
F13
F14
F15
F16
F17
F18
F19
F20
G03
G04
G05
G06
Go07
G08
G09
G10
G11
G12
G13
G14
G15
G16
G17
HO3
HO4
HO5
HO6
HO7
HO8
HO9
H10
H11
H12
H13
H14
H15
H16
H17
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EJE
Medina-Campillo
Medina-Campillo
Medina-Campillo
Medina-Velascalvaro
Zona Urbana

Zona Urbana
Medina-Olmedo
Medina-Olmedo
Medina-Pozaldez
Medina-Pozaldez
Medina-Pozaldez
Medina-Pozaldez
Medina-Pozaldez
Medina-Pozaldez
Medina-Pozaldez
Medina-Pozaldez
Medina-Pozaldez
Medina-Pozaldez
Medina-Velascalvaro
Medina-Velascalvaro
Medina-Velascalvaro
Medina-Velascalvaro
Medina-Madrid
Medina-Madrid
Medina-Moraleja
Medina-Moraleja
Medina-Olmedo
Medina-Olmedo
Medina-Los Abucos
Medina-Los Abucos
Medina-Los Abucos
Medina-Los Abucos
Medina-Los Abucos
Medina-Velascalvaro
Medina-Velascalvaro
Medina-Velascalvaro
Medina-Velascalvaro
Medina-Madrid
Medina-Madrid
Medina-Moraleja
Medina-Moraleja
Medina-Olmedo
Medina-Olmedo
Medina-Los Abucos
Medina-Los Abucos
Medina-Los Abucos
Medina-Los Abucos
Medina-Los Abucos

Km.
1,5

0,6
0,2

0,5
0,8
1,1
1,6
2,2
2,6
3,1
3,6
41
4,8
5,2

1,4

0,8
0,5
157,5
157,5
0,6
0,6
1,6

1,7
2,2
2,7
3,3
3,8

1,4

0,5
157
157

1,9
2,3
1,7
2,2
2,7
3,3
3,8

SENTIDO MUESTREO

izquierda 03-abr-87
izquierda 03-abr-87
izquierda 03-abr-87
derecha 03-abr-87
derecha 12-may-87
izquierda 21-abr-87
derecha 03-abr-87
derecha 03-abr-87
derecha 03-abr-87
derecha 03-abr-87
derecha 03-abr-87
derecha 03-abr-87
derecha 03-abr-87
derecha 03-abr-87
derecha 03-abr-87
derecha 03-abr-87
derecha 28-abr-87
derecha 28-abr-87
izquierda 28-abr-87
izquierda 28-abr-87
derecha 12-may-87
izquierda 12-may-87
derecha 12-may-87
izquierda 21-abr-87
izquierda 21-abr-87
izquierda 21-abr-87
izquierda 21-abr-87
derecha 21-abr-87
izquierda 21-abr-87
izquierda 21-abr-87
izquierda 21-abr-87
derecha 28-abr-87
izquierda 28-abr-87
izquierda 28-abr-87
izquierda 28-abr-87
derecha 28-abr-87
izquierda 12-may-87
derecha 12-may-87
izquierda 12-may-87
derecha 21-abr-87
izquierda 21-abr-87
derecha 21-abr-87
derecha 21-abr-87
derecha 21-abr-87
derecha 21-abr-87
derecha 21-abr-87
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Resultados Analiticos

Tabla A.1.2: Resultados analiticos en los extractos acéticos de suelos

Muestra| Zn(mg/Kg)| Cd(mg/Kg) | Pb(mg/kg)| Cu(mg/Kg) |Ni(mg/kg)|Co(mg/kg) pH %M.O.
A03 1.22 0.02 0.40 0.09 0.10 0.00 7.48 0.34
A04 0.69 0.32 0.27 0.00 0.31 0.01 7.77 1.43
AO05 0.00 0.05 3.55 0.08 0.27 0.00 7.25 0.34
A06 1047 0.32 47.63 0.16 0.29 0.00 727 1.24
A0Q7 0.24 0.07 0.19 0.00 0.47 0.00 8.22 1.30
AO08 0.45 0.08 0.78 0.05 0.06 0.02 7.00 0.07
A09 2.20 091 0.41 0.12 0.18 0.00 9.09 1.14
Al0 0.11 0.00 0.20 0.00 0.33 0.00 8.58 1.40
All 0.29 0.90 0.65 0.11 0.40 0.00 8.64 1.55
Al2 0.31 0.40 0.49 0.12 0.44 0.00 8.51 0.64
Al3 0.00 0.61 1.06 0.29 0.29 0.00 7.88 1.84
Al4 6.34 0.89 0.44 0.14 0.25 0.00 8.71 1.00
AlS5 0.11 0.13 0.02 0.01 0.22 0.02 8.20 0.80
Al6 0.33 0.00 0.12 0.00 0.26 0.01 6.90 0.51
Al7 1.91 0.14 0.24 0.10 0.39 0.05 7.10 1.18
Al8 0.34 0.01 0.75 0.05 0.03 0.00 8.16 0.80
Al9 0.18 0.06 0.02 0.04 0.06 0.00 8.00 1.75
A20 0.52 0.13 0.01 0.00 0.06 0.00 8.55 0.28
B03 0.37 0.05 5.77 0.14 0.17 0.01 6.31 1.12
B04 0.93 0.00 0.34 0.00 0.15 0.02 797 0.89
B0O5 0.80 0.03 0.45 0.09 0.14 0.00 8.79 1.01
B06 1.48 0.06 2.24 0.23 0.12 0.00 8.30 0.76
B0O7 1.85 0.26 0.20 0.00 0.34 0.00 8.09 1.79
B0O8 1.61 0.00 0.34 0.01 0.12 0.01 791 2.22
B09 0.99 0.00 0.26 0.00 0.16 0.00 7.55 0.64
B10 1.46 0.10 0.30 0.04 0.37 0.00 8.29 0.69
Bl11 0.32 0.22 0.12 0.08 0.28 0.00 8.43 143
B12 0.23 0.03 0.27 0.00 0.31 0.00 8.44 0.62
B13 0.91 0.26 0.28 0.12 0.29 0.00 6.51 0.64
Bl4 0.58 0.78 027 0.21 027 0.00 9.31 1.18
B15 0.27 0.00 0.15 0.11 0.22 0.02 6.05 0.14
B16 0.59 0.04 0.66 0.08 0.48 0.00 8.62 0.72
B17 0.45 0.02 047 0.04 0.09 0.00 8.19 1.35
B18 3.06 92.78 0.40 0.20 0.22 0.18 6.96 0.94
B19 1.39 0.00 0.06 0.03 0.08 0.02 7.93 0.38
B20 0.39 0.23 1.81 0.01 0.11 0.00 8.79 2.19
C03 0.73 0.00 0.10 0.03 0.30 0.65 6.63 0.64
C04 0.46 0.28 0.18 0.01 0.18 0.00 7.88 1.00
C05 1.18 0.01 0.36 0.03 0.16 0.00 8.44 1.66
C06 11.64 0.11 2.20 0.23 0.16 0.00 7.87 1.73
Cco7 0.94 0.00 0.34 0.04 0.28 0.00 8.57 1.93
C08 11.94 0.13 7.17 0.31 0.32 0.00 8.36 1.40
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Muestra| Zn(mg/Kg)| Cd(mg/Kg) | Pb(mg/kg)| Cu(mg/Kg ) |Ni(mg/kg)|Co(mg/kg) pH %M.O.
C09 0.13 0.67 0.16 0.04 0.10 0.00 8.78 0.82
C10 0.61 1.14 043 0.22 0.10 0.00 8.61 0.25
Cl1 0.47 0.27 0.18 0.06 0.11 0.00 8.39 0.34
Cl12 0.42 0.05 0.33 0.08 0.13 0.00 8.39 0.89
C13 0.42 0.05 0.33 0.08 0.15 0.00 8.39 0.89
Cl4 1.07 0.09 0.63 0.00 0.13 0.00 8.35 2.09
C15 0.07 0.00 0.76 0.00 0.30 0.00 7.64 0.76
Cl16 0.51 0.16 0.11 0.02 0.37 0.01 8.15 0.76
C17 0.29 0.02 1.13 0.29 0.43 0.00 7.63 0.62
C18 0.31 0.00 0.20 0.04 0.18 0.10 7.36 1.42
C19 0.16 0.13 047 0.00 0.23 0.01 8.58 0.77
C20 1.31 0.08 0.08 0.09 0.16 0.00 5.98 0.13
D03 0.74 0.02 0.39 0.08 0.32 0.00 7.02 0.51
D04 0.76 10.72 0.09 0.12 0.41 0.00 7.63 0.38
D05 2.07 0.16 5.04 0.17 0.44 0.00 7.51 0.94
D06 0.36 0.07 0.11 0.06 0.14 0.00 7.23 1.23
D07 5.38 0.07 1.28 0.19 0.03 0.00 9.21 2.54
DOS 1.57 0.62 2.22 0.99 0.67 0.00 8.45 0.63
D09 11.71 1940 1.12 0.25 0.73 0.29 9.07 0.94
D10 0.13 0.07 0.54 0.17 0.16 0.00 8.96 1.37
D11 3.56 0.03 1.58 0.11 0.10 0.00 7.12 021
D12 248 0.07 0.67 0.22 0.24 0.01 6.77 1.59
D13 0.62 0.19 0.16 0.17 0.23 0.00 6.11 0.64
D14 1.31 2.14 0.87 0.00 0.19 0.00 9.09 0.38
D15 0.59 0.01 0.45 0.05 0.14 0.00 8.06 1.22
D16 0.68] 0.00 0.04 0.06 0.13 0.00 7.12 1.01
D17 0.15 0.27 0.11 0.00 0.57 0.00 8.39 0.76
D18 0.30 0.02 0.09 0.01 0.19 0.00 6.15 0.21
D19 0.47 0.00 0.06 0.07 0.11 0.00 6.53 0.21
D20 0.50 0.13 0.35 0.23 0.24 0.00 6.18 0.70
E03 2.14 0.01 043 0.08 0.32 0.00 7.93 1.10
E04 0.59 0.03 0.13 0.10 0.36 0.00 8.24 0.94
EO05 1.23 46.19 0.75 0.13 0.39 0.01 8.60 2.12
E06 3.36 0.03 1.71 0.22 0.27 0.00 8.29 2.19
E09 44.63 0.13 21.24 0.46 0.44 0.00 7.28 5.21
E10 7.17 143 322 0.58 0.03 0.00 9.14 2.05
Ell 22.74 0.30 48.77 0.36 0.07 0.00 7.81 2.17
E12 0.00 0.26 0.31 0.00 0.10 0.00 8.82 1.91
El13 0.68 0.04 0.58 0.08 0.22 0.02 8.78 0.13
El14 0.29 0.01 0.17 0.08 0.13 0.00 8.51 0.12
El5 5.00 0.36 0.36 0.33 0.09 0.00 6.73 0.14
El6 3.17 0.16 20.88 1.70 0.15 0.01 6.88 1.80
E17 0.54 0.00 0.09 0.00 0.27 0.00 8.04 1.43
E18 0.75 0.25 0.14 0.00 0.22 0.01 8.40 1.50
E19 0.94 0.02 0.38 0.04 0.00 0.00 8.16 0.55
E20 0.08] 0.13 0.41 0.18 0.08 0.00 7.96 1.27
F03 0.71 0.21 0.10 0.07 0.32 0.00 6.89 1.60
F04 8.78 0.61 26.32 6.99 0.45 0.01 7.44 1.80
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Muestra| Zn(mg/Kg)| Cd(mg/Kg) | Pb(mg/kg)| Cu(mg/Kg ) |Ni(mg/kg)|Co(mg/kg) pH %M.O.
FO5 0.84 0.00 0.54 0.14 0.27 0.00 7.26 0.51
F06 1.79 0.21 3.31 0.27 0.25 0.00 7.53 0.89
F09 0.85 0.05 0.34 0.12 0.21 0.00 8.23 1.59
F10 3.88 0.04 0.66 0.09 0.42 0.00 9.10 1.39
F11 0.76 0.10 0.21 0.11 0.52 0.00 6.98 0.67
F12 2.97 0.05 0.31 0.19 0.36 0.01 7.38 1.13
F13 1.33 0.07 0.73 0.22 0.43 0.00 6.92 0.67
Fl14 0.13 0.25 0.50 0.19 0.38 0.00 6.36 1.37
F15 0.36 0.22 1.86 0.39 0.40 0.00 7.90 1.06
Fl16 0.22 0.01 0.09 0.11 0.52 0.00 6.99 0.55
F17 2.84 0.08 0.05 0.07 0.69 0.00 6.62 1.18

F18** 0.40 0.02 0.19 0.00 0.24 0.02 8.31 1.43
F19 0.60 0.00 0.36 0.00 0.20 0.01 8.60 1.81
F20 0.00 0.10 0.10 0.06 0.19 0.00 8.54 1.14
GO03 0.88 0.00 1.55 0.24 0.16 0.00 7.96 1.05
G04 2.97 0.15 0.11 0.00 0.18 0.03 7.57 0.63
G05 0.05 0.02 0.25 0.05 0.23 0.00 7.70 0.61
GO06 0.92 0.57 0.16 0.10 0.27 0.00 797 0.77
G07 4.58 0.05 0.46 0.13 0.33 0.01 7.96 1.93
GO08 0.74 0.30 0.25 0.03 0.28 0.00 8.76 1.27
G09 1.18 0.03 0.28 0.19 0.25 0.00 7.66 1.23
G10 1.59 0.02 0.53 0.01 0.23 0.02 8.44 1.28
Gl11 0.00 0.00 0.51 1.16 0.11 0.01 6.50 0.98
G12 0.92 0.21 0.24 0.05 0.35 0.01 7.81 0.28
G13 1.39 2.68 0.23 0.00 0.04 0.00 7.82 1.80
Gl14 0.09 0.01 0.15 0.12 0.23 0.00 7.69 0.00
G15 2.61 0.08 0.24 0.00 0.33 0.00 8.72 0.42
Gl6 0.35 0.08 1.24 0.04 0.48 0.01 8.12 1.68
G17 0.31 0.00 0.10 0.07 0.39 0.00 6.33 0.48
HO03 1.08 0.08 0.17 0.05 0.17 0.00 6.64 1.50
HO04 0.00 0.15 0.40 0.08 0.05 0.00 7.53 1.87
HO05 1.40 0.02 2.60 0.03 0.30 0.00 7.56 243
HO06 0.56 0.01 0.32 0.10 0.27 0.00 7.56 0.77
HO7 4.15 0.03 0.40 0.24 0.26 0.00 7.86 1.05
HOS8 1.12 0.11 0.40 0.01 0.20 0.00 8.27 2.76
HO09 0.42 0.02 0.45 0.10 0.13 0.00 6.11 0.38
H10 0.65 0.00 0.35 0.02 0.03 0.00 723 0.55
H11 1.18 0.04 0.54 0.99 0.14 0.00 8.17 3.63
Hi2 0.95 0.13 0.24 0.00 0.30 0.01 8.28 1.40
H13 3.74 0.01 1.16 0.13 0.26 0.00 8.17 1.65
H14 0.00 0.27 0.63 0.27 0.14 0.00 7.06 1.10
H15 0.28 0.00 0.21 0.01 0.16 0.00 7.17 0.55
H16 0.66 0.06 0.22 0.00 0.18 0.00 9.07 0.89
H17 0.59 0.02 0.45 0.02 0.25 0.00 7.67 1.56
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Histogramas de distribucion, box-plot y diagramas de normalidad de las variables

Variable: pH

Fig. A.1.1. Histograma de distribucion : pH

Variable: pH
\
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Fig. A.1.2: Diagrama de normalidad: pH

©

®©

S

e}

[

Qo

o

o
Averae 782336 Kdmagarov-Smimov Namality Test
StdDev: 08011 D+:0042 D 0084 D:0.084
N df cHa: 134 Aproximate pvalue: 0030

225



Determinacion de metales pesados en suelos de Medina del Campo

226

Variable: Materia Organica

Fig. A.1.3: Histograma de distribucion : Materia orgdnica
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Variable: M.O.

Anderson-Darling Nomality Test

ASquared: 1.541
p-vaue: 0.001
Mean 1.118
Std Dev 0.728
Variance 0.530
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Kurtosis 6.609
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Fig A.1.4.: Diagrama de normalidad. M.O.
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Variable: Cinc

Fig. A.1.5: Histograma de distribucion: Cinc
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Variable :Cinc (mg/kg)

Anderson-Darling Normality Test

A-Squared: 48.02
p-\alue: 0.00
Mean 9.71
Std Dev 90.39
Variance 8169.93
Skewness 1127
Kurtosis 126.35
nofdata 134.00
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Fig. A.1.6: Histograma de distribucion: log Zn
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Variable: logZn

Anderson-Darling Normality Test

ASquared: 1404
p-value: 0.001
Mean 0.052
Std Dev 0.588
Variance 0.345
Skewness 1.347
Kurtosis 5.020

n of data 127.000
Minimum -1.301
1st Quartile 0.409
Median 0.125
3rd Quartile 0.201
Maimum 3.020

95% Confidence Intenal for Mu

0.155 0.052
95% Confidence Intenal for Sigma
0.523 0670
95% Confidence Interval for Median
0.215 0.027
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Fig. A.1.7: Diagrama de normalidad: log Zn
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Variable: Cadmio

Fig. A.1.8: Histograma de distribucion: Cd
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Variable: Cd(mg/Kg)

Anderson-Darling Normality Test
ASquared: 496
p-\alue: 0.0
Mean 158
Std Dev 167.7
Variance 281287
Skewness 1.3
Kurtosis 1263
nofdata 134.0
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Fig. A.1.9: Histograma de distribucion: log Cd

Variable: log Cd
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Fig. A.1.10: Diagrama de normalidad: log Cd
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Variable: Plomo

Fig. A.1.11: Histograma de distribucion: Pb
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Fig. A.1.12: Histograma de distribucion: log Pb

Variable: log Pb
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Fig. A.1.13: Diagrama de normalidad: log Pb
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Variable: Cobre

Fig. 4.1.14: Histograma de distribucion: Cu

Variable: Cu(mg/Kg)

Anderson-Darling Normality Test
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Fig. A.1.15: Histograma de distribucion: log Cu
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Variable: log Cu

Anderson-Darling Normality Test
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Fig. A.1.16: Diagrama de normalidad.: log Cu
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Variable: Niquel

Fig. A.1.17: Histograma de distribucion: Ni

Variable: Ni(mg/kg)

\ Anderson-Darling Normality Test

A-Squared: 1213

p-value: 0.004

\ Mean 0.245

Std Dev 0.140

Variance 0.020

Skewness 0.847

| | | | | | | | Kurtosis 0.869

00 01 02 03 04 05 06 07 nof data 134.000

! ! ! ! ! I I I Mnimum 0.000

oo o 1stQuartile 0.140

Median 0.230

3rd Quartile 0.320

95% Confidence Interval for Mu Mevimum 0730

N N N S I N 0.221 0269
0.1|85 0.195 0.205 0215 0225 0235 0245 0.255 0265 0275 95% Confidence Interval for Sigma
0.125 0.160

95% Confid Intenal for Medi 95% Confidence Intenal for Median

b Confidence Intenal for Median 0192 0260

Fig. A.1.18: Diagrama de normalidad: Ni
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Variable: Cobalto

Fig. A.1.19: Histograma de distribucion: Co
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Variable: Co(mg/Kg)
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Fig. A.1.20: Histograma de distribucion. log Co
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. A.1.21: Diagrama de normalidad: log Co
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ACP todas las variables: Valores de los componentes principales

Tabla A.1.3: ACP todas las variables. Valores de los CPs, antes y después de la rotacion

Muestra

A03
A04
A05
A06
A07
A08
A09
Al0
All
Al2
Al3
Al4
AlS
Al6
Al7
Al
Al9
A20
BO3
B04
BOS
B06
BO7
BO8
B09
B10
Bl11
B12
B13
B14
B15
Bl16
B17
B18
B19
B20
C03
Co04
C05
C06
Cco7
Co08
C09

236

CP1

0,555
0,015
0,158

-6,180

-0,195
0,592
0,046

-0,068

0,213
0,161

0,115
0,348
0,683
0,895
0,626
1,130
0,972
1,620

-0,163
0,265
0,120
0,029

-0,326

0,302
0,247
0,022

-0,094
0,251
0,341
0,167
0,882
0,448
0,751
0,829
1,376
0,713
0,261
0,162

-0,158

-0,420

-0,440

0,857
0,112

CP2

0,479
0,110
0,098
3,471
-0,681
0,373
-0,095
-0,384
0,525
-0,598
0,040
0,015
0,138
0,338
-0,045
0,990
1,066
1,052
0,591
0,132
0,081
0,190
0,371
0,142
0,086
-0,538
-0,269
0,322
0,069
0,201
0,430
0,413
0,743
-0,606
0,857
0,939
3,675
0,126
0,060
0,186
-0,354
0,228
-0,010

CP3

0,821
0,355
0,894
5,566

-0,036
0,774

-0,545

0,378

-0,362
0,173

-0,030
0,039
0,499
1,282
1,373
0,779
0,657
1,192
1,014
0,251

-0,330

-0,079

-0,457

0,721

-0,003

-0,196

-0,537

-0,149
0,703

-0,486
1,473
0,437
0,286
2,165
1,155
0,242
4,086
0,030

-0,634

0,416

-0,945

-0,426

-0,819

CP4 CPI1 rot.
0376  -0,946
0,565  -0,092
0,160  -0,729
3,570 -0,519
0,826 0,533
0270  -0,932
1,707 0,845
1,311 0,760
1,249 0,852
0,997 0,199
0,783 0,282
1,370 0,128
1,046  -0,517
0,070  -1,520
0,074  -1,331
1,159 -1,172
1,114 -1,024
1,301 -1,733

0,592 -0,959
0,591  -0,215
1,189 0,463
0,822 0,207
0,741 0813
0,927 0,907
0473  -0,037
0,768 0,473
1,027 0,786
0,951 0,299

0,413 -0,837
1,517 0,711

0,770 -1,897
0,799  -0,258
0,992  -0,573

0,162 -1,943
0,658  -1,684
1,454 0,450

1,098 -2,465
0,290  -0,071
0,836 0,758
0,427 0,608
0,920 1,277
0,643 1,030
1,176 0,847

CP2 rot.

-0,179
0,223
0,261
0,043
0,590

-0,106

20,221
0,141
0,298
0,544

-0,062

-0,103

-0,056
0,103
0,524

-0,770

-0,865

-0,730

-0,051

0,075

0,277

0,241
0,158

-0,423

-0,134
0,364

-0,013
0,149
0,200

0,111
0,136
0,454

-0,695
1,338

0,510

0,901
5,013

-0,136

-0,331

0,295

-0,054
0,127

-0,401

CP3rot.

-0,584
0,568
0,274
-1,444
-0,740
-0,500
1,567
-1,189
-1,092
-1,035
-0,685
-1,400
-1,246
-0,463
-0,405
-1,479
-1,367
1,812

0,558
-0,656
1,118
-0,758
-0,561
-0,690
0,521
-0,739
-0,895
0,981

0,211
-1,443

0,313
-0,962
1,164
0,355
1,137
1,567

0,368
0,322
-0,667
-0,206
-0,647
-0,280
-1,067

CP4 rot.

0,294
0,276
0,432
9,572
0,081
0,178
0,066
0,035
0,083
0,004
0,276
0,110
0,074
0,164
0,269
0,231
0,299
0,149
0,721
0,133
0,061
0,209
0,045
0,120

-0,034

0,124

-0,058

0,143
0,045

-0,076
0,099

-0,048
0,117
0,279
0,079
0,306
0,365
0,014
0,008
0,259

-0,078
0,476

0,227
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Muestra CP1 CP2 CP3 CP4 CPlrot. CP2rot. CP3rot. CP4rot.
Cl10 0,208 -0,019 -0,568 0,920 0,543 -0,291 -0,883 -0,231
Cl1 0,332 0,035 -0,453 0,857 0,357 -0,306 -0,874 -0,257
Cl12 0,167 0,050 -0,598 0,903 0,566 -0,358 -0,846 -0,196
C13 0,278 0,109 -0,423 0,864 0,348 -0,352 -0,859 -0,173
Cl4 0,023 0,285 -0,622 1,268 0,700 -0,571 -1,120 0,071
Cl15 0,482 0,054 0,388 0,166 -0,530 0,037 -0,351 -0,086
Clé6 0,538 -0,159 0,356 0,418 -0,416 0,195 -0,616 -0,158
C17 0,523 -0,039 0,870 -0,184 -0,974 0,331 -0,086 0,018
Cl18 0,729 0,095 1,085 0,061 -1,220 0,261 -0,396 0,090
C19 1,002 0,392 0,609 0,801 -0,911 -0,275 -1,123 -0,070
C20 1,481 1,110 1,963 -1,039 -2,847 -0,343 0,356 0,101
D03 0,160 -0,086 0,581 -0,798 -0,704 0,330 0,634 -0,038
D04 0,082 -0,481 0,366 -0,474 -0,313 0,591 0,354 -0,157
D05 -0,509 -0,400 0,218 -0,442 0,120 0,543 0,547 0,232
D06 -0,001 0,217 -0,206 -0,238 0,032 -0,272 0,252 -0,088
D07 -0,616 0,207 -1,661 1,409 1,884 -0,850 -0,947 -0,005
D08 -0,934 -1,318 -0,315 -0,405 1,003 1,200 0,650 -0,062
D09 -1,497 -8,774 2,516 1,539 1,716 9,061 -1,652 -0,375
D10 -0,323 -0,258 -1,345 1,068 1,517 -0,332 -0,785 -0,303
DIl 0,209 0,221 -0,084 -0,222 -0,174 -0,255 0,154 -0,172
D12 -0,287 -0,011 -0,307 -0,507 0,258 -0,057 0,598 -0,082
D13 0,220 0,161 0,371 -1,055 -0,716 0,022 0,885 -0,167
D14 0,399 -0,112 -0,565 1,072 0,496 -0,242 -1,097 -0,364
D15 0,350 0,325 -0,309 0,458 0,061 -0,491 -0,503 -0,187
D16 0,636 0,576 0,362 -0,241 -0,843 -0,447 0,008 -0,123
D17 0,423 -0,612 0,340 0,148 -0,291 0,621 -0,350 -0,313
D18 1,109 0,743 1,310 -1,060 -2,065 -0,234 0,537 -0,111
D19 1,333 1,035 1,375 -0,790 -2,246 -0,512 0,220 -0,067
D20 1,062 0,859 1,541 -1,208 -2,277 -0,227 0,679 0,051
EO03 -0,100 -0,212 -0,112 -0,325 0,110 0,170 0,334 -0,144
E04 -0,119 -0,432 -0,283 -0,146 0,349 0,290 0,175 -0,255
EO05 -0,686 -0,733 -0,903 0,285 1,320 0,365 0,005 -0,170
E06 -0,701 -0,198 -1,016 0,197 1,248 -0,155 0,133 -0,048
E09 -3,416 0,147 -1,293 0,018 2,865 -0,164 1,287 1,864
E10 -0,856 0,140 -1,792 1,018 2,032 -0,795 -0,493 -0,020
El1l -3,643 1,568 0,066 0,701 1,805 -0,852 0,699 3,428
E12 -0,267 -0,003 -1,556 0,979 1,549 -0,654 -0,688 -0,385
E13 0,331 -0,319 -0,494 0,524 0,394 0,005 -0,581 -0,487
El14 0,580 0,121 -0,352 0,411 0,003 -0,360 -0,547 -0,463
E15 0,647 0,616 0,507 -0,901 -1,138 -0,398 0,610 -0,203
El6 -1,690 1,197 0,700 -1,227 -0,183 -0,470 1,743 1,730
E17 0,414 0,168 -0,124 0,090 -0,166 -0,268 -0,207 -0,283
E18 0,586 0,321 -0,041 0,355 -0,295 -0,407 -0,512 -0,245
E19 1,213 1,042 0,410 0,270 -1,196 -0,950 -0,644 -0,224
E20 0,988 1,017 0,470 0,029 -1,168 -0,859 -0,349 -0,097
FO3 -0,239 -0,052 -0,024 -1,203 -0,147 0,120 1,203 -0,154

237



Determinacidn de metales pesados en suelos de Medina del Campo

Muestra

F04
FO5
F06
F09
F10
F11

F12
F13

F14
F15
F16
F17
F18
F19
F20
GO03
G04
GO05
GO06
GO07
GO08
GO09
G10
Gl11
G12
G13
Gl14
Gl15
Gl6
G17
HO03
HO04
HO5
HO06
HO7
HO8
HO09
HI10
HI11
H12
H13
H14
H15
HI16
H17

238

CP1

-5,046
0,045
-0,329
-0,404
-0,565
-0,302
0,281
-0,072
-0,084
-0,105
0,356
0,132
0,588
0,583
0,963
-0,143
0,163
0,095
-0,030
-0,595
0,285
-0,286
0,235
-0,397
0,139
0,009
0,550
0,442
-0,052
0,689
-0,076
-0,166
-0,725
-0,061
0,224
-0,685
0,240
0,309
1,289
-0,151
0,263
0,175
0,587
0,538
0,383

CP2

0,567
-0,105
-0,027
-0,238
-0,899
-0,859
0,513
0,422
-0,089
-0,270
-0,398
-0,664
0,271
0,481
0,632
0,195
-0,044
-0,054
0,214
-0,404
-0,442
-0,199
0,365
0,359
-0,494
0,418
0,036
-0,258
-0,403
0,168
0,380
0,517
-0,054
0,172
0,175
-0,067
0,361
0,459
0,200
0,351
-0,096
0,433
0,399
0,186
0,355

CP3

0,723

0,023
0,252
1,233
-1,396
-0,283
-0,508
-0,002

0,095
-0,204

0,552

0,749
-0,032
0,218

0,221
-0,440
-0,097
-0,308
-0,509
-1,043
1,237
-0,849
1,132
-0,297
-0,366
-1,054
-0,045
-0,404
-0,340

0,904
-0,159
-0,802
-0,904
-0,459
0,717
-1,685

0,039
-0,550
2,021
-1,023
-1,061
-0,343
-0,038
-0,730
0,225

CP4 CPl1 rot.
4373 1,059
0,978  -0,271
20,720 0,191
0,071 1,215
0473 1,705
1,158 0,301
20,720 0,478
1,193 -0,160
1,453 -0,379
0,569 0,131
1274 -0,838
1,623 -0,876
0,034  -0,375
0310  -0,219
0,134 -0,843
0,664 0,179
0,862 -0,237
0,812 -0,027
0,641 0,278
0,505 1,077
0,084 1,206
0,697 0,654
20,018 1,055
1,866 -0,139
20,717 0,130
0,167 0,613
20,775  -0,494
20,061 0,095
20,511 0,250
1,848 -1,584
1,677 -0,380
0,877 0,317
20,953 0,841
1,155 0,114
20,927 0,456
0217 1,586
1,952 -0,771
0,987  -0,153
20,575 2,014
0,420 0,817
20,464 0,831
1278 -0,297
1,176 -0,720
0,129 0212
0,849  -0,370

CP2 rot.

0,732
0,136
-0,005
-0,250
0,279
0,739
0,314
0,434
0,190
0,193
0,585
0,954
-0,345
-0,622
0,621
0,312
0,008
-0,064
0,006
0,029
-0,089
0,111
0,116
0,313
0,294
-0,813
-0,103
-0,005
0,244
0,202
-0,329
-0,741
-0,187
0,014
0,077
-0,541
0,265
-0,650
0,816
-0,080
-0,305
-0,507
0,414
-0,561
-0,436

CP3rot.

5,801
0,888
0,805
0,164

0,181
1,156
0,780
1,111
1,370
0,568
0,994
1,364

0,217

-0,444

-0,440
0,717
0,753
0,746
0,638
0,741
0,099
0,808
0,172
1,924
0,622
0,266
0,537

-0,077
0,499
1,417
1,626
0,974
1,213
1,126
0,992
0,578
1,754
0,886
1,166
0,509
0,607
1,185
0,920

-0,234
0,699

CP4 rot.

3,183
-0,300
-0,081
-0,424
-0,533
-0,525
-0,426
-0,396
0,279
-0,269
0,427
0,342
-0,339
-0,290
-0,324
0,222
-0,399
0,451
-0,482
-0,387
-0,583
-0,483
0,562
-0,198
-0,650
-0,452
-0,603
-0,643
0,413
0,421
-0,305
0,332
0,203
-0,545
-0,507
-0,467
-0,505
-0,593
-0,196
-0,660
0,517
-0,467
-0,593
0,678
-0,478
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ACP metales pesados: Valores de los componentes principales

Tabla A.1.4: ACP solo metales pesados. Valores de los CPs, antes y después de la rotacion

Muestra CP1 CP2 CP3 CPlrot. CP2rot. CP3rot.

A03 -0.31402 0.50512 0.32452 -0.0679 0.45506 0.49738
A04 -0.21429 -0.10557 -0.02673 -0.2166 -0.08563 0.05942
A05 0.04655 0.07558 -0.0162 0.0446 0.0743 -0.02508
A06 8.6449 1.3076 5.99409 10.4844 -0.34402 1.52689
A07 -0.10723 -0.50004 -0.39955 -0.3386 -0.41067 -0.37131
A08 -0.336 0.47834 0.54165 0.0039 0.39024 0.69484
A09 -0.23636 0.30235 0.1127 -0.1193 0.29031 0.24792
Al0 -0.21098 -0.10785 -0.08774 -0.2407 -0.07686 0.00389
All -0.06992 -0.31531 -0.37058 -0.2675 -0.23702 -0.33752
Al2 -0.05266 -0.44957 -0.4389 -0.3004 -0.35724 -0.42385
Al3 -0.03616 -0.00189 -0.32996 -0.1768 0.06096 -0.27427
Al4 -0.15103 0.09981 -0.04701 -0.1411 0.11575 0.04088
AlS -0.29593 0.06756 0.18906 -0.171 0.04955 0.31012
Al6 -0.2614 -0.0227 0.0972 -0.1929 -0.02423 0.20124
Al7 -0.10788 -0.59765 -0.1358 -0.2372 -0.55485 -0.1522
Al -0.354 0.70391 0.49273 -0.0026 0.62162 0.69078
Al9 -0.39844 0.61629 0.4432 -0.0758 0.54746 0.6554
A20 -0.41704 0.6356 0.49509 -0.067 0.558 0.71216
BO3 0.18023 0.33204 0.1573 0.2745 0.2859 0.10195
B04 -0.32378 0.26606 0.37026 -0.0893 0.21271 0.50941
BO5 -0.28341 0.40919 0.22561 -0.0971 0.37725 0.3833
B06 -0.08084 0.44736 0.1136 0.0391 0.42295 0.19786
BO7 -0.19569 -0.13514 -0.09976 -0.2361 -0.10236 -0.01736
BO8 -0.33649 0.40798 0.38129 -0.0763 0.35069 0.54428
B09 -0.32289 0.35362 0.27964 -0.1162 0.3152 0.44119
B10 -0.14872 -0.22439 -0.21412 -0.2566 -0.17177 -0.15157
Bl1l1 -0.21296 0.01921 -0.07591 -0.2198 0.04574 0.03258
B12 -0.22082 -0.04885 -0.04072 -0.2208 -0.02702 0.05782
B13 -0.17032 -0.03215 -0.13354 -0.2142 0.00335 -0.04455
B14 -0.14274 0.02755 -0.2122 -0.2159 0.07469 -0.11816
B15 -0.24163 0.05956 0.10066 -0.1625 0.05464 0.20655
Bl16 -0.02464 -0.52949 -0.50619 -0.3159 -0.42499 -0.50674
B17 -0.33968 0.54904 0.38245 -0.0593 0.48906 0.56603
B18 -0.13883 -1.39976 0.73995 0.0086 -1.50079 0.52315
B19 -0.37962 0.45058 0.49181 -0.0605 0.3748 0.66699
B20 -0.23286 0.49925 0.37808 0.0269 0.43452 0.50684
Co03 -0.20859 -4.67153 2.63151 0.3258 -5.05396 1.77281
Co04 -0.31123 0.28391 0.21721 -0.1427 0.25757 0.37142
C05 -0.29997 0.36447 0.24973 -0.1074 0.32994 0.40594
C06 -0.00611 0.36267 0.07578 0.0774 0.34226 0.11904
Co7 -0.21297 0.02358 -0.0231 -0.1961 0.04033 0.07966
C08 0.53677 -0.023 -0.32067 0.3336 0.0037 -0.52932
C09 -0.3625 0.52496 0.36895 -0.0888 0.46931 0.56122
C10 -0.24707 0.50208 0.1467 -0.0866 0.48066 0.31001
Cl1 -0.33839 0.48575 0.31393 -0.0968 0.43948 0.49648
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Muestra CP1 CP2 CP3 CPlrot. CP2rot. CP3rot.

C12 -0.30354 0.43129 0.24835 -0.102 0.39598 0.41547
C13 -0.2919 0.38681 0.21335 -0.1131 0.35806 0.3733
Cl4 -0.3152 0.42738 0.35775 -0.0651 0.37276 0.51654
C15 -0.18395 -0.03758 -0.03342 -0.1832 -0.01954 0.04903
Cl6 -0.17773 -0.26184 -0.17031 -0.2683 -0.2148 -0.10495
C17 0.07164 -0.39326 -0.63437 -0.2677 -0.27365 -0.64471
C18 -0.2932 -0.42734 0.59081 -0.0606 -0.50997 0.59489
C19 -0.25719 0.09201 0.15081 -0.15 0.07821 0.26219
C20 -0.29566 0.35125 0.184 -0.1341 0.32879 0.34431
D03 -0.15952 -0.09572 -0.1646 -0.2269 -0.05398 -0.08549
D04 -0.09419 -0.38598 -0.40659 -0.3145 -0.29826 -0.36785
D05 0.33912 -0.37889 -0.48352 0.0379 -0.30353 -0.6315
D06 -0.32035 0.3953 0.2393 -0.1259 0.36335 0.41022
D07 -0.2238 0.70873 0.36897 0.0596 0.64116 0.52333
D08 0.67048 -1.07916 -1.95907 -0.4091 -0.73966 -2.17662
D09 0.78041 -9.29228 1.36671 0.0184 -9.41517 -0.42138
D10 -0.22388 0.34066 0.07663 -0.1188 0.33376 0.21574
DI11 -0.1952 0.51785 0.29852 0.0281 0.4651 0.42223
D12 -0.1204 0.08257 -0.11515 -0.1461 0.10948 -0.03537
D13 -0.20049 0.14314 -0.07544 -0.1916 0.16649 0.04425
D14 -0.25084 0.27334 0.22117 -0.0887 0.2428 0.34602
D15 -0.29961 0.40639 0.26142 -0.0962 0.36891 0.4218
D16 -0.33583 0.39587 0.29505 -0.1151 0.35461 0.46642
D17 -0.04339 -0.77852 -0.61423 -0.4139 -0.64833 -0.62735
D18 -0.31432 0.28005 0.20222 -0.1525 0.25672 0.3591
D19 -0.34959 0.49916 0.31835 -0.103 0.45251 0.5073
D20 -0.14919 0.11496 -0.16896 -0.1908 0.1529 -0.06523
EO03 -0.15115 -0.0942 -0.15178 -0.2136 -0.05534 -0.0778
E04 -0.14223 -0.21394 -0.27651 -0.2767 -0.15045 -0.20801
EO05 -0.04288 -0.48632 -0.31267 -0.2415 -0.41708 -0.32221
E06 -0.0161 0.06248 -0.1852 -0.0868 0.0963 -0.14717
E09 1.95505 -0.17675 -0.46535 1.5097 -0.20682 -1.32213
E10 0.12247 0.7112 -0.06045 0.1798 0.70142 -0.01167
Ell 3.69418 1.14223 0.53292 3.6728 0.79807 -1.0534
El2 -0.36669 0.51941 0.40594 -0.0771 0.45733 0.59493
EI3 -0.21733 0.08021 0.12012 -0.1296 0.06985 0.21545
El4 -0.31579 0.42629 0.24425 -0.1154 0.39257 0.41675
EI5 -0.18586 0.52276 0.06188 -0.0665 0.51281 0.21036
El6 2.10274 0.4516 -1.46857 1.2881 0.58496 -2.18647
E17 -0.2562 0.03811 0.02939 -0.2096 0.04757 0.14749
EI8 -0.28692 0.10967 0.17824 -0.162 0.0923 0.30225
EI19 -0.40853 0.79507 0.57805 -0.0013 0.6987 0.80311
E20 -0.28604 0.55553 0.23534 -0.0751 0.51919 0.41305
FO3 -0.18623 -0.09934 -0.15604 -0.2474 -0.05747 -0.0663
F04 5.28919 -0.55445 -8.24319 1.0184 0.64864 -9.73526
FO05 -0.15458 0.03369 -0.12612 -0.1879 0.06563 -0.03618
F06 0.11245 0.12419 -0.2008 0.0291 0.15189 -0.21088
F09 -0.22415 0.20297 0.02972 -0.1584 0.20731 0.15574
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Muestra CP1 CP2 CP3 CPlrot. CP2rot. CP3rot.

F10 -0.04443 -0.36751 -0.37724 -0.2549 -0.28856 -0.3621
F11 -0.01837 -0.64281 -0.62415 -0.3775 -0.51488 -0.62891
F12 -0.07204 -0.31693 -0.31497 -0.2452 -0.24869 -0.28783
F13 0.01373 -0.38964 -0.55311 -0.2832 -0.28151 -0.54636
F14 -0.05877 -0.26031 -0.42336 -0.2731 -0.17404 -0.38153
F15 0.15739 -0.31663 -0.6865 -0.2038 -0.19411 -0.71909
F16 -0.02795 -0.65467 -0.63635 -0.3929 -0.5237 -0.63691
F17 0.08711 -1.15176 -0.93308 -0.4886 -0.96388 -1.01833
F18 -0.27531 0.03212 0.17143 -0.1653 0.01677 0.28039
F19 -0.28856 0.20773 0.21472 -0.1341 0.18191 0.34852
F20 -0.29225 0.26714 0.1443 -0.16 0.25336 0.29633
GO03 -0.10996 0.36975 0.01636 -0.0399 0.36644 0.11489
G04 -0.30885 0.11499 0.348 -0.1065 0.06767 0.46238
GO05 -0.25579 0.16671 0.06998 -0.1739 0.16626 0.20061
GO06 -0.2054 0.04682 -0.07167 -0.2075 0.07159 0.03664
GO07 -0.10968 -0.1436 -0.18293 -0.1972 -0.10061 -0.13081
GOS8 -0.22606 0.02379 -0.01007 -0.202 0.03894 0.0971
GO09 -0.16501 0.10036 -0.13516 -0.192 0.13333 -0.03028
G10 -0.24286 0.05346 0.19043 -0.1252 0.03224 0.28529
Gl1 0.20686 0.38419 -0.93749 -0.1737 0.53657 -0.86673
Gl12 -0.15941 -0.23956 -0.17333 -0.2503 -0.1935 -0.11288
GI3 -0.40709 0.64184 0.55286 -0.032 0.55291 0.75935
Gl4 -0.22564 0.14858 -0.02486 -0.1911 0.16406 0.10095
GI5 -0.1961 -0.10551 -0.07327 -0.2208 -0.07813 0.01019
Gl6 -0.00312 -0.5599 -0.41715 -0.262 -0.4725 -0.4423
G17 -0.13882 -0.29013 -0.30842 -0.2981 -0.21955 -0.24806
HO03 -0.30091 0.3336 0.20719 -0.1311 0.30753 0.3647
HO04 -0.35945 0.65424 0.42441 -0.0441 0.58577 0.62633
HO5 -0.02565 0.00077 -0.02883 -0.0353 0.00761 -0.01361
HO06 -0.18914 0.0323 -0.08972 -0.2029 0.05968 0.01138
HO7 -0.11484 0.06314 -0.17551 -0.1702 0.10118 -0.09369
HO8 -0.27923 0.24816 0.18833 -0.1318 0.22586 0.32657
HO09 -0.28127 0.42629 0.21742 -0.0964 0.3954 0.37745
HI10 -0.4055 0.72631 0.54918 -0.0206 0.63636 0.76692
HI1 0.15492 0.36654 -0.82394 -0.1726 0.50155 -0.74558
HI12 -0.22586 -0.09059 0.02309 -0.203 -0.07938 0.11058
H13 -0.10726 0.09348 -0.06003 -0.1088 0.10927 0.00867
H14 -0.18608 0.40248 0.00996 -0.1059 0.40436 0.14832
H15 -0.32342 0.34485 0.25888 -0.1269 0.31044 0.42196
HI16 -0.31578 0.30807 0.24239 -0.1324 0.27692 0.39895
H17 -0.23463 0.10908 0.05924 -0.1677 0.1104 0.17367
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7.2 NIVELES FONDO Y DE REFERENCIA DE METALES PESADOS
EN SUELOS NO CONTAMINADOS DE LA ZONA DE MEDINA

DEL CAMPO

Situacién y codificacion de las muestras

Tabla A.1.5: Unidades muestreadas: Localizacion y codificacion

Muestra | Coordenada X | Coordenada Y | Perfiles | Localizacion
9 de Noviembre de 2000

5101 340494 4583122 A,B | La Seca-Medina (Km 35,6)
5102 340439 4583172 A,B | La Seca-Medina (Km 35,6)
5103 340365 4580564 A,B | La Seca-Medina (Km 38,5)
5104 340217 4579848 AB La Seca-Medina (Km 38,9)
5205 343804 4578458 AB Medina-Pozaldez (Km 4,9)
5306 341970 4579536 A,B | Medina-Rodilana (Km 2,2)
5307 342013 4579649 A,B | Medina-Rodilana (Km 2,2)
5308 340627 4577386 AB Medina-Rodilana cruce autovia
5309 341312 4577370 AB Medina-Rodilana

1 de Febrero de 2001
5410 345393 4575204 A,B | Medina-Olmedo (Km 6)
5111 344708 4574585 A,B | Medina-Olmedo (Km 6)
5412 344233 4572867 A.B Medina-Las Zarzas (Km 4,6)
5313 341159 4774698 AB Medina-Las Zarzas
5314 340914 4574987 AB Medina-Las Zarzas
5215 339358 4567305 A,B | Medina-Pefiaranda de B. (Km &)
5516 339480 4568024 A,B | Medina-Pefiaranda de B. (Km 7)
5217 339708 4569974 A.,B | Medina-Pefiaranda de B. (Km 5,3)
5218 339926 4571652 A(,A,,B | Medina-Pefiaranda de B. (Km 3,6)

28 de Marzo de 2001
5219 336891 4568823 | AB | Medina-Las Salina (pinar)

19 de Abril de2001

5220 336271 4575679 A,B | Medina-Nava (Km 3,8)
5121 335235 4575802 A,B | Medina-Nava (Km 4,8)
5122 333702 4575292 A,B | Medina-Nava (Km 6,550)
5123 333649 4575280 A,B | Medina-Nava (Km 6,6)
5424 333149 4575233 A,B | Medina-Nava (Km 7,1)
5125 333029 4575227 A,B | Medina-Nava (Km 7,25)
5126 331541 4575045 A,B | Medina-Nava (Km 8,7)

25 de Octubre de2001
5327 0336417 4579042 A, (B-C) |Camino entrada finca La Ventosa
5328 0336485 4578189 A,B  [900m al Sur de la anterior
5329 0336244 4576448 A Finca Las Retamas
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Muestra | Coordenada X | Coordenada Y | Perfiles Localizacion
5130 0338375 4579736 Al, A2 |Segun coordenadas
5331 0338171 4579596 A,B |Hoja 339 IV
5332 0338155 4579093 A Hoja 339 1V

Fotografias de lugares muestreados

Fig A.1.22: Fotografia muestra 5.3.13
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Fig A.1.23: Fotografia muestra 5.1.22
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Fig A.1.24: Fotografia muestra 5.2.17
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Fig. A.1.25: Fotografia muestra 5.4.12

Fig. A.1.26: Fotografia muestra 5.5.16
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Histogramas y Diagramas de Normalidad de las variables

Total de las muestras

Fig. A.1.27: Histogramas y diagramas de normalidad de las variables. Todas las muestras
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Fig. A.1.28: Histogramas y diagramas de normalidad de las variables. Horizonte A
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Horizonte B

Fig. A.1.29: Histogramas y diagramas de normalidad de las variables. Horizonte B
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Tabla A.1.6: Valores de los Componentes. Todas las variables.
VALORES DE LOS COMPONENTES
MUESTRA
CP1 CP2 CP3 CP4 CP5 CPé
5102A -0.0514 0.4252 1.7391 0.9980 -1.0602 -1.9523
5102B -0.5956 0.4836 0.4717 0.8776 0.7204 -0.8728
5104A -0.1397 -0.2761 0.3982 0.6704 1.0536 -0.3916
5104B -0.8695 -0.5194 0.2302 0.6833 1.1392 -0.5802
5205A -1.5084 0.4652 0.4572 -0.3585 0.6714 -1.0780
5306A 1.5478 0.1986 1.3762 0.5066 -1.2425 0.2338
5306B 0.8452 0.5095 0.3199 -0.0363 1.2200 -0.0858
5307A 2.0920 0.1287 3.0889 -0.6734 -0.8319 2.4096
5307B 1.4797 -0.1242 1.5561 -0.3347 1.4537 1.6396
5308A 0.2590 -1.1927 0.9839 1.6097 -1.3832 -1.6992
5308B 0.2283 0.3610 1.3047 0.7742 0.8649 0.2005
5309A 1.5301 -0.3749 1.2090 0.6559 -1.2510 -1.1331
5309B 1.9618 0.1770 0.7642 1.3137 1.8191 -1.1092
5410A -1.2323 1.8114 -0.4510 -0.9086 -2.5912 1.7323
5410B 0.6070 1.3706 -1.0008 2.7496 2.0224 2.0529
5111A -1.5902 0.2412 0.7000 -0.4474 2.1682 0.5888
5111B -1.5602 -0.0232 -0.0944 -0.5119 0.5438 -0.7632
S5412A -1.0769 0.5655 1.4576 0.0863 -0.8514 0.8486
5412B 0.4543 3.6440 -1.4825 1.5467 -0.2217 -0.2504
5313A -0.5633 -0.4015 0.6902 -0.3345 1.7282 1.7561
5313B -0.1494 -0.3997 -0.5929 -0.5745 -0.0662 -0.3869
5314A 0.7520 -0.8898 0.1737 -0.4551 -0.3521 2.5544
5314B -0.4208 0.1753 -0.5454 -0.4146 -1.0439 0.7143
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VALORES DE LOS COMPONENTES

MUESTRA

CP1 CP2 CP3 CP4 CP5S CPo6
5215A -1.1480 0.6273 0.6192 1.2333 -0.3411 0.2919
5215B -1.1615 0.3332 -0.0451 -0.0788 0.6167 -0.2533
S5516A -1.0378 0.0131 1.2194 0.8688 0.0219 -0.7954
5516B 0.7031 3.2902 -2.0754 1.8047 -1.0781 0.3009
5217A -0.9975 -0.1715 0.2910 -0.6011 -0.4638 -0.1123
5217B 0.0950 0.1881 -0.0768 -0.0416 0.8471 -1.4329
5218A1 -0.3622 -0.6158 0.1494 -0.1368 -0.2532 -0.4555
5218B -0.6696 -0.1809 -1.0621 -0.1826 -0.2287 0.0256
5219A -1.5944 0.0742 0.1427 -0.5188 0.3215 -0.4715
5219B -1.4243 0.2874 0.0584 -0.4042 1.6900 0.4249
5220A -0.7966 -0.0632 0.6236 -0.1726 -1.5556 0.2740
5220B -1.0769 -0.1370 0.6191 0.0080 -0.8001 -0.8240
5121A -0.3855 -0.4407 0.8037 -0.0247 -1.2433 0.0881
5121B -0.0825 -1.0211 -0.9780 0.6030 -0.1130 1.0779
5122A 1.2081 -1.6616 -1.6557 1.1439 -0.6484 -0.8432
5122B 0.2417 -0.7648 -0.5548 0.1308 -0.7746 0.5183
5123A 0.7862 -1.6924 -1.0076 0.7305 0.4113 -0.9987
5123B 0.6557 -1.2669 -0.4373 0.3809 1.1899 1.0299
5424A -0.5207 -1.0062 -0.3292 0.4048 -0.9102 0.4737
5424B 0.1499 -1.7224 -2.0374 0.6610 -0.0775 0.7166
5125A 0.0535 -1.4384 -0.3675 0.6122 -0.5250 0.0326
5125B 0.4237 -1.5659 -1.6166 0.8009 -0.5620 0.3466
5126A -1.3298 -0.1661 -0.1774 -0.0855 -0.8894 0.1773
5126B -0.8125 -0.5641 -0.4023 0.1133 -0.6805 1.1642
5327A 0.4781 -0.3179 -1.0213 -1.7615 0.3749 -0.0280
5327B 0.8946 0.5920 -0.6698 -1.7523 0.7710 -0.2827
5328A 0.2864 0.3919 -0.9098 -1.9067 0.3820 -1.1781
5328B 1.5312 0.3889 -0.6416 -1.8439 0.3364 -1.1485
5329A -0.0147 -0.4593 -0.9167 -0.8561 -0.1522 0.2531
5130A 0.8426 0.3177 -0.9506 -1.4365 0.0238 -0.4655
5130B 0.9819 1.2832 -0.1223 -1.8005 -0.3210 -0.4874
5331A 1.3836 0.5153 -0.1386 -2.0289 -0.4028 0.1071
5331B 1.4003 0.4254 0.8262 -0.2322 -0.1578 -1.5241
5332A -0.7006 0.1729 0.0875 -1.0537 0.6822 -0.4297
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Tabla A.1.7: Valores de los Componentes después de la rotacion. Todas las variables.

VALORES DE LOS COMPONENTES (Scores)

MUESTRA
1 2 3 4 5 6
5102A -0.1505 0.3333 0.3550 1.9429 0.9064 0.2953
5102B -0.6960 0.5963 20.5370 20.2397 0.8875 0.4636
5104A 0.3010 0.7452 0.5472 0.8249 0.7847 0.1459
5104B -0.7536 -0.4844 -0.2404 -0.4919 0.4061 -0.0250
5205A -1.4259 -0.5261 -0.1382 -0.6894 1.0405 0.3999
5306A 1.3904 -0.5228 2.1278 0.7821 -0.8101 0.2479
5306B 0.3141 -0.0670 -2.1404 -0.8442 0.6981 0.1369
5307A 0.8652 -0.0960 2.5196 1.3904 -0.3227 0.1633
5307B 1.3397 -0.1071 -2.9897 0.1675 0.6240 -0.1271
5308A -0.1397 0.5756 0.1910 0.0631 0.9520 0.0851
5308B 0.1465 0.5470 0.9975 0.5082 0.5870 0.3954
5300A 1.3952 0.3002 20.0654 31114 0.9238 20.1328
5309B 3.5381 20.6648 1.7873 0.1716 0.4198 20.6437
5410A -1.4776 -1.3376 03125 1.4866 ~1.0233 75.1338
5410B 0.1902 42268 0.2729 20.7537 “1.3868 1.3398
5111A -1.3358 ~1.3009 0.0194 -0.4308 0.8080 0.0898
5111B 1.0111 -0.9730 -0.3202 -1.3376 0.5014 0.1298
5412A -1.4270 1.0166 0.5646 3.1881 -0.2493 0.9672
5412B -0.4321 2.6668 0.7747 -0.9727 1.3293 3.1315
5313A -0.7303 -0.5271 0.8766 0.2917 0.8432 0.1034
5313B 0.7169 -0.6724 0.7224 -0.5557 -0.0522 0.1994
5314A 203513 0.4066 2.7134 02118 ~0.8311 0.0416
5314B 20.3027 0.8775 1.0463 06171 1.2984 0.4914
5215A -1.0101 0.1261 20.1503 0.8099 2.0369 0.9983
5215B -0.9697 1.0944 20.1422 20.7333 0.5593 0.6381
5516A -1.1385 -0.7742 0.1403 1.3094 1.1559 0.2746
5516B 0.8400 2.5819 ~0.3855 20.7392 ~1.0936 32314
5217A -0.6834 -0.4186 0.4339 0.7373 0.5573 0.3492
5217B 0.1651 “1.1268 0.0984 “1.0411 -0.1474 0.3108
5218A1 -0.2530 -0.2662 0.0199 1.5692 0.2988 0.4574
5218B 0.1602 0.1213 0.0884 ~1.3830 1.1519 0.5507
5219A -1.0666 -1.0128 -0.3726 -0.9780 0.2137 -0.2820
5219B -0.9537 -0.8718 0.0311 -1.5030 1.0664 -0.3523
5220A -0.9938 0.7807 0.6068 1.0430 20.7364 0.4077
5220B 1.2552 0.1411 0.0874 0.4561 0.9792 20.1745
5121A -0.5659 -0.0524 0.9240 0.9947 20.3644 0.1512
5121B -0.2866 -0.4951 0.4679 ~0.2825 1.1247 0.2437
5122A 1.0253 0.1297 0.4384 0.1498 20.9448 20.0190
5122B 0.3076 0.1726 11712 0.1564 20.3743 0.2499
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VALORES DE LOS COMPONENTES (Scores)
MUESTRA
1 2 3 4 5 6

5123A 0.8043 -0.6405 0.7196 -0.8453 1.3557 -0.5335
5123B 0.2230 -0.2295 1.0747 -0.6185 0.5907 -0.3529
5424A -0.0322 -1.2433 0.2871 0.4816 -1.3892 0.0722
5424B -0.2314 -0.8433 0.0879 -0.5715 -1.2999 -0.0097
5125A 1.3345 -1.4099 0.5555 0.2018 -1.3154 -0.3648
5125B 0.7914 -1.0459 0.5833 -0.3053 -1.4183 0.1153
5126A -0.9367 -0.2841 -0.2866 -0.5751 -2.2096 0.3109
5126B -0.3392 -0.2888 0.1156 -0.7523 -2.6400 0.2185
5327A 1.6796 -0.6525 0.5516 -0.4997 0.0278 0.0184
5327B 1.6676 0.1889 0.3008 -0.1986 0.5509 0.5591
5328A 1.1320 -0.4455 0.4227 -0.2237 0.9392 0.2269
5328B 1.5495 0.2010 0.2752 -0.1267 0.3842 0.2546
5329A -0.7349 -0.0913 0.6135 -0.5123 -0.1186 0.3929
5130A -0.1054 1.0860 -0.4289 -0.2646 0.8809 0.5059
5130B -0.1347 0.2858 0.7301 -0.8044 0.5749 0.7992
5331A 0.5553 0.2335 -2.5688 -0.5161 0.6913 0.3637
5331B -0.4294 0.3276 -1.0036 -1.0536 0.8546 0.2512
5332A -0.0791 -0.2906 0.4127 -0.5889 0.9466 0.0980

ACP Fisico-Quimico

Tabla A.1.8: Valores de los Componentes Principales en cada muestra.

Pardametros fisico-

quimicos
MUESTRA COMPONENTE PRINCIPAL
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

5102A -0429| -1.170| 1.075| -1.603| -0.608 | 1.489| -0.742| 0.632| 0.385| 0.501| -0.928| -0.396
5102B 0.402| 0.125| 0.701| -0.085[ 0.890 | -0.637| 0.153| -0.261| 1.057| -0.330| 0.941| -2.295
5104A 02441 -0.217| 1.055| -0.414( 0.254( 0.309| -0.987| -0.878| 0.855| 0.240| -1.775| -0.747
5104B 0949| -0376| 0.796| 0.356( 0.320( 0.424| 0.770| -0.284| -0.606| -0.076| 0.327| -0.642
5205A 1.319( -0.045| -0.387| -0.210( 0.976| 0.136| 0.920| 0.083| 0.167| -0.491| 1.578| -0.272
5306A -1.787| -1.314| -0.392| -0.716| 0.012| -1.476| 0.470| 0.759| -0.339| 0.220| -1.600| 0.694
5306B -1.079| -0.128| 0.245| 1.200| 1.130| -1.453| 1.473| -1.589| 1.399| 0.185| -1.374| 0.525
5307A -2.795| -2.228| -0.666| -1.410| 0.108| -0.814| 1.039| 1.707| -2.360| -0.157| -0.052| -0.486
5307B -1.626| -1.131| 0.511| 0570 1.031| -1.622| 1.394| -1.361| -1.950( 0.921| -0.343| -1.784
5308A -0.183 | -0.647| 0.841| -0.891| -0.074| 0.503| -0.965| -0.595| 1.083| -0.418| -0.856| -0.191
5308B -0.293 | -0.229| 0.613| -0.614| 0417| 0.082| -0.676| -0.890| 0917 -0.700 | -0.147| 1.777
5309A -1.558| -1.186| 0.833| -1.002| -1.002 | -0.831| -0.648 | -2.559| 0.814| -0.732| 3.291| 0.618
5309B -1.414] -0.785| 1.693| 0279 0.236| 1.645| -0.181| -2.236| -1.728| -2.919| -0.097| 0.613
5410A 0297| 1.851| -1.695| -2.655| -3.362| -0.091| 2.814| -1.445| 0.060| -0.552| -0.167| -0.913
5410B -0.516| 1.833| 3.078| -0.065| 2.365| -1.022| -1.782| 1.977| -1.444| 0.830| 1.403| 1.216
5111A 1.638 | -0.280( -0.187| -0.103| 0.735| 0.089| 1.287| -0.364| -0.864| 0.335| 1.928| 1.431
5111B 1.597( -0.050 | -0.192| 0.285| 1.071| 0.109| 1.269| -0.298| -0.617| 0.011| 0.119| 0.937
5412A 0451| -0.634| 0.017| -2.248( -0.626 | -0.560 | -1.996| 0.444| 0.683| 1.136| 0.494| -0.076
5412B -1.218| 3.751| 1.425] -0.703| -0.765| -0.297| 0.570| -0.024| -0.070 | -0.537| -1.339| 1.635
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COMPONENTE PRINCIPAL

MUESTRA
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

5313A 0.752 -0.348| -0.220| -0.232| -0.306 | -0299| -0.340| 0.416( -0.021| 0.332| -0.332| 0.790
5313B 0.363| -0.196| -0.055| 0.800| -0.189 | 0.395| -0.113| 0.053( -0.528 | -0.042 | -1.291| 1.216
5314A -0.389 | -0.394 | -0.618 | -1.030 1.299| -1.584| 1.101| 1.046| 1.422| 2.224]| -0.279| -0.954
5314B 0.297| 0.335| -0.380| -0.513| 0.793 | -0.240| -0.050 | 1376 1.676| -2.117| -0.651| -0.087
5215A 0.815| -0.075| 0.412] -0.825| 0.405| -0.249| -0.778 | -0.482| 0.368| 0.794| 0.746( 0.268
5215B 0.895| 0.508| 0.211| -0.110| 1.475| -0.618| -0.349| -0.621| 1.348| -0.364 | -1.139| -1.249
5516A 0.675| -0.781| 0.800| -0.103| -1.333 | -0.310| -0.693 | -0.761( -0.452| 1.461| -0.320| 0.362
5516B -1.149| 3.865| 1.287| -1.155| -0.526| 0.368| 0.595| 0.373| -1.238| 1.137| 0.450| -1.178
5217A 1.028 | -0.322| -0.462| -0.602| -0.174| -0.432| -0.540| 0.048( 0.123| 0.744| -0.616| 0.779
5217B 0.109| -0.078| 0.067| 1.108| 0330 2.711| 0277| -0344( -1311| 0.825| 1.067| -1.757
5218A1 0.439| -0.337| -0.101| -0.079| -0.986| 0.393| -1.478| -1.058| -0.050| 2.227| 1.002| -0.975
5218B 0.718 | 0.445| -0.084| 0.925| 0.640( -0.461| -0262| 0204 0.313| -0419( -1.920| -1.006
5219A 1.405| -0.071| -0.184| -0.018| 0.524| 0.610| 1.517| -0360( -0.641| 0.365| 0374 1.340
5219B 1.531] 0.363| -0.334| 0.156| 0.855| -0.481| 1.457| 0203 -0.094| -0.502| 0.620| -0.106
5220A 0.471| -0.483| -0.029| -1.684| 0.501| 0.015| -0.527| 0341 -0.112| -1.498 | 0.986| -0.718
5220B 0.837] -0.310| 0.351| -0.986| 0.091| 0304| 0253 -0.198( 0.708| 0.197| -0416| -0.217
5121A 0.107| -0.924| 0.109| -0.975| -0.870 | 0.925| -0279| 1.431( 0.138| -0.600| -0.500 | -0.126
5121B 0.149| -0.035| 0.440| 1.834| -1.702| -1.179| -0.252| 0.357| 0.255| -0.128| -0.025| -0.063
5122A -0.273 | 0.014| 0.876| 1.167| -0.702| 0.269| 0.096| 0.342| 2.084| -0.101| 0.511| -0.627
5122B -0.029 | -0.116 | -0.129| 0.270| -1.052| -0.537| -0.663 | 1.729| 0.566| -1.053| 0.282| -0.512
5123A 0.097| -0.190| 0.509| 1.403| -0.684 | -0.795| -0.154| -0.340( -0.981 | -1.583 | -0.548 | -0.287
5123B -0.144 | -0.145( 0.144| 0.905| -0.870| -0.240| -0.293 | 0.950| -0.472| -1.560| -0.072| -1.195
5424 A 0.697| -0.615| 0.045| 0.446| -1.499| -0466| 0.156| 0.574| -0.654| 0.549| 0.779( 1.365
5424B 0.560| 0.204| 0301| 2.133| -1478( -1.009| 0.079| 0.593| 0.022| 0.596| 0.424| -0.445
5125A 0.599| -0.760| 0.276| 0.104| -1.139| 0.500| 0.138| 0.606| -0.806| 0.768 | -1.187| 2.271
5125B 0.164| -0.166| 0.511| 2.232| -1.894| -1.417| -0.060| 0305 0.358| -0.362| 0.136| 0.142
5126A 1.093| -0.247| 0.246| -0.293| 0.957| 0.827| 0.845| -0.345( -0.260| -0.116 | -0.656| 0.675
5126B 0.791] -0.229| 0.195| -0.003| 0.533| 0.404| 0.676| 0.319| -0.146| -0.799| -0.354| -0.255
5327A 0.157| 0.474| -1.845| 0371| 0.143| 0515| -1.310| -0.129( -1.287| 0.516| -1.203 | -0.147
5327B -0.849 | 0.764 | -1.584| 0.943| 0.286| 0.136| -0.891| -1.476| 1.567| 0.519| 0.544| 1.724
5328A -0.003 | 0.553| -1.546| 0.625| -0.106| 1.287| -1.289| 0.217| -1.482| 1.389| -0.718| -0.419
5328B -1.343 | 0.584( -1.538| 0.726] 0.410| 2.003| -1.418| -1.563| 0.115]| 0.460| -0.689 | -0.348
5329A 0.146| 0.268| -0.805| 0.975| -0.548 | 0.401| -0.320| 1.356( -0.348| -0.365| 1.236| -1.212
5130A -0.789 | 0.929( -1.424| 0.620| 0.831| -0.630| -1.071| -0.781| 0.287| -0.462| 0.933| -1.035
5130B -1.169| 0.722( -2.808 | -0.136| 0.513| 0.465| -0.829| 1.854| 0.314| -1.856| 1.470| 1.395
5331A -1.628 | 0.205( -1.875| 0.567| 0.997| -1.117| 0.628| -0.431| 0.263| 1.307| 0.483| 1.125
5331B -2.001 | -0.670 1.009| 1.082| 0.186| 3.561| 2.468| 1.743| 2.515| 1.158| 0.417| 0.286
5332A 0871 0.119| -1.133| -0.617| 1.178| -0.009| -0.512| -0.365( -1.000 | -1.107 [ -0.950 | -0.468
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Tabla A.1.9: Valores de los Componentes Principales en cada muestra. Metales pesados

COMPONENTE PRINCIPAL

MUESTRA
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

S102A -0.505 -0.471| -1.389 1.305| -0.687 0.863 0.969 0.657| -0.841( -0.111
5102B -0.748 ( -0.818| -0.385 1475 -0.015 0.995 0.663 1.038| -0.279 0.254
5104A 0.005| -0.539 1.333 0.299| -0.755 1.869 0.761 1.358| -0.058 0.690
5104B -0.692( -0.277 0.706 0.826| -0.121 2520 -0.187 0.795 0.448 | -0.527
5205A -1.550 -0.762| -0.760 0.908 | -0.568 0932 -0.725| -0.284 0.441| -0.671
5306A 1.091| -0414| -2.195 0.779 1.594 0.336 0.617| -0.030| -0.080 0.866
5306B 0395| -1.170| -0.448| -0.069| -0.348 1.398 0237 -0.375| -0.124 0.584
5307A 1.150| -1.048 0.639| -0.751 1.173 | -1.281| -2.779 0.981] -0.108 0.351
5307B 1.046| -1.355 1.240| -1.096| -0318| -0.712| -3.056 2.111 0.213 0.894
5308A 0.459 1.498 1.227 4.508 0.447] -2.350 1.075 1.292| -0.307 0.258
5308B 0.095]| -1.485 0.637 1.024 1.393| -1330( -2.767 0945 -0.596| -1.270
5309A 1.339 0.244| -0.648 0.996| -1226| -0.656 0.844 0.662| -1278| -0.142
5309B 2.095| -2.126| -0.832| -0.518 0.782] -0.438 1.854 0.356 2.038 2325
5410A -1.717 0.641 0.630| -0.925 0.260 0.765 0.506 0.302| -0.239 0.453
5410B 0.618| -0.985 0270 -1.463 2.125 0.886 1.289 0213 -1.020( -0.377
SITTA -1415| -1.837 0974 -0.501 0.432 0.711| -0.069| -1.355 0.024| -0.665
SI111B -1.368 0.082| -0.668 0.094| -0.758( -0.188| -0.800| -0.720 0.337 0.894
S412A -1479 -0.383 0273 -0.470 0.279 0.424 0.190| -0.249| -0397| -0.442
5412B -0.331| -1.484| -1.829 0.233| -0.053( -0.174| -0.066| -0.957 0.091 0.233
5313A -0317| -1.451 2821 -0.459 0.828 | -0.342 0.457| -1.101| -0.947 0.075
5313B 0.017 0.529| -0.544| -1.164| -0964( -1.041 0388 -0.480 1.577 0.085
S314A 1.209 0.956 1.894| -0.408 1.156| -1.735 1.200| -2919| -0.941 1.038
5314B -0.413 1.163| -0.591| -1.265 0.099| -0496| -0.046| -0.192 0.105 0.836
5215A -1337| -0.234| -1.259 0.431 2.837| -0.219 0.302 0.148| -0.748| -0.059
5215B -1.250 0.106 0.715 0361 -0.947 0.336 0.370 0.999 0.822 0.970
S5516A -1.349| -0.786| -0.141 1.426 0252 -0.845 0.023] -0.299 0.189 0.025
5516B 0286 -0.253| -2.144| -0.467 1.110| -1.266 1.270 1.272 1.156| -2.568
S5217A -0.844 0.202| -0411| -0.039| -0.536( -1.463| -1.522| -1.185 0.263| -0.016
5217B 0.150| -0.773| -0.958 0.084 0.800| -1.600 0250 -1.285 0.776 | -0.846
5218A1 -0.225 0.408 0.987 0.523| -0499( -0918 1.197 0.208| -0.096 1.890
5218B -0.567 1.108| -0.559| -0.836| -0.233| -0.189 0.584 1.370| -0.251 0.499
5219A -1.575 0.154 0.083] -0.095| -0.754 0.086| -0.278 0.290 1.056 0.036
5219B -1.189 | -1.257 0.804 0.085 0.051 0.051| -0.115( -0.265 0.196 1.402
5220A -0.880 1.366| -0219| -0323| -0268( -1.093| -0.292( -0.613| -0.013 0.037
5220B -1.094 0.730 0.192 0935 -1.199( -1.022| -0.591( -0377| -0.173 0.657
SI21A -0.534 0.781 0318 -0.232| -0.253 0.095| -0.198 0489 -0312| -0.840
5121B -0.058 0.961 0.895]| -0.538 0.826 0.743 0.604 0.659 0.344 0.614
S122A 2.020 1.760 | -0.926 0.637 0.368 2.005| -2218| -0.723 1.562 1.171
5122B 0.447 0.884 0.232] -0.095 0.105 0.182] -0.092 0.567 0.791 0.702
5123A 1.532 0.776 0.251 1.967| -0.495 0.752| -1.049| -1.299 1.487| -2.268
5123B 1.098| -0.177 2.655 0.576 0.611 1.288 L.115| -0.481 1.188 | -2412
S5424A -0.286 1.110| -0.400| -0.258 0.938 0.183| -0.418 0.520 0.462 0.249
5424B 0.820 1.663 0332 -0.213 1.004 1.459 0216 -1.872 1.078 | -0.281
S125A 0.715 1.012| -0.114| -0.001 0.800 0.801| -0411 1.714| -1.040| -0.883
5125B 0.860 1499 | -0.641| -0.434 0.648 1.155| -0.427 1.006 | -1.842 1.334
5126A -1.325 1.654| -0.672| -1.320 0378 -0.353| -0293| -0.032| -0.054| -1.082
5126B -0.654 1.624 0247 -1.547 1.210| -0.615 0.358 0.619 0.042] -1.007
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COMPONENTE PRINCIPAL
MUESTRA
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

5327A 1010 -0.003] 0286| -0867| -0.873| -0.665| 0370 0.718] -1.586| -0.692
5327B 0.746| -0.822| 0394 -0981| -1316| -0.838| 0742 1.189] 3.569| -0.070
5328A 0426| -0521| -0.786| -1.049| -2.125| -0.054| 0505 0.106] -0.561| -2.078
5328B 1469 -0367| 0.147| -0.723| -1512| -0434| 0583 0254 -1.876] -1.679
5329A 0.100| 0630| 0337| -0581| -0404| 0509 -0.837| -1.077| -0270| 0.151
5130A 0.785| 0240| -0.151| 0.189| -1.529| 0584 -0905| -1.300| -0.788| -0.001
5130B 0.618| -1238] -1580| 0652 0370 0801 -0594| -1.866| -1.641| 0.0l
5331A 0952| 0064| -0362| -0410| -1.681| -0.663| 0448 -0.794| -0386| 0.625
5331B 0584 -0295| 0017] -0552| -1.717| 0205| 0351| 0211 -1.687| 0.583
5332A 0440 -0512[ 0076] 0337 -0721| 0046 0396 -0920( 0282] -0.298

Tabla A.1.10: Valores de los componentes en cada muestra. Metales pesados Después de la
rotacion

COMPONENTE PRINCIPAL
MUESTRA
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

5102A 0,0124 | -0,0077 | -0,6830| -1,0909 | -0,8515] 0,2996| 2,0824| -0,2574| -0,7225| -0,1390
5102B -0,2564 | 04250 -0,7964| -0,0420| -0,8262| 03489 2,0260| 0,5427| -0,2531| 0,2255
5104A 0,2616 | -0,1196| 1,0020| 1,5326| -0,7999| 0,7467| 1,9469| 04766| -0,1812] 0,6648
5104B -0,7140 | -0,1889| 03074 09156| -04388| 1,8054| 1,7305| 09722| 0,3628| -0,4962
5205A -1,3728 | -0,7460| -0,6880( -0,7840| -1,0287( 0,7041| 0,7007| 0,7755| 0,4943| -0,6393
5306A 1,29441 04703 | -2,2760| -09387| 0,7274| 0,7474| 0,6052] -0,6304| 0,0555| 08768
5306B 0,3887 | -1,0477| -0,6080| 03761 | -0,7785] 09946| 0,6342] -04812| -0,0206| 0,6059
5307A 1,1671 | 0,0217| -0,7130| 008382 0,1995| -0,1202| -2,4584| 24118| -0,7648| 03932
5307B 1,5376 | -0,7256| 0,6012| 1,1361| -0,6631| -0,1423| -1,7911| 3,3624| -0,7433| 09197
5308A -0,0518 | 54120 02947 -0,8620| -1,0564| -09655| 0,7486| 03183 -0,3621| 0,1551
5308B -0,0233 | 1,0187| -1,5938( 0,5225| -0,6787| -0,0251| -1,8141| 2,7385| -1,1226| -1,2354
5309A 14160 008912| 04821] -1,0897( -0,9432] -03041| 0,5989] -0,7606| -1,3516| -0,1904
5309B 3,0073 | -0,2240( -1,6616| 09172| -0,4011] -0,8121| 04378 | -0,7988| 2,0859| 22583
5410A -1,4297| -0,6597| 0,6254( 0,7038| 1,0707| -0,3942| 0,9915| 0,1306| -0,0989| 0,4447
5410B 0,8095 | -0,5992| -14219| 2,1455| 1,4928| -0,0158| 0,5943| -0,8580| -0,8056| -0,3855
5111A -1,6642 | -1,2257| -1,0798 | 1,6741| -0,8092| 0,0083| -0,2368| -0,2390| 0,3617| -0,6414
5111B -1,3127| -0,7411] 0,0066 | -1,1496| -0,4423| -0,1580| -0,3056| 03188 | 0,4028| 09177
5412A -1,3246 | -0,7352] -03343| 0,5628| 02061 | -0,3334| 04706| 0,0291| -0,2086| -0,4405
5412B -0,0284 | -1,0226| -1,8694| -1,0604| -0,8463| -0,0940| -0,0924| -04240| 0,2951| 0,2461
5313A -1,0872 | 0,2757| -02939( 3,0492| -0,7230( -0,7365| -0,9248| -0,7228 | -0,6429| 0,0595
5313B 04299 | -0,8071| 0,8730| -0,8607| 0,2256| -1,1080| -0,6373| -0,4907| 1,5972] 0,0618
5314A -0,5203 | 1,5976| 02216| 13888 0,6321| -0,8083 | -2,4064| -3,0965| -0,3152| 1,0340
5314B -0,2087 | -0,6221| 0,5312| -0,7018| 1,3840| -0,6203 | -0,4366| -02412| 0,1299| 0,8411
5215A -0,9685 | 0,6048| -2,6855( -0,1581| 1,7271| -03941| 0,6181| 02729| -0,4965| -0,0574
5215B -0,6991 | 0,0311] 1,0350( 0,1781| -0,5656| -0,5069| 1,2851| 008727| 0,7282] 0,9300
5516A -12286 | 00,7721 -1,1498 | -04175]| -0,9599| -0,7502| 0,1962| 03814| 0,3511| 0,0010
5516B 1,6968 | 0,0198| -1,4821| -1,1060 | 1,2754| -1,4991| 0,7844] 0,1852| 1,0935| -2,6342
5217A -1,1310 | -0,3076| -0,0293 | -1,2837| -0,4197| -0,6045| -1,8356| 03835| 0,2475| 0,0167
5217B 0,1514| 01759 -1,6238| -0,5992| -0,1099| -0,9626| -1,2036| -0,7526| 1,0194| -0,8555
5218A1 -0,1920 | 1,1087| 0,8329( 0,3050| -04350| -1,2259| 04746| -0,5625| 0,0279| 1,8232
5218B 0,2600 | -0,2915| 0,8550| -0,6348| 1,2261] -0,9080| 1,0321] 0,3740| -0,3873| 04590
5219A -1,1048 | -0,5790| 0,6217| -0,3836| -0,2305| -04539| 04876| 008828 | 1,0041| 0,0279
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COMPONENTE PRINCIPAL

MUESTRA
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

5219B -1,0731 | -0,3882| -0,5295( 0,9657| -0,8627| -04910| 0,1103| 04416| 0,3003| 1,3934
5220A -1,0202 | 0,1317] 0,7044( -1,0876| 0,7019| -0,7993| -0,7732| -0,2193| 0,0700| 0,0385
5220B -1,3148 | 0,5906| 08568 -1,1939| -0,8683| -0,6263| -0,4109| 02731 | -0,1690| 0,6489
5121A -0,4695 | -0,0074] 08194 -0,1022| 04573| -0,0898 | 0,2224| 04065| -0,4037| -0,8404
5121B -0,0315| 03797 07178 1,0365| 1,3482| 0,2035| 0,6826| 0,0784| 0,3329| 0,6062
5122A 0,8728 | 02898 0,5320] -1,2094| 0,9006| 3,6864| -1,1572| 04945| 12494| 13115
5122B 04820 04195 0,7626| -0,0129| 0,6468| 02934| 0,0733] 0,3902| 0,6243| 0,7036
5123A 0,1884 | 13668 | 0,5205| -0,7224| -1,0664| 24371 | -1,0546| -02588| 14377 -2,1951
5123B 0,1631 | 12417 0,7249| 2,7017| -0,4033| 1,1977| 0,2429] -0,7959| 13578 -24142
5424A -0,1412 | 0,2462| 0,0458 | -0,3866| 1,4945| 02811 | 0,0641| 0,6586| 0,3457| 0,2690
5424B -0,4266 | 03440 04536( 03609 14357 2,0003| -0,6422| -1,5465| 1,4064| -0,2052
5125A 0,8521 | 05760 03412 0,0652| 13464 08775 0,7043| 0,9396| -1,3794| -0,8693
5125B 0,7016 | 0,0800| 04435| -03812| 1,7247| 1,2401| 0,5304] 0,1153| -2,0421| 13728
5126A -1,0505 | -0,6968| 0,5679( -0,9250| 1,9652| -0,6033| -0,2328| 0,1639| -0,0224| -1,0668
5126B -0,3113 | 0,0454| 06295 0,2629| 24910| -1,0144| -0,1287| 10,1658 | 0,0207| -1,0227
5327A 1,1828 | -0,2807| 0,8805| 02084 -0,1576| -0,7967| -0,1528] -0,4046| -1,7404| -0,7277
5327B 1,9574| -0,6450| 1,1510| 04129 -0,8002| -1,3817| 0,1639] 0,8535| 3,2279| -0,1446
5328A 09348 | -1,6766| 0,8746| -0,7292| -0,9806| -0,5378| 0,2986| -0,6885| -0,6066| -2,1031
5328B 1,4408 | -0,5529| 0,9223| 0,0992| -0,8700| -04785| -0,1699| -1,0277| -1,9530| -1,7111
5329A -0,6058 | -0,6082| 0,7383 | -0,0182| 0,1615| 08462 -0,9757| -04088| -0,2235| 0,2066
5130A -0,1019 | -0,6009| 0,8195( -0,7519| -1,1078| 1,2809| -0,9156| -0,8034 | -0,7612| 0,0572
5130B -0,1540 | -0,7107| -2,0959( -0,7197| -0,8217| 1,4950| -0,6195| -1,2546| -1,3255| 0,5747
5331A 0,7812 | -0,5340( 0,8811] -0,7734| -0,9403| -0,4459| -0,5707| -1,3048| -0,3062| 0,6085
5331B 0,6407 | -0,8990 | 0,9846| -0,1031| -0,9577| -0,1967| 0,3492] -0,7082| -1,7261| 0,5646
5332A -0,6120 | -0,2849| -0,0465| -0,0795| -0,9964| -0,0896| 0,0590| -0,6735| 0,5058| -0,3024
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Metales pesados vy arcillas

Tabla A.1.11: Valores de los componentes en cada muestra. Metales pesados y arcillas

MUESTRA

COMPONENTES PRINCIPALES

1 2 3 4 5

5102A -0.7206 0.2383 -0.5916 1.1792 0.6652
5102B -0.8598 -0.5753 -0.9698 1.2828 -0.5059
5104A 0.1745 0.0940 -0.5070 -0.8229 -1.3659
5104B -0.5996 -0.2178 -0.6364 -0.4320 -1.1292
5205A -1.3594 0.2334 -0.0692 -0.5261 0.0099
5306A 0.8595 0.9950 2.2055 1.4591 0.9840
5306B 0.1645 1.0470 -0.9250 0.8195 0.4219
5307A 0.7067 1.2155 -1.3075 1.5393 -0.0901
5307B 0.6403 1.1734 -2.0679 1.3742 -0.3671
5308A 0.3156 -0.4706 3.2057 1.5660 -3.1024
5308B 0.1257 1.1016 -0.0017 0.3871 -1.2881
5309A 1.2810 -0.0453 0.3613 0.5759 0.3429
5309B 2.1185 1.7376 0.2440 0.0626 0.6235
5410A -1.8587 -0.2053 -0.8770 -0.4997 0.0655
5410B 0.4092 1.1138 -0.7480 0.0783 0.2640
5111A -1.4933 1.1573 -1.5382 -0.1716 -0.8236
5111B -1.2938 0.4283 1.8104 -0.2883 0.1698
5412A -1.6418 0.4844 -0.9439 -0.0038 0.0349
5412B -0.2523 1.5376 0.6729 -0.0499 1.2394
5313A -0.2779 1.2413 -0.7380 -0.7930 -2.3270
5313B 0.1655 -0.0047 0.5604 -1.2111 1.1556
5314A 1.2513 -0.5509 0.3519 -0.9587 -1.2880
5314B -0.6356 -0.2800 -0.2671 -0.0466 1.4113
5215A -1.2966 0.7970 2.5243 -0.0727 0.1181
5215B -1.2560 0.2527 -0.1701 -0.3979 -0.5759
5516A -1.5432 1.0219 -0.0697 0.8395 -0.4486
5516B 0.2828 0.7932 1.0805 -0.1299 1.9461
5217A -0.7122 0.1874 0.5976 -0.7216 0.4467
5217B 0.4202 1.1439 1.6714 -1.0307 0.5410
5218Al1

5218B -0.3660 -0.4301 0.8240 -1.3960 0.9635
5219A

5219B -1.1360 1.2757 1.1576 -0.2188 -1.2776
5220A -1.1140 -2.2665 0.4433 2.0481 0.6702
5220B -1.3028 -1.5802 0.3336 2.1427 -0.2234
5121A -0.4207 -0.9378 -0.3537 -0.8539 -0.1220
5121B 0.2443 -1.4890 -0.1922 -1.7526 -0.7213
5122A 1.9683 -1.5570 0.2708 0.2904 0.5753
5122B 0.5063 -0.8956 -0.1079 -0.5699 -0.0928
5123A 1.5676 -0.5915 0.7519 0.2550 -0.9887
5123B 1.1466 -0.1862 -0.5498 -0.5955 -2.5842
5424A -0.1013 -1.0791 0.3782 -1.1062 0.3517
5424B 0.9630 -1.8765 -0.0558 -1.1528 -0.2653
5125A 0.3190 -2.1360 -0.1897 2.9186 0.2960
5125B

5126A -1.3342 -1.0055 -0.0435 -0.9635 1.3598
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COMPONENTES PRINCIPALES

MUESTRA
1 2 3 4 5

5126B -0.6685 -1.5050 -0.6337 -1.0350 0.5733
5327A 1.0344 -0.0795 -0.4530 -0.3767 0.2796
5327B 0.8648 0.4783 -0.4139 -0.8171 0.1339
5328A 0.4848 0.4973 -0.3594 -0.4577 1.2938
5328B 1.4959 0.1870 -0.4718 -0.2086 0.3462
5329A 0.2588 -0.9801 -0.4822 -1.0274 -0.0449
5130A 0.6792 -0.4459 -0.8259 0.4090 0.2541
5130B 0.4936 0.8344 -0.3049 0.9383 0.8483
5331A 0.9168 0.0949 -0.1715 -0.0443 0.7502
5331B 0.3856 0.0291 -1.4084 0.5669 0.4965
5332A
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