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METODOLOGIAS DE FRACCIONAMIENTO
SECUENCIAL COMO HERRAMIENTA UTIL PARA LA
EVALUACION DE LA MOVILIDAD DE MERCURIO Y
ARSENICO Y SU IMPACTO EN LA CUENCA MINERA

DE ASTURIAS
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! Centro de Investigaciones Energéticas, Medioambientales y Tecnolégicas
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2Escuela de Ingenieria de Minas, Energia y Materiales,
Universidad de Oviedo, Espafia

RESUMEN

El legado de la mineria de mercurio en la cuenca carbonifera central as-
turiana constituye una fuente persistente de mercurio, arsénico y otros ele-
mentos para el medioambiente. Las escombreras, residuos y restos de las ac-
tividades mineras presentan elevadas concentraciones de estos elementos.
Sin embargo, la potencial ecotoxicidad de los mismos no puede determinar-
se meramente por su concentracion total, sino que depende de su movilidad
y biodisponibilidad, lo que en ultimo término viene determinado por la aso-
ciacion de los elementos con las diferentes fases constituyentes de los sue-
los. La evaluacién de la movilidad y disponibilidad de mercurio y arsénico es
fundamental para poder determinar el impacto de estos elementos en las an-
tiguas areas mineras de mercurio en Asturias, donde habitualmente apare-
cen en las fases minerales de su paragénesis. Las metodologias basadas en
extracciones secuenciales selectivas constituyen una herramienta util para
poder determinar los contenidos de elementos potencialmente toxicos y es-
tablecer una escala de movilidad basada en su asociacién con fases consti-
tuyentes que son extraidas selectivamente. Sin embargo, dada la naturaleza
operacionalmente definida de estas metodologias, las conclusiones que se
pueden extraer acerca de la movilidad y disponibilidad a menudo dependen
del método seleccionado. En el presente trabajo se hace una revision de la
aplicacion de métodos de fraccionamiento secuencial para evaluar la movili-
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dad de mercurio y arsénico en suelos y sedimentos de antiguas areas mine-
ras de Asturias, discutiendo la idoneidad de las metodologias utilizadas para
establecer adecuadamente el riesgo potencial del mercurio y arsénico pre-
sente en las diferentes areas estudiadas.

1. INTRODUCCION

Las antiguas minas de mercurio representan una fuente persistente de es-
te metal (Hg) y otros elementos contaminantes para el medioambiente. Estas
incluyen las fuentes asociadas a los trabajos subterraneos de mineria, asi co-
mo fuentes superficiales relacionadas con el tratamiento del mineral extrai-
do y los depésitos de los residuos minerales (balsas y escombreras). Desde
estas fuentes, el mercurio y otros elementos concomitantes, pueden ser mo-
vilizados bajo una variedad de cambios medioambientales que puedan alte-
rar la estabilidad de los materiales depositados. En el caso de los depdsitos
de mercurio asturianos, estos estan asociados a minerales ricos en arsénico
(As) y otros metales pesados. La lixiviacion de estos, especialmente en con-
diciones de pH bajo, asi como la erosién severa por el viento pueden pro-
ducir el transporte de minerales de Hg y As, presentes en los residuos de-
positados, hacia los suelos y sedimentos cercanos, pudiendo llegar algunas
especies a incorporarse a aguas superficiales y plantas del entorno. Adicio-
nalmente, la percolacién de agua de lluvia desde las escombreras puede mo-
vilizar las especies mas reactivas de Hg y otros elementos, liberandolos en
forma soluble y pudiendo incorporarse a las vias de agua (Fernandez-Marti-
nez et al., 2014, Larios et al., 2012a).

El impacto del Hg y el As como contaminantes no puede ser evaluado Uni-
camente en términos de concentracion total. La movilidad, disponibilidad y to-
xicidad de ambos elementos depende de su especiacion, formas quimicas pre-
sentes y sus interacciones con las fases principales constituyentes de suelos y
sedimentos. Aniones como los sulfatos, las superficies cargadas negativamen-
te como oxihidroxidos de Fe, Al y Mn o distintos compuestos organicos pue-
den formar complejos estables con el Hg y el As mediante interacciones elec-
trostaticas (Coston et al., 1995). Ademas, la concentracion de Hg y As en suelos
y sedimentos esta estrechamente relacionada con el tamano de grano, siendo
superior generalmente, en las fracciones mas finas, aunque en suelos areno-
sos, con bajo contenido de materia organica, el cuarzo y feldespato presentes
retienen especies cationicas de Hg que se encuentran predominantemente en
las particulas de tamano medio o grueso (Wiese et al., 1995). Dado que el Hg
y el As, presentes en suelos y sedimentos, pueden ser movilizados debido a
diferentes factores y cambios fisico-quimicos como los mencionados mas arri-
ba, para estimar de forma adecuada el impacto medioambiental de estos ele-
mentos, se hace necesario tener informacién detallada acerca de sus interac-
ciones con la matriz de los suelos o sedimentos.

La distribucién de un elemento entre las distintas fases solidas de suelos
y sedimentos se conoce como fraccionamiento, de acuerdo con el criterio es-
tablecido por la IUPAC (Templeton et al., 2000). Para obtener informacion
sobre el fraccionamiento y por tanto sobre la movilidad y disponibilidad de
un elemento, se pueden emplear los llamados métodos de fraccionamiento
secuencial. Estan basados en la aplicacion de sucesivas extracciones de una
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muestra aplicando agentes extractantes selectivos de diferente reactividad y
fuerza creciente para extraer las fases principales constituyentes de suelos y
sedimentos y los elementos asociados a ellas. De esta forma, las diferentes
etapas de extraccion tratan de simular cambios en las condiciones me-
dioambientales que pudieran conducir a la movilizacién de los elementos
asociados, tales como acidificacion, oxidacion o reduccion (Bacon y David-
son, 2008). Asi, los llamados protocolos de fraccionamiento secuencial cons-
tituyen una herramienta muy util y ampliamente utilizada para tareas de eva-
luacion de impacto ambiental de metales pesados y otros elementos
contaminantes por su relativa simplicidad de aplicacion y su innegable utili-
dad, pues permiten establecer una escala de movilidad de un elemento de
acuerdo con las diferentes fracciones extraidas.

La mayoria de métodos de fraccionamiento secuencial que suelen apli-
carse para el estudio de los diferentes metales pesados, tales como el méto-
do de la Bureau Community of Reference (BCR) no resultan adecuados para
estudiar el fraccionamiento del Hg o As, ya que estos elementos presentan
particularidades que hacen necesario la aplicacion de protocolos especificos
para estudiar su comportamiento. En el caso del Hg, este, al contrario de
otros elementos, puede encontrarse en concentraciones significativas en for-
ma de Hg metalico (O’Connor et al., 2019). Y en el caso del As, se trata de
un semimetal que suele encontrarse en suelos y sedimentos en forma de oxo-
aniones, al contrario que la mayoria de metales que tienen una naturaleza ca-
tionica (Larios et al., 2013a).

El presente trabajo pretende revisar los diferentes estudios realizados so-
bre movilidad de Hg y As en el distrito minero de mercurio de Asturias y
destacar la utilidad de los mismos para la evaluacion de la movilidad y dis-
ponibilidad de estos elementos, asi como del riesgo que representan para el
medioambiente circundante.

2. AREA DE ESTUDIO

El area de estudio se localiza en Asturias, donde se encuentran abundan-
tes depositos de Hg. La mineria de Hg tuvo gran importancia en Asturias du-
rante la década de los 60 y comienzo de los 70 (Gutiérrez-Claverol y Luque-
Cabal, 1994). En las areas de mayor actividad minera, donde también existian
plantas metaldrgicas para la recuperacién del Hg (dLa Pena-El Terronal» y
«Munoén-Cimero»), se da una dispersion geoquimica de elementos como Hg
y As, que en algunos casos pueden llegar a adquirir niveles significativos en
los suelos, por movilizacion a partir de las labores mineras, abandonadas
desde comienzo de los anos 70, y de sus residuos almacenados en escom-
breras (Loredo et al., 2003a).

Las mineralizaciones de Hg en Asturias muestran una morfologia lenticu-
lar y estan a menudo distribuidas en brechas y conglomerados constituidos
por clastos de naturaleza silicea de edad carbonifera. E1 Hg generalmente
aparece en forma de cinabrio aunque el metacinabrio y el Hg nativo también
se encuentran ocasionalmente en las asociaciones minerales. Otros minera-
les metalicos presentes en la paragénesis del depdsito mineral son la pirita,
esfalerita, marcasita, calcopirita, galena, estibina, rejalgar y, excepcionalmen-
te, oro nativo (Loredo et al., 1999).
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ASTURIAS

MAR CANTABRICO

ASTURIAS

| @ Yacimientos de Hyg

Fig. 1. Localizacion de las principales dreas mineras de Hg en Asturias.

Respecto a la climatologia de la zona, en contraste con otras regiones de
Espana, Asturias se caracteriza por presentar un clima himedo con abun-
dantes precipitaciones y temperaturas suaves (Loredo et al., 2003b). La com-
binacion de los factores de lluvia y temperatura influyen de manera funda-
mental en la cantidad de agua percolada a través de las escombreras de
residuos, material minado y subsuelo y en el grado de evaporacion de los ma-
teriales de que estin compuestos (Loredo et al., 2005).

Dos fueron las zonas mineras escogidas para realizar este estudio: La So-
terrana y Los Rueldos (Figura 1).

La Soterrana se encuentra en la proximidad del pequeno pueblo de Mu-
non-Cimero, en la ladera sudoeste del Monte Campusas, término municipal
de Pola de Lena, unos 40 Km al sur de Oviedo. El yacimiento encaja en ni-
veles calcareos, pertenecientes a los tramos inferiores del Carbonifero de la
Cuenca Central Asturiana (Grupo Lena), que en esta zona se disponen for-
mando, a grandes rasgos, una estructura anticlinal (Anticlinal de Muné6n) (Lu-
que, 1992). El Hg generalmente aparece principalmente en forma de cinabrio.
La mineralizacion se presenta en forma de masas lenticulares ricas en cina-
brio y rejalgar, o bien como pequeiios filones asociados a planos de fractu-
ra que en ocasiones constituyen un verdadero stockwork. La paragénesis es-
ta constituida por cinabrio, rejalgar, oropimente (en mucha menor
proporcion), pirita y marcasita. Las instalaciones mineras y metalturgicas se
encuentran en una zona de ladera de bastante pendiente, por encima del
pueblo de Mufién — Cimero. La explotacion se realizéo mediante mineria sub-
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terranea, por el método de camaras y pilares. Las escombreras se encuentran
actualmente en las inmediaciones de las instalaciones mineras, en la ladera
de un valle, lo que favorece el transporte y dispersion de contaminantes. Los
hornos para la concentracion de Hg se encontraban igualmente en las in-
mediaciones del pozo de extraccion, donde también existian chimeneas pa-
ra la evacuacion de humos (Loredo et al., 2006).

La mina de Los Rueldos y las escombreras asociadas se localizan en la la-
dera noroeste del valle de Morgao, unos 2 kilémetros al noreste de la ciudad
de Mieres y a 20 kilometros de Oviedo. El area se incluye en el margen nor-
oeste de la Cuenca Carbonifera Central Asturiana, en una zona de intensa de-
formacion tecténica; la altitud no excede los 500 metros sobre el nivel del
mar. La excesiva pendiente de la escombrera favorece el transporte de parti-
culas finas de los residuos mineros en suspension por las aguas superficia-
les (Loredo et al., 1999).

3. APLICACION DE ESTUDIOS DE FRACCIONAMIENTO SECUENCIAL
EN LA CUENCA MINERA ASTURIANA

3.1. Fraccionamiento de mercurio

Los diversos trabajos realizados para el estudio de la movilidad de Hg en
las areas mineras asturianas se han llevado a cabo en muestras de suelos y
residuos de mineria. Los suelos permiten evaluar el impacto de este elemen-
to en la zona, mientras que los residuos constituyen la principal fuente de Hg
en las areas de estudio. El Hg ademas de su movilizacion por los diferentes
fenomenos de meteorizacion anteriormente citados, también es emitido a la
atmosfera bien como Hg gaseoso (elemental e inorganico) o como Hg en for-
ma de particulas, pudiendo ser transportado y depositado en zonas proximas
o incluso en puntos muy lejanos a la fuente emisora. Por ello, es fundamen-
tal estudiar la distribucion de Hg en los residuos de mineria, especialmente
residuos de calcinacion, y en los suelos para evaluar apropiadamente el ries-
go asociado a su presencia.

El primer estudio realizado sobre la movilidad y fraccionamiento de Hg
en la cuenca minera asturiana corresponde a Fernandez-Martinez y col. (Fer-
nandez-Martinez et al., 2005). En este, se evalu6 la movilidad del Hg en mues-
tras de suelos, y sus correspondientes fracciones granulométricas, del area mi-
nera de El Terronal, proximas a una antigua chimenea empleada para la
evacuacion de gases procedentes del tratamiento pirometalirgico del mine-
ral extraido. En este estudio se aplic6 como protocolo de fraccionamiento
secuencial el llamado método Kingston (Han et al., 2003) que es un método
especifico para el estudio del Hg y que subdivide el contenido del mismo en
tres fracciones principales en orden de movilidad decreciente, asignando
compuestos individuales de Hg a las diferentes fracciones extraidas (Tabla 1).
A su vez incluye un subfraccionamiento de la fraccion de Hg movil para di-
ferenciar entre el Hg movil inorganico y el Hg movil organico que incluiria
a la especie altamente toxica de metil mercurio (MeHgCD).

La aplicacién de este método y su relacion con los diferentes parametros
fisico-quimicos previamente determinados de las muestras (Figura 2), per-
miti6 detectar que, a pesar de que la mayoria del Hg se encuentra en la frac-
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Tabla 1. Fracciones definidas operacionalmente en el método Kingston

Fracciones operacionalmente definidas Especies individuales de mercurio
MeHgCl, EtHgCl, HgCl:, Hg(OH)2, Hg(NO3)2,
HgSOs, HgO, Complejos de Hg***
Complejos de Hg***, Hg(0) y amalgamas,
Hg:Cl> (minoritario)

Mercurio No Mévil (NM) Hg:Cl. (mayoritario), HgS, HgSe

Mercurio Mévil (M)

Mercurio Semimovil (SM)

“Ciertos complejos pueden existir en ambas fracciones

12000.

HENM CISM EM

10000

8000

T2 6000
@

=
4000
I

2000

1A 1B 1c 1D 1E 1F 2A 2B 2¢ 2D 2E 2F 3A 3B 3C 3D 3E 3F
Fig. 2. Fraccionamiento de muestras 1A (chimenea), 2A (suelos aguas abajo) y
34 (suelos aguas arriba) y sus fracciones granulométricas (B a F siendo B la mds
gruesa y F la mas fina)

cion No Mévil (NM) como consecuencia de su presencia como cinabrio o su
asociacion a esferas de silicatos, aparecen cantidades apreciables de Hg en
las fracciones Movil (M) y Semimovil (SM), debidas principalmente a la con-
densacion de vapores de Hg y deposicion acida que se producen en ese pun-
to. Este efecto es mas acusado en la muestra recogida aguas abajo de la chi-
menea, que a su vez presenta un menor contenido de materia organica.
Ademas, el porcentaje de las fracciones mas movilizables (M y SM) es mayor
en las fracciones mas finas para todas las muestras estudiadas.

En la misma zona de estudio se llevo a cabo una investigacién posterior
mediante la aplicacion de un método optimizado de extraccion secuencial
(Fernandez-Martinez et al., 2014), desarrollado especificamente para este ele-
mento, que considera un fraccionamiento mas profundo del Hg asignando las
fracciones extraidas no a especies individuales sino a fases constituyentes de
los suelos que determinan en ultimo término la movilidad de los metales aso-
ciados (Tabla 2). Los resultados del estudio demostraron que existe una di-
ferenciacion clara en el comportamiento del Hg entre la muestra recogida en
la propia fuente del Hg (chimenea) y las de los suelos proximos aguas arri-
ba y aguas abajo de la chimenea (Figura 3). En la primera aparecian con-
centraciones muy altas de Hg en la fraccion labil, la mas peligrosa, especial-
mente en las fracciones mas finas, como consecuencia de la formacion de
especies altamente moviles durante los procesos de calcinacion del cinabrio
y que constituyen un alto riesgo potencial para el medioambiente circun-
dante. Ademas, aparecian elevadas concentraciones de Hg en la fraccion de
Hg elemental debido a la condensacion de gotas de Hg nativo observables a
simple vista en el punto de muestreo. Por el contrario, en las muestras a cier-
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Tabla 2. Método CIEMAT de extraccion selectiva de Hg
(Ferndandez-Martinez et al., 2014)

Fraccion Condiciones de extraccion
Especies Labiles de Hg 20mL de HNOs3 0,2M, 50 °C, 2h
Hg asociado a acidos himicos y 10mL de NasP:0; 0,1M, T.* ambiente, agitacion rotatoria, 18h
falvicos
Hg Elemental y asociado a 20mL de HNOs 50% v/v, T.* ambiente, agitacion rotatoria, 21h
oxidos cristalinos de Fe
Hg asociado a sulfuro y otras 10mL de KI 0,03M en HCI, 50% v/v, agitacion ultrasonica
fases refractarias ocasional

[ Hglab [ HgHum/Ful |l HgElem/OxCrist [ HgSulf/Res
350 180-

160

300
140

120

100
80
60
0
20

1A 1B ic 1D 1E 1F 3A 3B 3C 3D 3E 3F

Fig. 3. Fraccionamiento de Hg de acuerdo con el método CIEMAT (Ferndndez-
Martinez et al., 2014) en las muestras 1A (chimenea), 2A (suelos aguas abajo) y
34 (suelos aguas arriba)

ta distancia de la chimenea, que corresponden a suelos bien desarrollados,
el fraccionamiento mostré una menor movilidad de Hg como consecuencia
de la presencia de ligandos que pueden retenerlo como complejos organicos
u oxihidréxidos de Fe y Mn. En estos, la fraccion predominante se asocia a
la deposicion de vapores de Hg y la asociacion con los ligandos menciona-
dos.

En un estudio mas reciente se evalu6 la movilidad del Hg en suelos pro-
cedentes del area minera de La Soterraiia y de nuevo de La Penia-El Terro-
nal (Fernandez-Martinez et al., 2019) mediante la aplicacién del método es-
pecifico comentado anteriormente (Figura 4).

M Hglab ™ Hg Hum/Ful

B HgElem/OxCrist B8 HgSulf/Ref

Hg (%)
:

2,0-1,0 0,50,25 <0,06 2,0-1,0 0,50,25 <0,06 2,0-1,0 0,5-0,25 <0,06
50T1 S0T2 TRR1

Fig. 4. Fraccionamiento de Hg en muestras de suelos de La Soterrana
(SOT1 y SOT2) y El Terronal (TRR1)
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El fraccionamiento de Hg mostré que la fracciéon predominante para am-
bas zonas es la fraccion de Hg asociado a sulfuros. Esto significa Hg apare-
ce fundamentalmente como sulfuros, cinabrio o metacinabrio, lo cual es es-
perable tratandose de muestras procedentes de distritos mineros de Hg que
contendran fundamentalmente residuos de estos minerales. Ademas se ob-
servo la presencia de concentraciones significativas de Hg en la fraccion de
Hg Labil en muestras de La Soterrana, con contenidos 2,7-5,9% del Hg total,
como consecuencia de las actividades de tratamiento del mineral, donde la
conversion ineficiente del cinabrio da lugar a la aparicion de especies reac-
tivas como HgCl,, HgO, HgSO, o Hg asociado a carbonatos. Se encontraron
contenidos bajos de Hg unido a sustancias humicas y falvicas, siendo mayor
en las fracciones granulométricas mas finas, lo cual es tipico de las areas his-
toricas de cinabrio (Kocman et al., 2004). En ambas zonas, la fraccion de Hg
elemental fue la segunda en importancia, estando relacionado su contenido
a la condensacion de vapores en forma de Hg elemental. La mayor propor-
cion de Hg en las muestras de El Terronal se asocia a su vez a la contribu-
cion de otras especies secundarias como calomelanos u organosulfuros de Hg
que se pudieran haber formado como consecuencia de las temperaturas re-
lativamente bajas empleadas en los hornos de tostacion de esta area minera.

3.2. Fraccionamiento de Arsénico

Los estudios de fraccionamiento de As realizados en el distrito minero de
mercurio de Asturias se han centrado en el estudio de la distribucion de es-
te elemento en sedimentos, principalmente procedentes de las areas de La So-
terrafia y Los Rueldos (Larios et al., 2013b, 2012a,b; Silva et al., 2014). La ra-
z6n de estudiar en este caso muestras de sedimentos es que, al contrario de
lo que ocurre con el Hg, el As suele encontrarse en forma de oxoaniones (ar-
senitos y arseniatos) altamente solubles en agua y que pueden ser facilmen-
te movilizables desde los sedimentos, especialmente en aquellas zonas don-
de se produce drenaje acido de minas, como es el caso de alguna de las zonas
estudiadas. La liberacion de As desde los sedimentos en forma de oxoanio-
nes altamente toxicos representa pues, un riesgo para la biota y en dltimo tér-
mino para la salud humana. Es pues, fundamental determinar la movilidad y
disponibilidad del As en los sedimentos para poder evaluar el riesgo me-
dioambiental asociado a su presencia en los mismos.

La distribucion de As fue estudiada a través de la aplicacion del método
BCR (Tabla 3), que es un método general, empleado usualmente para la eva-
luacion de la movilidad de metales di o trivalentes. Dado el caracter general
de este método analitico, se aplicé también al estudio de distribucion de otros
metales que pudieran estar en paragénesis con el As para estudiar posibles
correlaciones.

Si bien este método, en el caso del As, no permite establecer sus asocia-
ciones principales con oxihidréxidos de Fe o Al que gobiernan su movilidad,
si que sirvi6 para mostrar un comportamiento muy diferente entre las mues-
tras de La Soterrana y las de Los Rueldos (Figura 5A). En las primeras, el As
aparecia principalmente en las fracciones no residuales como consecuencia
de la deposicion en los mismos de restos de mineral calcinado. Ademas, se
pudo establecer una correlacion con la distribucion del Ca y Mn, lo que in-
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Tabla 3. Método BCR

Fraccion Condiciones de extraccion

As intercambiables, soluble en agua y 4cido

. 20mL CH3;COOH 0,11M, 20h
(asociado a carbonatos)

Reducible
(asociado a 6xidos de Fe y Mn débilmente cristalinos) 20mL NH,OH-HCI 0,1M (pH=2), 20h
Oxidable 1) 5mL 8,8M H:O: (pH=2-3). 85°C, 2h
(asociada a sulfuros y material organica) 2) 25mL 1M CH3;COONHj;, 20h

Digestion dcida en horno microondas:
2,5mL HCI + 7,5mL HNO; + 6mL HF

As coprecipitado con minerales refractarios

=T . A) Método BCR
Intercambiable y soluble

% Reducible

o Oxidable

B Residual

53 58 59 B) Método Manful

Soluble
B Oxihidréxidos de AliFe

sk | , Unido a superficies
As [ minerales ricas en Fe
40% + - Hidrdxidos de Fe/Mn

Oxidable

. Residual
5 58 88 C)Método CIEMAT
=] : = Soluble

0% | || Fuertemente adsorbido
en superficies minerales
- — B Oxihidroxidos AllFe

0% | Materia organica
. . Hidraxidos amorfos de Fe
52

\'\il

o

o,

;

1]

|

il N
|
|
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<

Hidroxidos de Fe poco
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51

Fig. 5. Aplicacion de los esquemas BCR, Manful y CIEMAT a sedimentos de
La Soterrania (S1, S2 y S3) y Los Rueldos (58 y 59)

dica la asociacion de las especies de As con los minerales de Ca como car-
bonatos y de oxihidréxidos de Mn, ambos relativamente movilizables.

La aplicacion de una metodologia secuencial desarrollada para el estudio
del fraccionamiento de P (Manful, 1992), de quimica muy similar al As, per-
mitié obtener una imagen mas detallada de la distribucion de As los sedi-
mentos estudiados (Tabla 4).
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Tabla 4. Esquema Manful (Manful, 1992)

Fraccion Condiciones de extraccion
As facilmente soluble 30mL H:0, 12h
As asociado con oxihidréxidos de Al 30mL NH4F 0,5M (pH=8,2), 12h

Arseniato no ocluido asociado a superficies

de minerales de Fe NaOH 0,1M, 30mL, 12 h

As ocluido en oxihidréxidos de Fe y Mn 30mL citrato sédico 0,5M y 2,5mL NaHCO; 1M con
adicion de 0,5g Na:S:04.2H:0, 15 min., 85 °C
Oxidable: 20mL H,O: 8,8M (to pH 2 with HNO3), 85 °C
asociada a material organica y sulfuros redisolver con 30mL HNOs 0,02M, 12h

Digestion 4cida en horno microondas:

As coprecipitado con minerales refractarios 2.5mL HCI + 7,5mL HNOs + 6mL HF

Coincidiendo con el estudio BCR, se observé una mayor movilidad en las
muestras de La Soterrana, pero la mayor especificidad permiti6é detectar la po-
sible presencia de arseniatos de calcio en la fraccion mas movil (Figura 5B).
Ademas, demostr6 la predominancia de asociaciones de As con oxihidroxi-
dos de Fe y Al en La Soterrafa, lo que no ocurre en la zona de Los Rueldos.
Sin embargo, este método emplea algunos agentes extractantes poco selecti-
vos como el NaOH, incapaz de extraer totalmente el As asociado a superfi-
cies de minerales de Fe (fase objetivo), produciéndose ademas la coextrac-
cion de otras fracciones extraibles a alto pH como oxihidréxidos de Al y la
materia himica y falvica que pueden contener concentraciones apreciables
de As. La incapacidad de la anterior extraccion conduce a una sobreestima-
cion del contenido de As asociado a 6xidos cristalinos de Fe en la etapa pos-
terior. Finalmente, la fraccion oxidable que emplea H,O, y que adolece igual-
mente de selectividad, condujo a resultados contradictorios cuando se
comparaban con los obtenidos en la fraccién equivalente del método BCR.

Finalmente estos mismos sedimentos fueron sometidos a un esquema des-
arrollado especificamente para estudiar el contenido de As en areas mineras
(Larios et al., 2013a). Este método somete la muestra a un subfraccionamiento
mas profundo, aplicando extracciones selectivas a las principales fases que
determinan las asociaciones de As en los sedimentos estudiados (Tabla 5).

Este método coincidié en la mayor movilidad encontrada de As en las
muestras de La Soterrafia pero ademas, al contrario que las metodologias an-
teriores, permiti6 diferenciar entre el As inmediatamente disponible y el As
potencialmente movilizable por procesos competitivos de desorcion, siendo
mayoritario el encontrado en esta ultima fraccion (Figura 5C). Ademas se ha-
llaron contenidos apreciables de As asociado a materia hamica, lo que no
pudo detectarse con el método Manful. En el caso de Los Rueldos, la fraccion
asociada a oxihidroxidos amorfos de Fe fue mayoritaria, al igual que ocurre
con el método anterior, pero los contenidos de As fueron menores al no pro-
ducirse la coextraccion que ocurria con la extraccion con NaOH. Igualmen-
te, la alta especificidad permitié determinar de forma apropiada el conteni-
do de As asociado a 6xidos cristalinos de Fe, que resulté ser mayor para las
muestras de Los Rueldos, lo que es coherente con la mayor presencia de es-
pecies cristalinas de Fe en esta area minera.
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Tabla 5. Método CIEMAT de extraccion selectiva de As (Larios et al., 2013%)

Fraccion Condiciones de extracciéon
As facilmente soluble 30mL H»0, 24h
As fuertemente aflsorbido en superficies 40mL Na;HPO; 0,5M (pH=S), 8h
minerales
As asociado con oxihidroxidos de Al 30mL NH.F 0,5M (pH=8,2), 15h
As asociado a materia himica y filvica 10mL NasP.O7 0,1M, 16h

20mL oxalato aménico/acido oxalico 0,2M (pH=3),
oscuridad, 2h + 2h
As asociado a oxihidroxidos de Fe débilmente Citrato sédico 0,2M + bicarbonato sédico 0,6M +
cristalinos acido ascorbico 0,4M (pH=8), 40mL, 21h

Digestion dcida en horno microondas:
2,5mL HCI + 7,5mL HNO;3 + 6mL HF

As incorporado a oxihidréxidos amorfos de Fe

As coprecipitado con minerales refractarios

4. CONCLUSIONES

Si bien los estudios de aplicacion de metodologias de fraccionamiento se-
cuencial desarrollados en los distritos mineros de mercurio de Asturias han
sido limitados en cuanto a numero y zonas estudiadas, han demostrado ser
atiles para poder evaluar la movilidad del Hg y As en dichas areas. En gene-
ral se observa una mayor movilidad y disponibilidad en aquellas areas don-
de se ha llevado a cabo el tratamiento del mineral, como ocurre en el area
minera de La Soterrana o en El Terronal, ya que la tostacién de los minera-
les conduce a la formacion de especies secundarias altamente movilizables,
tanto de Hg como de As. Ademas para ambos elementos se obtiene una in-
formacion mas completa de la situacion real cuando se aplican metodologi-
as especificas que conllevan un mayor subfraccionamiento del contenido de
estos elementos. Con estas metodologias es posible establecer las asociacio-
nes de Hg y As de forma detallada pudiendo identificar las areas donde hay
un mayor riesgo potencial de liberacién y movilizaciéon de Hg y As. Esto re-
sulta util no solo para evaluar de forma apropiada el impacto en el me-
dioambiente circundante, sino también a la hora de plantear actuaciones que
pretendan controlar y reducir la liberacion de elementos toxicos al me-
dioambiente, como pueden ser planes de recuperaciéon o encapsulaciéon de
los residuos de mineria.
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