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RESUMEN

La acumulacién de residuos téxicos puede producir la contaminacién de suelos y
plantas por metales pesados. En este trabajo se evalda la contaminacién por Hg de suelos
préximos a fuentes contaminantes, y la disponibilidad de Hg en estos suelos comparada
con la absorcién de mercurio por las plantas desarrolladas sobre ellos. Como métodos ex-
tractantes se utilizan el del EDTA-AcNH, (Lakanen y Ervio) y el ABA-DTPA (Soltan-
pour). Las plantas de referencia muestreadas fueron gramfneas y leguminosas.

Se observa como la concentracion del elemento total en suelo no es un indice adecua-
do de lo que toma la planta, ya que factores como el pH, presencia de carbonato o ma-
teria orgdnica modifican la disponibilidad de mercurio. Pero si existe una relacion ade-
cuada entre el elemento disponible por el método de Lakanen y Ervié, y sobre todo por
el de Soltanpour con el elemento absorbido por las plantas.
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SUMMARY
MERCURY AVAILABILITY IN CONTAMINATED SOILS

Storage of toxic residues can cause pollution in soils and plants due to heavy metals.
In this paper, Hg contamination of soils near pollution sources is evaluated. Hg availa-
bility is related to plant uptake. EDTA-AcNH, (Lakanen y Ervio) and ABA-DTPA (Sol-
tanpour) methods are used as extractants. Plants sampled in the field were classified
into gramineous and legumes.

Total element in soil is not a good index of Hg uptake by the plant, since soil charac-
teristics as pH, organic matter and lime contents can modify Hg availability. But an
apprepriate relation has been found between Hg extracted by the Lakanen and Ervio
method, and even better with the Soltanpour method and Hg uptake by plants.
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INTRODUCCION

El mercurio es un metal considera- to ambiental que produce en peque-
do toxico por la gravedad del impac- nfas dosis, sobre todo los vapores de
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sus compuestos de alquilo (metilo y
etilo). El mercurio procedente de los
materiales originales alcanza en sue-
los concentraciones del orden de
0.01 a 0.3 mg kg™! (Lindsay, 1979).
En el suelo se encuentra principal-
mente precipitado en forma de 6xi-
dos, fosfatos o carbonatos, y en
casos de ambiente reductor, de sul-
furo (Lagerwerff, 1983). Como estos
minerales son muy solubles se puede
considerar al Hg como un metal poco
movil en suelos. Esta movilidad se ve
disminuida a pH elevados (Lindsay,
1979). También puede adsorberse
sobre materiales coloidales del suelo
como arcillas, 6xidos y materia orga-
nica. Los complejos solubles de Hg
son poco importantes si exceptua-
mos los orgdnicos. De estos, las sus-
tancias hiimicas conteniendo azufre
(cistina o tiourea) son los que pre-
sentan mayor capacidad de mantener
Hg en disolucion. La adsorcién mo-
lecular puede también suceder en
compuestos de Hg como se ha de-
mostrado para el acetato de fenil
mercurio (Friberg, 1972). La adsor-
cién es preferente en arcillas y estd
muy influida por la presencia de
iones divalentes.

Plantas normales contienen valores
medios de mercurio entre 0.01 y 0.2
mg kg~! de material seco. Plantas
que crecen en las cercanias de depd-
sitos de mercurio pueden contener
de 05 a 3.5 mg kg™! (Goldwater,
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1976). En general, se aprecia que es
mas fdcil la entrada de mercurio en
plantas en forma orgdnica (plaguici-
das) que cuando a un suelo se le adi-
ciona mercurio en forma inorganica
(Tiller, 1989).

En general, se acepta que la con-
centracién total de un elemento en
suelo no indica la proporcién del ele-
mento que estaria disponible para la
planta, ya que distintos factores del
suelo y de la planta pueden también
afectar al paso del elemento de la
fase solida del suelo hasta el interior
del vegetal. Es por eso que se hace
necesario el desarrollo de métodos
que evalien no tanto el contenido
total del elemento sino el ‘‘disponi-
ble””. Géarate y Lucena (1983) estu-
diaron con éxito la utilizacién del
extractante de Lakanen y Ervi6
(1971) para evaluar la disponibili-
dad de Pb en suelos contaminados.
El método de Soltanpour y Schwab

(1977) pretende proporcionar un

extractante universal para todo tipo
de elementos en suelos, habiéndose
obtenido buenas relaciones con otros
métodos clasicos en suelos espanoles
(Datos de nuestro laboratorio, sin
publicar). En el presente trabajo se
pretende evaluar los procedimientos
de Lakanen y Ervié (1971) y el de
Soltanpour y Schwab (1977) como
metodologias indicadoras de la dis-
ponibilidad de Hg en suelos.

MATERIALES Y METODOS

Se realizaron toma de muestras en
dos zonas de la comarca mineral de
Almadén. En cada zona se conside-
raron tres sitios con distinta proxi-
midad a dos focos de contaminacion

por residuos con alto contenido en
mercurio (Zona I: sitios 1, 2 y 3;
Zona II: sitios 4, 5 y 6). Los lugares
de contaminacién mas probable eran
el 3 y 5 que se encontraban a distan-
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cias entre 20 y 100 m de los focos de
contaminacién, e inmediatamente
por debajo de ellos y por encima de
la orilla de sendos rios. Los sitios 1
y 2 se encontraban a 4 Km y 250 m
respectivamente rio arriba del sitio
3. Entre los sitios 1 y 2, aproximada-
mente a 1 Km del sitio 2 se encontra-
ba una mina de cinabrio a cielo abier-
to. En cuanto a la zona II, el sitio 4
se encuentra a unos 300 m rio arriba
respecto el sistio 5, y en las cercanias
de una mina interior de mercurio. En
cambio la muestra 6 se tomd rio

abajo a 1.5 Km del 5.
En cada sitio se submuestred entre
-7 y 15 porciones de suelo superficial
"(0-15 cm como miximo) tomadas
aleatoriamente en una superficie su-
perior a 50 m? e inferior a 250 m?.
De igual manera se muestrearon las
especies vegetales de pastos mas re-
presentativas, separando las muestras
tomadas en gramineas y leguminosas.
La toma de muestra se realizé en

la primavera (mayo).
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Suelos

En los suelos muestreados se ha
realizado una primera caracterizaciéon
consistente en la determinacion del
pH, materia orgdnica total oxidable
(M. O.), carbonatos totales segtin los
métodos oficiales de andlisis del
M. A. P. A. (1983) y textura por
el método del densimetro. Estos son
los pardmetros méas interesantes de
cara a la dindmica del Hg en el suelo.
Los analisis de caracterizacion bésica
se presentan en la Tabla 1. Estos sue-
los se han desarrollado sobre la lla-
mada cuarcita de criadero en la que
se encuentra cinabrio y mercurio.
metdlico.

Igualmente, en los suelos mues-
treados se ha realizado andlisis de
mercurio total y extraible. El mercu-
rio total se determiné tras digestion
de 0.4 g de muestra seca al aire y
tamizada (¢ < 2 mm), con mezcla
de acidos (HCI : HNO; : HF, 1:3:5) y
posterior ataque del residuo con 5

TABLA 1

Caracteristicas fisico-quimicas de los suelos estudiados.

pH

CaCOj3 eq Mat. Org.

Arena  Limo Arcilla

Suelo H,0 KCI o Textura
ZONA
1 552 524 0 5.71 9 65 26 f-lim.
2 550 5.13 0 3.03 32 53 15 f-lim.
3 6.81 6.14 0 3.78 32 45 23 franco
ZONAII
4 7.1t 6.50 0 7.77 30 37 33 f-arc.
5 7.68 699 3.1 568 44 31 25 franco
6 6.30 5.85 0 3.29 40 31 29 f-arc.
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mL de H,0,. El tratamiento con
acidos se realiz6 durante 24 h a 100
°C, y con H, 0, durante 5 h también
a 100 °C, utilizdndose para las diges-
tiones reactores de teflén provistos
de cierre hermético, y por tanto a
presion. Las muestras se filtraron y en-
rasaron a 100 mL con agua destilada.
Todo el material utilizado fue de
plastico resistente al fluorhidrico. El
método seguido fue una modifica-
cién del indicado por Delft y Vos
(1988).

Las determinaciones de Hg extrai-
ble se han realizado utilizando el
método de Lakanen y Ervié (1971)
y el de Soltanpour (1977). El primer
método es el aceptado por la F.A.O.
como indicador de la disponibilidad
de algunos metales contaminantes
para las plantas (F.A.0.,1972):10¢g
de muestra de suelo tamizado a 2
mm se extraen durante 30 min. con
100 mL de una disolucién extrac-
tante que contiene 0.02 mol L™!
EDTA (acido etilen-diamino tetracé-
tico; Titriplex III, Merck) en medio
acético/acetato aménico 0.5 mol L™!
a pH 4.65. Al cabo de ese tiempo las
muestras se filtran.

El método de Soltanpour viene
siendo utilizado como extractante
general para nutrientes con vallidez
para suelos neutros y calizos. Para la
extraccion de metales cuenta con la
adicion de DTPA 0.005 mol L del
mismo modo que el propuesto por
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Lindsay y Norvell (1978). Sin em-
bargo, el de Soltanpour estd tampo-
nado en medio NH,HCO; 1 mol L™!
a pH 7.6. La extraccidn serealiza con
10 g de suelo y 20 ml de extractante,
Todas las digestiones y extraccio-
nes se han realizado por triplicado.

Plantas

La parte aérea de las muestras ve-
getales se secaron en estufa a 60 °C
durante 24 h. Posteriormente se mo-
lieron hasta polvo impalpable. 1 g de
este material se traté en los reactores
de teflén durante 4 h con 20 mL de
HNO; 30 %. Posteriormente se filtro
y enrasé a 50 mL con agua destilada.

Al igual que con los suelos las di-
gestiones se han realizado por tri-
plicado.

Determinaciones analiticas

El Hg se determiné en todos los
extractos de suelos, asi como los de
plantas en un espectrofotémetro de
absorcién  atémica Perkin-Elmer
4000, provisto de un generador de
hidruros MSH-20. Los patrcnes utili-
zados se prepararon en la misma
matriz que las muestras para minimi-
zar errores. Igualmente se prepararon
blancos y patrones de la misma ma-
nera que las muestras pero sin el
material vegetal o suelo.

RESULTADOS Y DISCUSION

Hg total y extraible en suelos

Los andlisis de mercurio total efec-
tuados en las muestras de suelo re-
presentativas de las distintas zonas se

presentan en la Tabla 2. Se observa
el alto acGmulo de mercurio en los
suelos 3 y 5. Estos son los suelos mas
proximos a las fuentes de contami-
nacién. Los valores obtenidos son
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TABLA 2

Contenidos de mercurio total y extraible (mg kg~1) por los métodos de Lakanen y Ervié
¥y Soltanpour, en los suelos representativos de las zonas de estudio.

SUELO
1 2 3 4 5 6
TOTAL. e s .- <1 25 781 288 1462 188
EXTRAIBLE
Lak.-Erv. . .. .. <001 <001 270 0024 0173 0021
Soltanpour. . . . . 0039  0.108 204 0050 0232 0064

muy superiores a los de sus respecti-
vos suelos controles (2 y 4) por lo
que se puede afirmar que ha existido
un aporte exterior de mercurio a
estos suelos.

En la misma Tabla 2 se recogen los
valores de mercurio extraidos por el
método de Lakanen y Ervié y Sol-
tanpour. Se aprecia una gran diferen-
cia entre los distintos suelos. Mien-
tras que para la mayoria de los suelos
los valores son del orden de centési-
mas de mg kg™!, en el suelo 3 se en-
cuentran concentraciones de centenas
de mg kg™! (10* veces superiores).
Mientras que el suelo 5 es basico y
con contenidos apreciables de carbo-
natos, el 3 es neutro y sin carbonatos.
En un suelo basico el Hg se retiene
en mayor medida, por lo que es logi-
* co que el mercurio presente en el
suelo 3, aunque en menor concentra-
cién total que en el suelo 5, mani-
fieste una mayor disponibilidad. Esto
nos proporciona un método, aunque
limitado pero eficaz, de inmoviliza-
cién de Hg en suelos contaminados:
el encalado con exceso de carbonatos.

Ambos métodos, el de Lakanen y
Ervio y el de Soltanpour presentan
resultados similares, coincidiendo en

ordenes de magnitud, y se correlacio-
nan adecuadamente (p < 0.01,
[Hgl,. = —0.085 + 1.326 [Hg]yy).

Hay que hacer notar la falta de
concordancia de los resultados de Hg
extraible y el de Hg total. Como ya
se ha reconocido en general para los
bioelementos, el valor de elemento
total normalmente no indica la can-
tidad del mismo que va a tomar la
planta, sino que es el extraible o
““disponible” el que puede represen-
tar un mejor indice de cara a la ab-
sorcién por las plantas.

Hg en planta

En la Tabla 3 se recogen los resul-
tados de los analisis vegetales efec-
tuados sobre las muestras recogidas
en las zonas de estudio. Estos resul-
tados indican una mayor acumula-
cién de Hg en las plantas que crecie-
ron en el suelo 3, aunque también
destacan por sus altos niveles las
plantas desarrolladas en el suelo 5.

Un tema de interés es la proceden- -
cia del mercurio presente en el ma-
terial vegetal, esto es, si su incorpo-
racion es via foliar como la descrita
por Mosbaek et al. (1988) o por ab-
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TABLA 3

Concentracion de mercurio (mg kg~ de material vegetal seco) en gramineas y legumi-
nosas de las zonas de estudio.

SUELO
1 2 3 4 S 6
Graminea. . . . .. 247 6.65 101.5 2.60 8.00 1.22
Leguminosa . . .. 1.80 3.00 56.0 2.27 9.24 1.67

sorcion radicular. Para descartar que
el andlisis efectuado correspondiera a
mercurio depositado sobre la hoja se
realiz6 una comparacién de andlisis
en hojas de gramineas del suelo 3
tras un proceso de lavado y sin él.
Los resultados no indicaron dife-
rencias significativas atribuibles al
lavado, lo que indica que el mercurio
estd incorporado en el tejido vegetal.

Por lo general existe una buena
correspondencia entre los valores de
mercurio obtenidos en gramineas y
leguminosas (p < 0.01, [Hgle =
= 1.51 +, 0.492 [Hg]yan ). Como se
puede apreciar por la baja pendiente
de la curva y de los datos de la Tabla
3 existe una mayor acumulacién en
las gramineas que en las leguminosas,
sobre todo a tasas altas de conta-
minacién.

Respecto a la evaluacién de los mé-
todos de extraccién de Hg en el suelo
hay que resenar que al ser los valores
de una de las muestras (la 3) varios
6rdenes de magnitud superiores al
del resto de las zonas existe un vicio
estadistico que hace que todos los
coeficientes de correlacién sean muy
cercanos a la unidad. Sin embargo,
la eliminacién de esa muestra nos re-
duciria la interpretacion estadistica a
s6lo tres grados de libertad y por

tanto poco adecuada. En las figuras
1 y 2 se presentan los resultados de
Hg en material foliar de gramineas
y leguminosas respectivamente en
funcién de la concentraciéon de ele-
mento extraible por ambos méto-
dos. Las figuras tienen ejes logarit-
micos para asi poder visualizar todos
los datos a la vez. Se reconoce curvas
semejantes a las de Prevot para ele-
mentos nutritivos, salvo que en el
eje de ordenadas no se presenta un
indice de crecimiento vegetal, sino
de concentracién de elemento con-
taminante. Lo que si se indica cla-
ramente es que si bien cuando los
suelos s6lo estdn ligeramente conta-
minados, un incremento de conta-
minacién implica una respuesta de la
planta hacia la absorcién del elemen-
to. Sin embargo, cuando el nivel de
contaminaciéon es elevado la planta
tiende a impedir el paso del elemento
contaminante, esto es, a reducir la
pendiente de la curva. Eso explica
que correlaciones realizadas con s6lo
los primeros 5 datos proporcionen
valores de ordenada en el origen y
pendientes bien diferentes a si se
toman las 6 parejas de datos. De
todas maneras se aprecia una menor
dispersion de datos cuando se emplea
el método de Soltanpour.
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Hg en gramineas ( 4g g‘1 m.s.)
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FIG. 1.—Relacion entre concentracion de mercurio en plantas gramineas y el Hg extraido
por los métodos de Lakanen y Ervio (1971) y Soltanpour y Schawb (1977). Representa-
cion logaritmica con ajuste grifico de la curva.

Hg en leguminosas( ug g-' m.s.)
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FFi(;. 2. Relacion entre concentracion de mercurio en plantas leguminosas y el Hg extrai-
do por los métodos de Lakanen y Ervio (1971) y Soltampour y Schawb (1977). Repre-
sentacion logariimica con ajuste grdfico de la curva.
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En cuanto a la relacién existente
entre el mercurio en tejido vegetal y
mercurio total existente en suelo,
ésta no es significativa ni al 10 %, ni
para gramineas ni para leguminosas,
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mostrando claramente la ineficacia
de la determinacién de mercurio
total como indice del potencial con-
taminante en este elemento (Tablas
2y 3).

CONCLUSION

La absorciéon de Hg por plantas en
zonas contaminadas no depende de
la concentracién total de elemento
sino de la cantidad de Hg disponible.
A pesar de la dificultad de tratamien-
to estadistico de pocos datos en un
amplio rango, se observa como los
dos métodos de extraccién emplea-
dos proporcionan resultados adecua-

dos para describir el Hg disponible
o potencialmente absorbible para las
plantas, aunque el de Soltanpour
ofrece una menor variabilidad. Por
otro lado, de los pastos naturales es-
tudiados, las gramineas absorben Hg
en mayor concentracién, cuando este
es abundante en el medio, frente a
las leguminosas.
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