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RESUMEN. El vanadio (V) disuelto en agua ha sido
poco estudiado, en comparacion con otros elementos
traza. En este trabajo se analizé la evolucidn temporal de
las concentraciones y la exportacion de V soluble durante
14 afios (2003 a 2016) en el cierre de una cuenca
agroforestal de 36,5 km?, localizada al sur de A Corufia.
Se tomaron 984 muestras y en cuatro de ellas se
detectaron cifras de V soluble comprendidas entre 13 y
34 ug L', que superan ampliamente los limites de riesgo
medioambiental que han sido sugeridos o propuestos para
dicho elemento. Los valores anémalos de V soluble fueron
detectados en Julio de 2003 y parecen estar asociados al
vertido puntual de un efluente contaminante. En las 980
muestras restantes el V soluble fluctu6 entre 0,08 y 1,12
ug L', manteniéndose dentro del orden de magnitud que
corresponde a aguas naturales no contaminadas. ElI V
exportado en 2003 ascendié a 3,88 g ha, y durante los
restantes afios oscilé entre 0,61 y 2,22 g hal Las
pérdidas de V soluble presentaron correlaciones
significativas (p<0,01) con la precipitacion y el drenaje,
tanto a escala mensual como anual.

ABSTRACT. Water soluble Vanadium (V) has been less
frequently studied than other trace elements. In this study
we analyse the temporal evolution of concentrations and
exportation of soluble V along a 14 years period (2003 to
2026) at an agroforestry catchment with a surface area of
36,5 km? located towards south of A Corufia. The total
number of water samples was 984, and in four samples
soluble V figures detected were between 13 and 34 ng
L~!. These figures are by far much higher than thresholds of
environmental risk suggested or proposed for the studied
element. Such anomalous values of soluble V were detected
in July 2003 and apparently they were associated to a point
source of polluting effluent. Soluble V ranged form 0.08 to
1.12 pg L', and these concentrations are of an order of
magnitude similar to that of natural, no contaminated
waters. Exportation of VV in 2003 was as high as 3.88 g ha
!, while in other years it ranged from 0.61y 2.22 g ha™.
Soluble V losses were positively and significantly
correlated (p<0.01) to precipitation and stream discharge,
both at the yearly and monthly scales.

1.- Introduccién

El vanadio es un metal traza relativamente abundante en la
corteza terrestre, que presenta una importante dispersion

debido a que se encuentra en mas de 70 minerales
diferentes; entre los mas importantes para la explotacion
minera se encuentran carnatita y vanadinita, si bien con
frecuencia la produccién de V esta asociada a la de otros
metales como Fe, U, Ti y Al. El contenido medio de V en
la corteza continental se ha estimado en 97 mg/kg
(Schelesinger et al., 2017), pudiendo variar entre limites
amplios, segun el tipo de roca. Los contenidos de V son
mas elevados en rocas igneas basicas (200-250 mg/kg)
que en las rocas acidas (40-90 mg/kg); este elemento es
mas abundante en pizarras (100-130 mg/kg), que en
sedimentos arcillosos (80-130 mg/kg), areniscas (10-60
mg/kg) y calizas (10-45 mg/kg) (Kabata Pendias y
Pendias, 2001).

La mayor parte de la produccion de vanadio se usa en la
manufactura de aleaciones de acero, para aumentar la
dureza y la resistencia a la corrosion del mismo. La
industria de la energia atdmica, la construccion
aeronautica y la tecnologia espacial también requieren V.
El V también se usa como catalizador para la produccion
de plasticos o de acido sulfirico, entre otras. Ademas, este
elemento se emplea, en pequefias cantidades, para muchas
otras aplicaciones. Existen indicios de que en las Gltimas
décadas se han reducido las emisiones de vanadio debido
a la mejora en la eficiencia para limitar los efectos
medioambientales adversos en las centrales térmicas a
base de carb6n y en la industria petrolifera.

La atmdsfera es un compartimento importante en el ciclo
biogeoquimico del vanadio, en donde este elemento se
encuentra formando parte de aerosoles de origen natural o
antrdpico. Se considera que la mayor fuente natural de
aerosoles con V es la erosion edlica, siendo menor la
participacion de las emisiones volcénicas, la quema de
biomasa y las emulsiones marinas. La extraccion y la
combustion de combustibles fésiles, en particular carbén y
petréleo no convencional o sus derivados como fueloil
pesado, alquitrdn, asfalto, etc., contribuye en mayor
proporcién que la mineria a la emisién de vanadio a la
atmoésfera. Se ha estimado que la relacion entre las
emisiones a la atmosfera de origen natural y antrdpico
para el vanadio oscilan entre 0,59 y 1,71 (Schlesinger et
al., 2107).

El contenido medio de V en el suelo es de 80 mg/kg,
aunque varia ampliamente de acuerdo al material original,
entre 2 y mas de 400 mg/kg. En el horizonte superficial de
suelos naturales de Galicia se han medido rangos de V
entre 11 y 370 mg/kg, y las concentraciones mas
frecuentes oscilan entre 20 y 100 mg/kg. La concentracion
media es de 64 mg/kg, y dependiendo del material de
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partida se obtuvieron valores medios de 37 mg/kg en suelos
sobre materiales graniticos, 78 mg/kg sobre esquistos y 180
mg/kg sobre rocas basicas (Macias Vazquez y Calvo de
Anta, 2009). El V tiende a concentrarse en los horizontes
subsuperficiales del suelo, siendo retenido y/o translocado
sobre arcillas y oxi-hidroxidos de Fe (Shiller y Boyle 1987,
Galindo et al. 1999, Macias Vazquez y Calvo de Anta,
2009).

El comportamiento geoquimico del V es fuertemente
dependiente del estado de oxidacion y de la acidez del
medio. Los estados de oxidacion mas comunes del V son
+3, +4 y +5, y dicho elemento puede formar un gran
nimero de compuestos, por lo que se encuentra
ampliamente distribuido en la naturaleza. Se admite que las
concentraciones de V en suelos y aguas, en lugares
contaminados por actividades industriales podrian causar un
riesgo potencial de acumulacién a través de la cadena
alimentaria (Gummow et al. 2005). Cantidades elevadas de
este elemento pueden ser toxicas para el hombre y otros
organismos, sin embargo, el V, en general, no esta
considerado como un contaminante ambiental problematico,
pero (Gummow, 2011; Schiffer y Liber, 2017).

Las concentraciones de vanadio total y vanadio disuelto
en el agua son muy variables. En condiciones pristinas
dicha concentracién depende de las caracteristicas
litolégicas y de la intensidad de meteorizacién, pero el
vertido de efluentes contaminados originados por la
actividad humana puede incrementar enormemente las
concentraciones de este elemento. A titulo de ejemplo, los
contenidos de V total en el agua potable pueden variar entre
0 y mas de 300 ug L', y los valores mas frecuentes se
encuentran entre 1 y 30 pg L' (WHO 1988), Salvo
excepciones, la concentracién de vanadio en el agua potable
es inferior a 10 ug L™' (WHO, 1988). Aunque en general las
concentraciones admisibles de V en las aguas de consumo
no estan reguladas, el estado de California ha impuesto un
limite méximo de 15 pg L' para el vanadio total
(Schelesinger et al., 2017).

El contenido medio en Vanadio soluble de las aguas
continentales asciende a 0,7 pug L', mientras que en las
aguas marinas este valor se cifra en aproximadamente 1,8
lug L' (Gaillardet et al., 2005; Schelesinger et al., 2017).
Los contenidos medios en aguas superficiales de diversos
continentes oscilan entre 0,025 y 2.30 ug L' (Chudaeva et
al., 2011; Pérez Carrera et al., 2013; Shiller y Boyle, 1987;
Shiller, 1997; Shotyk et al., 2017). En los Paises Bajos,
Smit (2012) propuso para el agua potable dos umbrales de
riesgo medioambiental asociados a la toxicidad directa, el
primero, considerando valores medios se cifra en 1,2 ug L™
y, el segundo, referido a caudales punta registrados en
periodos breves se cifra en 3,0 pg L™! de vanadio soluble.

Las determinaciones de vanadio soluble en aguas
superficiales en la Comunidad Auténoma de Galicia han
sido menos comunes que las de otros metales traza y
suponen mas la excepcion que la regla. Entre los pocos
trabajos previos cabe citar a Bernardez et al. (2013), quienes
incluyen datos de V en un estudio acerca de los aportes de
nutrientes, carbono orgénico y elementos traza solubles a
las rias. Los datos de vanadio soluble son importantes para
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evaluar el transporte fluvial de dicho elemento, los
mecanismos implicados en el mismo y los aportes al
medio marino. En este trabajo se presentan las
concentraciones de V soluble medidas en el cierre de una
cuenca agroforestal, localizada en la provincia de A
Corufia, asi como las cantidades exportadas de este
elemento entre los afios 2003 y 2016.

2.- Materiales y Métodos
2.1.- Area de estudio

El Rio Valifias, afluente del Mero, se localiza en las
proximidades de la ciudad de A Corufia, al sur de la
misma. En este Rio se delimité una cuenca de 36,3 km?
de superficie, cuyo cierre se ubica a 43° 17° 16,9 <° N,
8° 22 15,9 O, y 10 m de latitud sobre el nivel del
mar. La unidad geoldgica sobre la que se localiza la
cuenca del Valifias presenta fracturacion NO-SE, siendo la
granodiorita la roca més frecuente; ademas se aprecian
otras rocas pluténicas como granitos de dos micas y
granitos con biotita precoz, y rocas metamoérficas como
esquistos del Precambrico-Ordovicico. La intensa
fracturacion favorece la meteorizacién quimica de la roca,
dando lugar al desarrollo de un manto de alteracién
superficial (regolito), que puede constituir pequefios
acuiferos someros.

Los suelos desarrollados sobre estos materiales
geoldgicos presentan texturas variables, que oscilan de
medias (francas y franco-limosas) a gruesas (franco-
arenosas). El contenido en arena varia entre 39,5 y
70,1%, el limo entre 17,3 y 39,5% vy la arcilla entre
11,7 y 21,8%. Los valores de pH se encuentran en el
rango comprendido entre 4,4 y 6,1, el carbono orgénico
varia entre 1,6 y 8,9%, y el nitrégeno organico entre 0,2
y 0,6% (Sande Fouz 2005).

El suelo de esta cuenca estd dedicado a pradera
(20%), cultivos en rotacion (35%) y monte (45%).

La poblacion se encuentra muy dispersa y la mayor
parte de las aldeas y pequefios pueblos ubicados en esta
cuenca no estdn conectados a un sistema de
alcantarillado publico, de modo que las aguas
residuales domésticas se vierten directamente al rio
(Sande Fouz et al. 2009, 2012). En la cuenca del Valifias
se localizan pequefios talleres y plantas industriales
dedicados a diversas actividades, incluyendo la
metalurgia.

De acuerdo con los valores registrados en la estacion de
Alvedro de la Agencia Estatal de Meteorologia (AEMET),
muy proxima al cierre de la cuenca, durante el periodo de
estudio, el valor medio de la precipitacion anual
ascendié a 998, oscilando entre 729 mm, en 2011, y
1202 mm en 2013. La precipitacion anual media
durante estos afios fue del orden de un 10% inferior al
valor normal en el periodo 1981-2010. Los datos
facilitados por AEMET para Alvedro ponen de
manifiesto que las diferencias estacionales de
precipitacion son importantes, de modo que por término
medio durante la primavera y el verano se registra del



29,3 % del total anual, lo que esta en consonancia con
trabajos previos en la region estudiada (Mirads-Avalos et
al. 2009).

2.2.- Muestreo y determinaciones de laboratorio

En este trabajo se determind la concentracion de V* en
muestras de aguas recogidas durante crecidas y periodos de
flujo base. El periodo de estudio comprende 14 afios, desde
2003 hasta 2016, ambos inclusive. Se recogieron un total de
984 muestras. EI nimero anual de muestras recogidas oscil6
entre 10 y 193. En los afios 2003 a 2012, en que se tomaron
maés de 60 muestras, la estrategia de muestreo fue priorizar
los periodos de crecida (Kronvang y Bruhn 1996).

Las muestras de agua se recogieron en el cierre de la
cuenca empleando botellas PET (tereftalato de polietileno)
de 0,5 L y se conservaron a 4 °C hasta su anélisis.

La preparacion de la muestra se llevd a cabo de acuerdo a
lo siguiente: en el momento de su recepcion se toma una
alicuota de 50 mL por muestra. Tras agitacion manual
previa, se filtran a través de filtros Millex-HN de 0,45 pm
(MILLIPORE) y se acidifican con HNOs; a 1% para su
conservacion, que se realiza en nevera a 4 °C.

La determinacién de las concentraciones de V** se realizo
por el método de espectrometria de masas con fuente de
plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS) descrito por
Taylor, 2001. En este trabajo se empled un ICP-MS alta
resolucién tipo Element 2/XR. (Thermo Fisher Scientific
Ltd., Waltham, MA, USA). Las determinaciones se
efectuaron por duplicado.

2.3.- Calculo de la exportacién de vanadio

Las pérdidas de vanadio se obtuvieron multiplicando las
concentraciones medias por el caudal en el cierre de la
cuenca (Sande Fouz et al. 2009); los célculos se efectuaron
para cada periodo de muestreo y a escala mensual. Durante
los 14 afios estudiados, no se pudo registrar el caudal de
forma continua. Por consiguiente, se estimé el caudal diario
mediante el modelo Visual Balan (Samper et al. 1999),
previo calibrado del mismo con los datos registrados
durante varios afios (Samper y Pisani 2013). Para aplicar
este modelo se usaron datos meteoroldgicos registrados en
la estacion de Alvedro de la Agencia Estatal de
Meteorologia (AEMET), muy préxima al cierre de la
cuenca.

3.- Resultados y Discusion

De acuerdo con los datos proporcionados por el modelo
GIS-BALAN, el caudal medio anual durante el periodo
estudiado ascendié a 197 m®/s, oscilando entre un minimo
de 144 m3/s en 2102 y un maximo de 268 m3/s en 2006.
Durante los meses de primavera y verano el caudal supone
por término medio el 26,3% del total anual. La evolucion
del caudal diario entre el 1 de enero de 2003 y el 31 de
diciembre de 2016 puede observarse en la Figura 1, en la
que también se representa la oscilacién estacional de la
concentracion de vanadio soluble.
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Fig. 1. Evolucion temporal de la concentraciéon de V y del caudal en
aguas del Rio Valifias durante el periodo de estudio,

3.2.- Oscilacion temporal de las concentraciones de V

En la Tabla 1 se presenta un resumen estadistico de
las concentraciones de V soluble medidas en las aguas
del Valifias durante los 14 afios estudiados. El nimero
total de medidas efectuadas ascendié a 984. En 2003,
durante cuatro fechas sucesivas se obtuvieron
concentraciones de V soluble andmalamente elevadas,
muy superiores a los limites de potabilidad sugeridos
por algunas administraciones (Schelesinger et al., 2017).
Los datos anémalos corresponden a fechas de finales de
Julio de 2003, de modo que el dia 26 se midieron 34 ug
L?, el dia27, 13 pg L2, el dia 29, 33 ug L y el dia 31,
32 nug L1 Las concentraciones de V en las fechas
inmediatamente anteriores y posteriores a estos eventos
singulares fueron muy inferiores, y se pueden
considerar como normales para la serie temporal
estudiada. Si se exceptlan estos cuatro eventos con
concentraciones extraordinarias, el rango de V soluble
en las 980 muestras restantes oscilo entre 0,08 y 1,12
ug L™

La media anual de V soluble en 2013, prescindiendo de
estas cuatro muestras con fuerte contaminacion del agua,
asciende a 0,33 pug L y es del mismo orden de magnitud
que la de los afios 2004 a 2016 que oscil6 entre 0,14 nug L
1(2016) y 0,52 ug L (2008). Al efectuar esta correccion,
la media para los 14 afios estudiados disminuye de 0,29 a
0,26 ug L.

La grafica de evolucion temporal de los caudales y de
las concentraciones de vanadio soluble en las aguas
superficiales del Rio Valifias (Figura 1) también pone de
manifiesto que tras las elevadas concentraciones de V
soluble registrados en julio de 2003, que superaron 30 ug
L%, en los afios sucesivos no se apreciaron picos de V
soluble superiores 1,12 pg L.

En general no se observd una clara dependencia
estacional entre caudal y concentracién de V soluble
durante todo el periodo estudiado; no obstante, durante
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algunos afios, a partir de 2006, se aprecia una cierta
tendencia a registrar valores méas elevados de V soluble en
la estacion seca y mas bajos en la estacion himeda.

Tabla 1. Resumen estadistico de las concentraciones de V disuleto (ug L™)
en las aguas del Rio Valifias. N = nimero de muestras; DT = desviacién
tipica; Min. = minimo; Méax. = maximo; CV = coeficiente de variacion.

Media Mediana DT Min.  Max. CcVv

Afio N s %
2003 193 091 0,30 410 0,10 34,00 457
2004 113 0,21 0,17 014 010 0,79 62
2005 56 0,34 0,31 018 011 101 51
2006 115 0,30 0,28 011 014 0,78 38
2007 83 0,25 0,21 0,13 0,08 0,89 52
2008 90 0,52 0,50 0,17 0,18 1,09 32
2009 60 0,26 0,25 0,08 014 0,56 32
2010 63 0,19 0,18 005 010 032 24
2011 70 022 0,21 0,07 011 046 32
2012 70 018 0,17 005 010 035 27
2013 22 0,22 0,19 012 013 0,65 56
2014 20 0,17 0,17 004 012 0,26 23
2015 19 0,16 0,16 003 012 0,23 17
2016 10 0,14 0,14 003 011 0,20 19

Promedio 70 0,29 0,23 038 012 297 66

El coeficiente de variacion (CV) para el conjunto de las
muestras alcanz6 457%, como consecuencia de los valores
excepcionales de los cuatro eventos con fuerte
contaminacion; en estas condiciones el CV promedio
durante los 14 afios estudiados se cifra en 66% (Tabla 1).
Sin embargo, al prescindir de los cuatro eventos singulares
durante 2003, se obtiene un CV de 55,9 % comparable al de
los restantes afios que oscild entre 17 % (2015) y 62%
(2004). Una vez efectuada esta correccion el CV promedio
desciende de 66% a 37,2 %.

Si se exceptuan los eventos andmalos medidos en 2003,
las concentraciones de V soluble fueron inferiores a las
encontradas en otros estudios (Galindo et al. 1999; Pérez-
Carrera y Fernandez Cirelli 2013; Smit 2012).

Las elevadas concentraciones medidas en 4 eventos
durante 2003 pueden ser debidas al vertido de efluentes de
una pequefia instalacion metaldrgica que efectud trabajos de
decapado. El decapado es un tratamiento superficial de
metales que se utiliza para eliminar impurezas o quitar
escorias, con el objetivo de limpiar aceros en varios
procesos de fabricacion de componentes mecanicos. La
solucion empleada para el decapado contiene &cidos fuertes
y es rica en vanadio.

3.2.- Exportacion de vanadio soluble

Si se exceptua 2003, durante el resto de los afios las pérdidas
de V soluble fueron méas elevadas en los meses invernales en
comparacion con los estivales. Los datos de exportacion de V
soluble a escala mensual, ponen de manifiesto un
incremento excepcional en julio de 2003, que ascendié a
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1,54 g ha. Durante los restantes meses, solamente agosto
de 2003 y diciembre de 2006 presentan pérdidas
superiores a 0,50 g ha*. Por otro lado, septiembre es el
Unico mes en que las pérdidas no superaron 0,10 g ha™.

Cuando se consideran las pérdidas de vanadio soluble
por periodos estacionales, los mayores registros se
observaron en otofio e invierno, con una media de 0,94 g
hal, mientras que los menores con una media de 0,44 g
ha! corresponden a la primavera y el verano. Por término
medio, en la estacion seca, se exporta el 27,92% del total
anual (Tabla 2).

Tabla 2. Pérdidas estacionales y anuales de V soluble (g ha) en la
cuenca del Rio Valifias

Afio Primaveray verano  Otofio e invierno  Anual
2003 2,27 1,61 3,88
2004 0,18 0,74 0,92
2005 0,34 1,08 1,41
2006 0,28 1,82 2,10
2007 0,32 0,56 0,88
2008 0,80 1,43 2,22
2009 0,29 0,91 1,20
2010 0,32 0,81 1,12
2011 0,17 0,67 0,85
2012 0,21 0,44 0,66
2013 0,28 1,26 1,55
2014 0,20 0,60 0,80
2015 0,17 0,43 0,61
2016 0,27 0,72 0,99
Promedio 0,44 0,93 1,37

A escala anual las mayores pérdidas acumuladas de V
soluble se observaron en 2003 y 2008, con 3,88 y 2,22 g
ha'l, respectivamente; siendo 2015, con 0,61 g ha' y 2012
con 0,66 g ha* los afios con menores valores acumulados.
No se descartan aporte de vanadio por vertidos desde
plantas industrial durante afios posteriores a 2003.

Si se exceptla 2003, las pérdidas medias anuales de
vanadio soluble se reducen a 1,18 g ha?, siendo las
exportaciones estacionales de 0,29 g ha' en primavera y
verano, mientras que en otofio e invierno se alcanzan 0,88
g ha’. Por tanto, entre 2004 y 2016, en la estacion seca se
exporta el 25,56% del total anual.

A escala anual las pérdidas de vanadio soluble
presentaron correlacién positiva con la precipitacion
(r=0,595; p<0,01) y el caudal (r=0,536; p<0,01). Estas
correlaciones también fueron significativas a escala
mensual, tanto para la precipitacion (r=0,434; p<0,01)
como con el caudal (r=0,517; p<0,01).
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4.- Conclusiones

La medida a lo largo de 14 afios de la concentracion de
V soluble en el cierre de la cuenca del Rio Valifias, puso
de manifiesto la presencia de 4 eventos anémalos con
concentraciones de este elemento muy superiores a las
aceptables para el agua potable. El vertido puntual de
efluentes de pequefias industrias metallrgicas es el
probable origen de estas concentraciones de V soluble
tan extraordinarias que se registraron en la cuenca
estudiada.

Si se exceptlan estos episodios asociados a la
contaminacion, que afectaron a 4 muestras, el rango de V
soluble en las 980 muestras restantes oscildé entre 0,08 y
1,12 pug L1, con un valor medio de 0,29 a 0,26 pg L™
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