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ABSTRACT

Metal content in groundwater is a problem intensely studied by
different researchers worldwide. High concentrations of these elements
are related to geogenic sources besides of anthropogenic activities. In
this work, a geostatistical estimation of manganese content in the soils
of Spain (peninsula), in order to define the source areas of this element,
is displayed. This estimate has been compared to groundwater analysis
from the quality monitoring network of Agriculture, Food and
Environment Ministry (MAGRAMA) to determine the influence of soil
concentration on groundwater bodies, particularly in areas where high
levels of concentration are found. For geostatistical estimation over
13,000 soil analyses have been employed, while the groundwater
quality database has provided more than 9,900 records since year 2000,
when the Water Framework Directive (WFD) came into force. Results
show the existence of broad sectors where Manganese concentration in
groundwater is over 0.4 ppm, that is likely responsible for adverse
health effects. In general, these values are linked to certain human
activities.
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Introduccion

RESUMEN

El contenido en metales en las aguas subterraneas es un problema muy
estudiado por diferentes investigadores en todo el mundo. Concentraciones
altas de estos elementos estan relacionadas con fuentes geogénicas y con fac-
tores antropocéntricos. En este trabajo, se muestra una estimacion
geoestadistica del contenido de manganeso en los suelos de Espafia (penin-
sula) con objeto de delimitar las zonas fuente de este elemento. Esta estimacion
ha sido comparada con los andlisis de aguas subterrdneas procedentes de la
red de control de calidad del Ministerio de Agricultura, Alimentacidn y Medio
Ambiente (MAGRAMA) con objeto de determinar la influencia, especialmente
de los maximos existentes en los suelos, sobre las masas de aguas subterra-
neas. Para la estimacion geoestadistica se han empleado mds de 13.000
andlisis de suelos, mientras que la base de datos de calidad de las aguas sub-
terrdneas presenta mas de 9.900 registros a partir del afio 2000, cuando entré
en vigor la Directiva Marco del Agua (DMA). Los resultados muestran la exis-
tencia de amplios sectores donde la concentracion de Mn en aguas
subterraneas esta por encima de 0,4 ppm, que es perjudicial para la salud. En
general, estos valores estan vinculados a algun tipo de actividad humana.
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El manganeso (Mn) es uno de los me-
tales mas abundantes de la corteza terres-
tre y, frecuentemente, se encuentra asocia-
do con el hierro (Fe). La concentracién me-
dia de este elemento es maxima en rocas
ultrabasicas (1.600 mg/Kg) y desciende
hasta 390 mg/Kg en rocas graniticas (Ture-
kian and Wedephol, 1961). En los suelos
presenta una concentracién media de 437

mg/Kg (Kabata-Pendias, 2001). El compor-
tamiento del Mn tras su liberacion de las
rocas es complejo y est4 controlado esen-
cialmente por el pH del medio (Appelo y
Postma, 1993). Ademas, determinadas ac-
tividades industriales, agricolas, etc., apor-
tan cantidades importantes al medio (Fet-
ter, 1993).

En el agua se encuentra, en general,
por debajo de 0,2 ppm y rara vez por enci-
ma de 1 ppm. Cuando el agua es &cida, los
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contenidos son mas elevados (Custodio y
Llamas, 1983).

El Mn es esencial para la vida pero en do-
sis elevadas es toxico. Desde el punto de vista
del consumo, la norma de calidad en aguas de
bebida establece un méximo de 0,05 ppm. La
Organizacion Mundial de la Salud (WHO, 2011)
indica que valores superiores a 0,1 ppm produ-
ce mal sabor, aunque se puede tolerar su con-
sumo, y por encima de 0,4 ppm puede inducir
efectos perjudiciales en la salud.
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Fig. 1.- Geologia. Imagen en color en la web.
Fig. 1.- Geology. Colour image on the web.

El objetivo de este trabajo es definir las
principales areas fuente del Mn en los sue-
los mediante la estimacién geoestadistica y
relacionarlas con las concentraciones ob-
servadas en la red de control de calidad de
aguas subterraneas del MAGRAMA. Para la
estimacion geoestadistica (Deutsch y Jour-
nel, 1992) se han empleado mas de 13.000
andlisis de suelos, mientras que la base de
datos de calidad de las aguas subterraneas
presenta mas de 9.900 registros a partir del
afio 2000, fecha en la que entrd en vigor la
Directiva Marco del Agua (DMA).

Contexto geoldgico

La zona de estudio corresponde a la Es-
pafia peninsular (Fig. 1) y se estructura en tres
grandes dominios geoldgicos: el Macizo Ibé-
rico, las Cadenas Alpinas y las Cuencas ceno-
zoicas del Tajo, Guadiana, Ebro, Guadalquivir
y Cuenca del Duero (Vera, 2004; Locutura Ru-
pérez et al,, 2012).

Metodologia y datos

Para realizar este trabajo se ha utilizado
la informacién del Atlas Geoquimico de Es-
pafia (Locutura Rupérez et al., 2012) y la
base de datos de calidad de aguas subter-
raneas del MAGRAMA.

El contenido de Mn en los suelos se
ha determinado a partir de 13.346
analisis. Las concentraciones van desde
1 a 12.000 mg/kg, con una media de
522 mg/kg y una mediana de 384 mg/kg
(Fig. 2).

Debido al sesgo que presenta la dis-
tribucién, la variable se transform¢ al
logaritmo en base 10 (Fig. 3), de esta for-
ma la distribucion es practicamente nor-
mal, con valores de media y mediana de
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Fig. 2.- Distribucion de Mn en suelos y proba-
bilidades acumuladas.

Fig. 2.- Distribution of Mn in soils and cumula-
tive probabilities.

2,556 y 2,584, respectivamente. Esta
transformacion es necesaria para mejo-
rar la estimacion geoestadistica del Mny
reducir los errores de estimacion
(Deutsch y Journel, 1992).

Por otra parte, los datos disponibles
de Mn en aguas subterraneas muestran
un rango que va desde el limite de detec-
cion, con sélo 13 analisis, a 741 ppm, con
una media de 0,25 ppm y una mediana de
0,0099 ppm (Fig. 4).

Resultados y discusion

El anélisis variografico del contenido de
Mn en el suelo ha permitido ajustar un mo-
delo esférico con dos estructuras, una de
corto alcance de 3.200 m y otra de alcance
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Fig. 3.- Distribucién de Ig10Mn y probabili-
dades acumuladas.

Fig. 3.- Distribution of Ig10Mn and cumulative
probabilities.

medio de 23.200 m. La meseta coincide con
la varianza 0,154. El corto alcance esta re-
lacionado, en principio, con valores anéma-
los, mientras que el alcance medio cabe re-
lacionarlo con valores regionales vinculados
a la geologia. El variograma experimental
muestra valores en torno a la meseta hasta
los 400 km. A partir de esa distancia, el va-
riograma aumenta la variabilidad hasta los
700 km, a partir de esta distancia el vario-
grama vuelve a estabilizarse. Este compor-
tamiento del variograma debe estar rela-
cionado con las estructuras geoldgicas de
mayor escala.

La estimacion mediante Krigeaje Ordi-
nario (KO) de la variable se ha realizado so-
bre una malla de 2x2 km, de forma que se
han obtenido mas de 123.000 valores esti-
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Fig. 4.- Distribucion del Mn en las masas de agua subterraneas.

Fig. 4.- Distribution of Mn in groundwater bodies.
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mados de manganeso (Fig. 5). El valor mi-
nimo ha sido 0,783, el maximo 3,751, la
media 2,554 y la mediana 2,563. Como se
puede comprobar la estimacion del Mn en
el suelo ha sido 6ptima y ahora se dispone
de una cartografia de este elemento mucho
mas detallada.

Si se tienen en cuenta los valores
medios aportados por Turekian y Wedephol
(1961) y Kabata-Pendias (2001), la zona de
estudio presenta, en general, valores
medios por encima de los indicados por es-
tos autores. Los valores elevados de Mn se
localizan, principalmente, en terrenos del
Cémbrico, Devénico y Carbonifero, de com-
posicion fundamentalmente carbonatica.
En este tipo de rocas, la concentracién me-
dia es de 1.000 mg/kg (Kabata-Pendias,
2007).

El contenido de Mn en las aguas sub-
terrdneas, como ya se ha indicado, pre-
senta un amplio rango de variacién. Los
valores mas elevados asi como el valor ab-
soluto del rango de variacién se concen-
tran en acuiferos detriticos (Fig. 4). En al-
gunos casos, como en el Campo de Car-
tagena, en el mismo afio, las variaciones
pueden ser de varios 6rdenes de magni-
tud. Ademas, si se observa la distribucion
de valores maximos de Mn estimados en
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— — T

suelos y se comparan con las concentra-
ciones determinadas en las aguas subte-
rraneas (Fig. 5), no muestran practica-
mente relacién espacial.

Por otra parte, si se tiene en cuenta el
criterio de la WHO (2011) por el que valo-
res superiores a 0,4 ppm de Mn pueden
provocar efector nocivos sobre la salud, en
las masas de agua subterraneas, desde el
afio 2000, hay mas de 500 puntos en la
red de control que superan dicho limite
(Fig. 4).

Si los valores por encima de 1 ppm
(Custodio y Llamas, 1983) son poco habi-
tuales, se puede suponer que por encima
presentan algun tipo de influencia antrépi-
ca. Esta hipotesis, en parte, se justifica por
|la falta de relacion espacial entre maximos
en el suelo y en aguas subterraneas. En es-
te sentido, amplias zonas de acuiferos de-
triticos con valores elevados de Mn en el
suelo, no presentan valores anémalos en
las aguas subterraneas, como sucede en la
zona norte de la Cuenca del Duero. Ade-
mas, los puntos con valores andmalos pre-
sentan fuertes variaciones incluso en el
mismo afio. En general, los puntos con va-
lor 1 ppm de Mn o superior (Fig. 4) estan
asociados a zonas con actividad minera,
agricola o industrial (SIOSE, 2011). Los va-
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Fig. 5.- Estimacion geoestadistica del Mn mediante Krigeaje Ordinario. Imagen en color en la web.
Fig. 4.- Geostatistic estimation of Mn by mean of Ordinary Kriging.. Colour image on the web.
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lores de Mn en aguas subterrdneas mas
elevados se localizan a orillas del mar Can-
tabrico, en sectores donde la concentracion
en el suelo no es especialmente alta. En es-
te caso, cabe suponer que el foco potencial
que proporciona las concentraciones an6-
malas es de dimensiones reducidas, de tipo
puntual, bien de tipo industrial o ligado a la
mineria (Gonzalez-Fernandez et al., 2014).

La zona central de la Cuenca del Duero
presenta valores elevados de Mn, donde
destaca un punto con una alta concentra-
cién en este elemento, superior a 40 ppm.
En este caso, la potencial influencia sobre
la calidad de las aguas subterraneas esta
relacionada con la actividad agricola de la
zona. Otro sector que destaca es el Campo
de Cartagena, que presenta una intensa ac-
tividad agricola y que presenta varios pun-
tos con concentraciones anémalas de Mn
en las aguas subterraneas por encima de
100 ppm.

Masas de aguas subterraneas como el
Alto y Bajo Guadalentin (sureste de Espa-
fia) también muestran diferentes puntos
con valores superiores a 0,4 ppm.

La Cuenca del rio Ebro muestra a lo
largo de su eje principal de drenaje difer-
entes puntos donde la composicion de las
aguas subterraneas presenta valores por
encima de 0,4 ppm, muchos de ellos situa-
dos junto a poligonos industriales.

En la costa Mediterranea, destaca el
litoral catalan por la concentracion de
puntos con valores también por encima de
0,4 ppm. En este sector ni en la Cuenca
del Ebro hay actividades predominantes
que puedan relacionarse de forma directa
con las anomalias de Mn en las aguas
subterraneas.

En relacién con las zonas mineras, la
zona sur de la Faja Piritica muestra tam-
bién valores por encima del corte men-
cionado en algunos acuiferos detriticos de
ese sector. Dada la importancia que ha
tenido dicha actividad, cabe suponer que
influye en los valores de Mn registrados.
No obstante, en algln caso no se puede
descartar la influencia de zonas industria-
les situadas aguas arriba de los puntos de
control de calidad quimica de las aguas
subterraneas.

También destaca por los contenidos de
Mn la Cuenca del rio Serpis en Alicante que
muestra valores por encima de 5 ppm en las
aguas subterraneas. Esta cuenca presenta
diferentes actividades, entre las que desta-
ca la industrial textil.
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Fig. 6.- Relacion entre geologia, geoquimica y calidad aguas subterraneas subterraneas. Imagen en

color en la web.

Fig. 6.- Relationship between geology, geochemistry and groundwater quality. Colour image on the web.

En el caso de la zona sur del Pirineo, en
algunos casos no se ha podido establecer
el origen potencial de los altos contenidos
de Mn en las aguas subterraneas. Sin em-
bargo, en otros parece que la proximidad
de actividades industriales podria explicar
dichos valores anémalos.

Conclusiones

En este trabajo se han delimitado las
principales areas fuente de Mn mediante
estimacion geoestadistica y una primera
aproximacion al contenido en Mn de las
masas de agua de la peninsula y al poten-
cial origen del mismo. En linea con los cri-
terios de WHO, dando que el Mn no se
menciona directamente en la DMA o direc-
tivas posteriores, habria que hacer un
seguimiento en las zonas afectadas con el
fin de conocer la extensién real de la afec-
cién por Mn e identificar el origen de los
elevados valores detectados.
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De acuerdo con la estimacion de Mn re-
alizada y tomando como referencia los val-
ores medios de Mn descritos por los autores
consultados, el fondo geoquimico de la
zona de estudio presenta valores superiores
a los descritos en las referencias bibliogra-
ficas consultadas.

No se ha apreciado una relacién espa-
cial entre valores méaximos estimados en
suelos y contenidos de Mn en las aguas
subterraneas por encima de los valor de
corte (1 ppm de Mn) utilizado para definir la
existencia de influencia antrépica. Ademas,
las importantes variaciones de la concen-
tracién de Mn detectadas en las aguas sub-
terraneas, permite inferir que dichas anom-
alias estan relacionadas con actividades
antropicas.

Aunque la relacion potencial de los
usos del suelo con la calidad quimica de
las aguas subterraneas se ha definido en
lineas generales, es necesario realizar tra-
bajo adicional en algunos sectores para

V.F. Rodriguez Galiano y M.P. Mendes

conocer en detalle los procesos geoquimi-
cos e hidroquimicos que se estan produ-
ciendo, algo que queda fuera de los obje-
tivos de este trabajo.
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