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Introduccion

Caro-Moreno, D., Jiménez-Cantizano, F.A. 2013. Estudio de la concentracion de elementos traza toxicos de los depdsitos de lodos, los suelos y
las plantas en Mina La Solana, Almeria (Espaia). Ecosistemas 22(3):101-110. Doi.: 10.7818/EC0S.2013.22-3.14

En ese trabajo se estudia la concentraciéon de elementos traza toxicos en los depésitos de lodos (relaves) abandonados por la industria minera en
Almeria (Espana), los suelos del entorno proximo y las plantas que los colonizan y representan una via de incorporacion de dichos elementos en la
cadena trofica. La industria minera antigua dejo toda una serie de instalaciones abandonadas en diferentes zonas de Andalucia, entre las que des-
tacan por presentar altos contenidos en metales, los depdsitos de residuos en forma de lodos generados en el proceso de flotacion. En este estudio
se trata el caso concreto de los depositos de lodos de Mina La Solana (Almécita, Almeria), donde se ha realizado una caracterizacion geoquimica
de los depositos y de los suelos de su entorno, en funcién al contenido en algunos elementos traza. Se han caracterizado muestras de las plantas
que enraizan en dichos residuos para determinar la concentracion que presentan en los mismos elementos traza. Los resultados muestran que los
lodos presentan altos contenidos en Pb (concentraciéon media 6800 ppm) y Zn (concentracion media 22 000 ppm). Estos elementos no aparecen
en forma soluble en agua, los test de lixiviacién dan valores de concentracién muy bajos (10 ppm de Pb y <2 ppm de Zn). De la misma forma se
ha determinado una concentracion alta de los mismos elementos en los restos vegetales, con un valor del Pb hasta los 210 ppm y 1300 ppm de Zn.
Este hecho pone de manifiesto la capacidad de las plantas para alterar la movilidad de los elementos presentes en el sustrato donde enraizan es-
tableciéndose una transferencia hacia la cadena tréfica.

Palabras clave: cadena tréfica; depodsitos de lodos; elementos traza; fitotoxicidad.

Caro-Moreno, D., Jiménez-Cantizano, F.A. 2013. Study of the concentration of toxic trace elements of sludge deposits, soils and plants in
Mina La Solana, Almeria (Spain). Ecosistemas 22(3):101-110. Doi.: 10.7818/EC0S.2013.22-3.14

This work presents a study of the concentration of toxic trace elements in abandoned sludge deposits (tailings) by mining in Almeria (Spain), soils
and plants that colonize and represent a way to incorporate those elements in the food chain. The old mining industry left a number of abandoned
facilities in different parts of Andalusia, with tailings standing out. They were generated in the flotation process, and usually deposited and left on
streambeds. Tailings composition vary depending on the type of ore and treatment additives, but usually the contents of heavy metals are high, be-
cause recovery was not very good in the mineral processing technique used in the early 20" century facilities. In this study we analyze the case of
Mina La Solana tailings, located in Almacita (Almeria, SE Spain). We carried out a geochemical characterization of trace element content. Furthermore,
we also studied the geochemical trace element content in plants that were rooted in the tailings. The results show that tailings have high Pb content
(average concentration 6800 ppm) and Zn (average concentration 22 000 ppm). These elements are not mobile soluble fractions; leaching tests give
very low concentration levels (£ 10 ppm Pb and < 2 ppm Zn) in water. We found high concentrations of the same elements in plants, with a value of
up to 210 ppm Pb and 1300 ppm Zn. This demonstrates the ability of plants to alter the mobility of the elements present in the substrate where they
are rooted and thus providing a transfer to the food chain through feeding species.

Key words: food chain; phytotoxicity; tailings; trace elements.

Piritica Ibérica, donde los suelos presentan elevadas concentracio-
nes totales de As, Cu, Pb, Cd y Zn por la influencia de dichos dre-

Los depositos de lodos de minas metalicas suelen presentar hajes acidos (Fernandez-Caliani et al. 2005). En otros casos el

altos contenidos en elementos traza de caracter toxico (como son
los metales pesados) y por ello representan con frecuencia una
fuente potencial de contaminacién. Uno de los mayores problemas
ambientales que se han descrito en relacion con residuos de la mi-
neria metalica es la generacién de drenajes acidos y aguas sulfa-
tadas con una importante concentracion de elementos traza
téxicos, debido a la disolucion oxidativa de los sulfuros (Salomons
1995), como ocurre en el entorno de numerosas minas de la Faja
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substrato presenta una importante capacidad de neutralizacion por
su naturaleza carbonatada. La propagacion de elementos contami-
nantes sucede entonces por la dispersion de material por la acciéon
del viento o el agua de escorrentia hacia los suelos y cauces de su
entorno (Conesa et al. 2007).

Los metales pesados presentes en los suelos no se comportan
como elementos estaticamente inalterables, sino que siguen unas
pautas de movilidad generales (Navarro-Avifio et al. 2007). Estas
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pautas podrian resumirse de acuerdo con Garcia y Dorronsoro
(2005) en: 1) quedar retenidos en el suelo, ya sea disueltos en la
solucion o bien fijados por procesos de adsorcién, complejacion y
precipitacion; 2) pasar a la atmdsfera por volatilizacién; 3) movili-
zarse a las aguas superficiales o subterraneas y 4) ser absorbidos
por las plantas y asi, incorporarse a la cadena tréfica. De estas di-
ferentes vias de movilizacion este estudio se centra en la citada en
ultimo lugar por su incidencia directa en la comunidad bidética. En
este sentido, cabe destacar que la incorporacion a las plantas de
los metales pesados presentes en los suelos se produce funda-
mentalmente a través de la raiz y esta influenciada por la forma del
metal retenido en el suelo, su especie quimica y los parametros fi-
sicoquimicos del selo (Galan-Huertos y Romero-Baena 2008). Sin
embargo, existen vias de movilizacion alternativas a los procesos
estrictamente inorganicos, ya que las plantas utilizan mecanismos
para modificar la solubilidad y disponibilidad de los elementos en
el suelo (Marschner 1995), modificando las condiciones biogeoqui-
micas en la zona de influencia directa de la actividad de la raiz o ri-
zosfera (Kosegarten et al. 2001) de tal manera que pueden
movilizar determinados elementos traza e incorporarlos a su es-
tructura vegetal y, por tanto, a la cadena tréfica.

Por otro lado, las cantidades totales de elementos traza presen-
tes en un suelo constituyen una medida poco representativa de la
posible disponibilidad para las plantas (biodisponibilidad) de un ele-
mento traza, es necesaria la evaluacion de la movilidad de estos
elementos en el suelo, para cuantificar tanto su biodisponibilidad,
como su movilidad por la accion de factores exdgenos (Aguilar-Ruiz
et al. 1999). Tradicionalmente el método empleado para llevar a
cabo los estudios de movilizacidon de metales pesados se basa en
los estudios de especiacion, a través de métodos de fracciona-
miento operacional como son las extracciones quimicas selectivas,
simples y/o secuenciales (Van Herreweghe et al. 2003). No obs-
tante, el comportamiento tan diferente de los reactivos mas amplia-
mente utilizados como expresion de los asimilables en este tipo de
extracciones, lleva a concluir en la necesidad de establecer ensa-
yos biolégicos paralelos para discernir entre potencialmente con-
taminado y contaminado (Martinez-Sanchez et al. 1997).

Adicionalmente, las plantas presentan cuatro respuestas tipicas
frente a la presencia de metales pesados en el suelo: exclusora,

Figura 1. Localizacion del area de estudio.
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indicadora, acumuladora e hiperacumuladora (Adriano 2001); de
estas, quizas las mas interesantes son las llamadas plantas hipe-
racumuladoras, debido a que tienen la capacidad de concentrar
metales en sus tejidos a niveles muy por encima de los normales
sin presentar sintomas de toxicidad, ya que han desarrollado ele-
mentos internos de tolerancia a la toxicidad por metales y pueden
ser usadas en la descontaminacioén de suelos (Llugany et al. 2007).

Finalmente, se ha demostrado que si bien algunos elementos
como Na, K, Mg, Ca, V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn y Mo, son esenciales
para el crecimiento de muchas formas de vida, también tienen efec-
tos toxicos sobre las células, esencialmente como resultado de su
capacidad para alterar o desnaturalizar las proteinas (Canizares-
Villanueva 2000). En concreto el Pb es el metal con propiedades
téxicas que mas se ha propagado en el ambiente en las Ultimas dé-
cadas, pudiendo causar en humanos alteraciones neuroldgicas, ne-
frotoxicidad, anemia y cancer de rifion (Navarro-Avifio et al. 2007).

Mina La Solana se localiza en el relieve denominado El Pago
de Las Cabras (Almdcita, Almeria) (Fig. 1) y pertenece al distrito
minero de Sierra de Gador, que fue histéricamente uno de los mas
importantes de Europa (Arboledas 2010). En esta zona se exploto
fundamentalmente galena para el aprovechamiento de Pb y fluorita
en la ultima etapa de la actividad, debido a la depreciacién que su-
frid el Pb (Ruiz 2003). A consecuencia del tratamiento del mineral
se generaron toda una serie de materiales estériles que fueron
abandonados sin ningun tipo de tratamiento. Un caso particular de
estériles son los lodos (“sludges”) generados en el proceso de flo-
tacion, que fueron acumulados en balsas o simples depésitos.

Cabe citar que otros depdsitos de lodos semejantes han sido
estudiados desde otros puntos de vista como el geotécnico para el
analisis de su estabilidad (Cancela-Rey 1987). Para ello se han
adaptado los ensayos de caracterizacion geotécnica a la tipologia
de material de los lodos, ya que presentan un comportamiento me-
canico muy diferente de los suelos naturales. Pero también se han
realizado caracterizaciones geoquimicas y como en este caso, se
ha puesto de manifiesto una composicion de los lodos rica en me-
tales pesados como Pb, Zn y otros elementos traza tdxicos como
el As (Navarro et al. 2008; Acosta et al. 2011), con la correspon-
diente evaluacion de la movilidad de dichos elementos y el grado
de afeccion al entorno préximo. Estos estudios ponen de manifiesto

v
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la influencia de las caracteristicas del medio en la movilidad de los
elementos. Asi por ejemplo, se ha demostrado que la presencia de
carbonatos contribuye a la estabilizacion de los metales, en tanto
que a pH basico la mayoria de los metales tienden a estar en for-
mas no solubles, por lo cual la dispersion de la contaminacién se
produce preferentemente por el arrastre de las particulas soélidas
(Navarro et al. 2008, Galan-Huertos y Romero-Baena A. 2008).

En definitiva, el objetivo del presente trabajo es contribuir al es-
tudio de suelos potencialmente contaminados por elementos traza.
Ademas, se destacada la importancia del estudio de la vegetacion
autoctona que crece espontaneamente sobre este tipo de suelos,
dadas las limitaciones comentadas en los diferentes métodos qui-
micos empleados comunmente en el estudio de la movilidad de me-
tales pesados. Por ultimo, se pretende resaltar la importancia de la
inclusion de este tipo de estudios en los analisis de riesgos y la re-
alizacion de acciones de restauracion ambiental, dado que las plan-
tas representan, como productores primarios, una via a través de
la cual dichos elementos ingresan en la cadena tréfica. Como se-
fala Chaney (2005), la “fitodisponibilidad” de los de elementos traza
en los suelos es una parte clave de cualquier evaluacion o decision
de remediacion del suelo.

Material y métodos

El area de estudio se ubicaba en la mina La Solana, situada en
la sierra de Gador (Longitud: 2° 49’ 6” W, Latitud: 36° 59’' 28” N.
Datum ED50 Zona 30), que desde el punto de vista geoldgico,
constituye un gran bloque de carbonatos de mas de 700 m de po-
tencia, pertenece al complejo Alpujarride que forma parte de las
Zonas Internas de las Cordilleras Béticas (Aldaya 1969). Mina La
Solana se emplaza sobre las unidades del Manto de Lujar, en con-
creto sobre un nivel de dolomias oscuras (denominadas facies
Franciscanas), calizas y brechas de edad Ladiniense (Triasico
Medio). Este nivel se encuentra a su vez mineralizado, principal-
mente por galena y fluorita y como accesorios azurita, malaquita,
cerusita y 6xidos de hierro (IGME 1983). Como en el resto de la
Sierra de Gador, en Mina La Solana se exploté fundamentalmente
galena para el aprovechamiento de Pb y en la ultima etapa de la
actividad fluorita.

El desarrollo edafico del entorno mas préximo es muy pobre,
aparecen leptosoles liticos, con un horizonte Ah de menos de 20
cm y en determinadas zonas ausente (Fig. 2a). Como horizonte
diagndstico encontramos el calcarico. Este bloque de carbonatos,
calizas y dolomias del triasico configuran un importante acuifero
denominado “Sierra de Gador”. El acuifero se encuentra comparti-
mentado por fracturas y tramos menos permeables, de manera que
consiste en una serie de bloques mas o menos independientes. Se
explota como aprovechamiento de riegos y abastecimientos me-
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diante sondeos y galerias, de forma especialmente intensa en su
borde sur (Pulido et al. 2001).

En Minas de la Solana se encuentran restos de las instalacio-
nes de un lavadero de mineral por flotacion y varios cuerpos de
lodos muy erosionados (Fig. 2b). Por la disposicion de los lodos se
intuye que configuran diferentes fases de un mismo vertido. Para
realizar el vertido se construyeron diques de mamposteria que in-
terceptaban un pequefio barranco y estructuras de drenaje de
fondo y a continuacion se realizaba el vertido ocupando el espacio
creado aguas arriba. Los depositos se recrecieron mas alla de la
cota maxima de los diques, con un talud retranqueado hasta la pen-
diente maxima posible, que como se puede observar en la actuali-
dad no result6 estable.

Se diferencian cuatro depdsitos de diferente tamafio y en dis-
tinto grado de desmantelamiento por la erosion. Presentan formas
de erosion en tuneles verticales (“piping”) en diferente grado de
evolucion hacia a carcavas y taludes verticales en los que se pro-
ducen desplomes. El material arrastrado alcanza el cauce del Rio
Andarax, localizado a menos de 1 km aguas abajo. Se observaron
diferentes formas de modelado edlico, como “ripples” y pequeias
dunas en la cumbrera de los depdsitos. Son evidencias de la re-
mocion de finos por parte del viento y su transporte a otras areas
del entorno.

A este respecto se sefiala que el clima es tipicamente medite-
rraneo, con una precipitacion media anual de unos 540 mm y una
temperatura media anual de unos 14.5° C, caracterizado por unos
totales pluviométricos muy bajos, un régimen térmico suavizado y
una alternancia climatica estacional bastante contrastada (Contre-
ras-Lopez 2006). Las lluvias suelen ser de caracter torrencial en
Cuyo caso genera una copiosa escorrentia superficial.

La vegetacion presente en la actualidad en el entorno de los
depositos esta caracterizada principalmente por formaciones de
esparto (Thymo gracile-Stipetum tenacissimae), pastizal vivaz de
gramineas de cobertura media donde domina el esparto (Stipa te-
nacissima). Por su parte, la vegetacion sobre los depésitos es es-
casa y circunscrita practicamente al perimetro de los mismos (Fig.
2b). Esta definida esencialmente por herbaceas de bajo porte y
caracter ruderal como la triguera (Piptatherum miliaceum) o la
hierba mosquera (Dittrichia viscosa), aunque también aparecen
pies dispersos de matorrales como la retama (Retama sphaero-
carpa). La fauna es tipica de los ecosistemas mediterraneos este-
parios, con predominio de las aves, que son el mayor valor
ecoldgico de la zona (Manrique 1993). Los principales usos en el
entorno de los depdsitos son el ganadero extensivo (ovino y ca-
prino) y el cinegético, dado que la mina se halla en un coto de
caza. Por ultimo, se destaca la abundante presencia de madrigue-
ras de conejos en la zona.

Figura 2. (a) Detalle de los suelos del entorno préximo a los depdsitos de lodos. (b) Vista parcial de los depdsitos de lodos (se observa el grado de en-
cajamiento por la erosion).
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Minas de la Solana pertenece al Parque Natural de Sierra Ne-
vada y forma parte de la red ecolégica europea “Red Natura 2000”.
La legislacion de referencia es la Directiva 2006/21/CE del Parla-
mento Europeo y del Consejo, sobre la gestion de los residuos de
industrias extractivas, y la Decision de la comision de 30 de abril
de 2009, por la que se completan los requisitos técnicos para la ca-
racterizacion de los residuos establecidos en la norma citada en
primer lugar, asi como el Real Decreto 975/2009, de 12 de junio,
sobre gestion de los residuos de las industrias extractivas.

Para la evaluacién preliminar del estado en que se encontraban
los depdsitos de lodos se realizd una inspeccion visual del terreno,
acompafada de un levantamiento topografico (Fig. 3) de detalle y
un registro fotografico de todos los elementos singulares encontra-
dos. A partir de las observaciones in situ se planificé y se llevé a cabo
una campafa de toma de muestras superficiales, tanto de los lodos
mineros como de los suelos del entorno mas proximo. Un total de
22 muestras superficiales, con una distribucion espacial segun una
malla rectangular sistematica y en gradiente (Fig. 4). De las 22 mues-
tras superficiales 12 son de lodos y 10 de los suelos del entorno.

Sobre las muestras se realizé una determinacién en laboratorio
del contenido pseudototal mediante extraccion por digestion con
agua regia a 95° C durante 1 h y el contenido en lixiviado mediante
extraccion de 100 gramos de muestra en un litro de agua, de los si-
guientes elementos: As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb, Ta, Ti, V
y Zn. Las determinaciones se hicieron con ICP-OES (plasma de aco-
plamiento inductivo/ espectroscopia de emision optica) y EAA (es-
pectroscopia de absorcion atomica).

De forma particular se tomaron tres muestras alineadas en una
de las cuencas ocupadas por los lodos. Se le denomind perfil 1 (Fig.
4). Se tom6 una muestra de suelo aguas arriba, una muestra del lodo
y una muestra de suelo aguas abajo. Se realizaron las mismas de-
terminaciones de laboratorio antes descritas ademas de la medida
del pH en base volumétrica de pasta saturada. Los resultado obte-
nidos se han comparado con los valores del fondo regional definidos
como el valor del percentil 95 de las concentraciones de cada ele-
mento en la parte mas superficial de los suelos (0 — 20 cm), en las

Figura 3. Levantamiento topografico del area de estudio.
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Zona Internas de las Cordilleras Béticas en el Estudio de Elementos
Traza en Suelos de Andalucia (Junta de Andalucia 2004).

Ademas de los ensayos descritos, se tomaron varias muestras
de material vegetal en algunas de las plantas arraigadas sobre los
depositos de lodos (Fig. 4). La especie vegetal seleccionada fue la
triguera (Piptatherum miliaceum) por su mayor interés pascicola y
sistema radicular mas superficial (Conesa et al. 2009). Las mues-
tras se tomaron de las partes aéreas y estaban exentas de polvo.
La época del afo en que se realizaron las muestras fue en prima-
vera. Sobre estas muestras se determiné el contenido total en As,
Ba, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb, Sn, Ti, Tl, V y Zn, mediante
extraccion por digestion en microondas con agua regia a 200 °C
durante 20 minutos y determinacion en ICP-OES y EAA.

Resultados

El valor medio del contenido en Pb y Zn respectivamente es de
6604.600 ppm y 17 457.400 ppm para las muestras de lodo y de
7183.200 ppm y 27 508.700 ppm para las muestras de suelo. El
valor minimo de Pb analizado es de 2418.700 ppm y el minimo de
Zn de 1096 ppm. Para la concentracién en Co, Cr, Ni, Sny V, mas
del 10 % de las muestras quedan por debajo del limite de deteccion
de la técnica analitica empleada y por tanto no ofrecen una infor-
macion relevante. As, Ba y Mn se detectan en una concentracion
media de 38.500, 80 y 408 ppm respectivamente en los suelos,
para las muestras de los lodos los valores de concentracion media
son de 36.200, 61 y 340 ppm respectivamente. Solo en el caso del
Cd, Cuy Hg los valores medios son superiores en las muestras de
lodos que en las de suelos, con valores de 57, 72 y 10 ppm frente
a 49, 61y5 ppm., respectivamente (Tabla 1).

Los valores de la concentracion media para Cu, Pb y Zn supe-
ran el nivel del fondo geoquimico que se establece en 42, 86y 123
ppm respectivamente (Junta de Andalucia 2004). La concentracion
media obtenida para el As, tanto en suelos como en el lodo es in-
ferior al nivel del fondo, que se establece en 53 ppm, pero sucede
que en determinadas muestras si se supera, con valores maximos
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Figura 4. Localizacion de los puntos de muestreo.

Tabla 1. Concentracién pseudototal en ppm de los diferentes elementos analizados. Valor medio, mediana y desviacion tipica (St) de cada elemento. Los
valores precedidos del simbolo < indican el limite de deteccion instrumental.

Muestra As Ba Cd Co Cr Cu Hg Mn Ni Pb Sn \' Zn

PAGO ME-1 38.510 18.290 64.520 0.500 <7.460 82.810 6.240 422510 <4470 3825.830 19.290 <74.560 29428.870
PAGO ME-2 29.880 18.650  46.030 0.580 <7190 57.780 6.440 407.600 <4.320 7953.730  4.460 <71.930 18751.800
PAGO ME-3 20.480 126.790 22.700 0.390 <7.260 46.600 3.820 300.040 <4.360 9998.060 5.570 <72.590  7936.510
PAGO ME-4 39.900 24.810 35.820 <0.230 <6.970 72.390 6.810 246.000 <4.180 5310.840 <2.320 <69.700  9710.990
PAGO ME-5 35.500 27.830  48.340 <0.240 <7.220 74870 6.980 322580 4.910 6422.730 3.470 <72.220 16 971.590
PAGO ME-6 33.890 87.720 4.570 0.240 23.230 43440 1.880 650.150 26.010 3353.910 10.790 <70.670  1326.200
PAGO ME-7 34.500 53.050  26.960 <0.240 11.810 59.000 5.280 387.220 8.420 3864.470 3.730 <72.600  8412.390
PAGO ME-8 34.720 <2.470 18.740 <0.240 33.090 47.590 2.010 431550 18.250 3711.280 11.150 <73.980  7114.320
PAGO ME-9 41.720 44190  21.150 <0.240  <7.100 80.090 11.120 302.770 <4.260 2691.830 11.400 <70.960 5653.330
PAGO ME-10  12.060 19.700 5.120 0.250 7.780 28.080 11.220 418.720 5.760 2418.720 <2.460 <73.890  1096.060
PAGO ME-11 8.460 134470 120.780 <0.240 <7.260 21.820 4.060 430.490 11.510 13084.070 <2.420 <72.560 71103.800
PAGO ME-12  60.040 96.030 77.480 0.250 11.340 110.010 7.990 387.910 9.400 11667.000 4.680 <74.600 32 325.440
PAGO ME-13  32.790 201.250 221.070 <0.240 <7.390 24.450 <0.375 414.040 22.130 17000.200 1.870 <73.940 117 926.850
PAGO ME-14 41520 147.310  30.030 <0.240 <7130 60.350 5.760 384.910 11.690 11794.340 1.380 <71.280 68 333.020
PAGO ME-15  79.720 26.650 68.500 <0.240  <7.220 154.750 9.960 355.980 <4.330 7677.510  1.490 <72.160  7696.750
PAGO ME-16  68.200 29.760 66.850 0.380 <7.140 118.270 13.460 276.160 <4.290 13 846.300 1.710 <71.420 21 307.490
PAGO ME-17  27.740 34.480  20.270 <0.05 <7.330 79.740 11.650 278.350 <4.400 2656.510 <2.440 <73.250 4639.120
PAGO ME-18  35.760 91.380  41.890 <0.240 <7.270 71.800 12990 310.260 4.360 3034.710  4.650 <72.720 10665.120
PAGO ME-19  76.690 112.350  75.730 <0.240 9.950 65.740 5950 355.600 8.550 9000.480  2.400 <72.080 31355.120
PAGO ME-20 21580  40.500 19.780 <0.240 7570  44.030 4.460 305.420 4.370 5107.600 <2.250 <70.480  8716.290
PAGO ME-21 10.990 7.030 12.790 <0.240  <7.380 42530 7.210 309.860 <4.430 1977.180 <2460 <73.780 2778.870
PAGO ME-22 34810 101.850 122.620 <0.240 9.090 89.910 11.020 456.690 <4.420 4689.650 <2460 <73.660 1325.870

Media 37.248 68766 53261 0370 14233 67.003 7.443 370.673 11.280 6867.589  5.869 - 22 026.173
Mediana 34765 44190 38.855 0380  10.645 63.045 6.810 370.445 8975 5209220  4.460 - 9213.640
st 19.228  53.395 50047 0134 9115 31.950 3.455 86.950 7.194 4354.090  5.090 - 28 900.410
Percentil 95  76.266 147.310 122528 0556  29.639 117.857 12990 455433 23.876 13808.189 13.767 - 70 965.261
I\f(’j'g; medio 36.171  60.545  57.068 - - 72199  9.609  339.706 - 6604.603 . . 17457.397
;’jggsmedb 38541 79728  48.693 ; - 60.966 5061 407.834 -  7183.171 ; ; 27508.704
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de 80 ppm en las muestras de lodo y de 77 ppm en las de suelo.
Para el caso del Ba, Cd, Hg y Mn, no existe un valor tipificado equi-
valente (Tabla 2).

Los resultados de los analisis para el contenido pseudototal en
metales sobre las muestras del perfil 1 muestran para los elemen-
tos As, Cd, Cu, Hg, Pb y Zn, una concentracion mayor aguas abajo
respecto de las muestras de aguas arriba. En los casos de Ba, Cr,
Mn, Ni y Sn, las maximas concentraciones se obtienen en las
muestras de aguas arriba y las minimas se dan en las muestras
del lodo. Por ultimo Co y V quedan por debajo del limite de detec-
cion instrumental. El lodo presenta las mayores concentraciones
en: As, Cd, Cu, Hg y Zn, con valores de 158, 13.700, 108.700, 14,
1202 ppm respectivamente. Se determiné un pH basico para las
tres muestras, con valores de 8.2 para la muestra de suelo de
aguas arriba, 8.1 para la muestra de aguas abajo y 8.4 para la
muestra de lodo. (Tabla 3).

Las concentraciones obtenidas en el eluato (lixiviado obtenido
mediante extraccion con agua) son en comparacién con el conte-
nido pseudototal muy bajas. Asi, para el Cd, Co, Cu, Cr, Mn, Hg,
Ni, Sny V, las medidas quedan casi todas por debajo del limite de
deteccion de los equipos empleados. De Pb, Ba y Zn se obtienen
los valores maximos con 10.600, 6 y 2.700 ppm respectivamente
(Tabla 4). En el caso de la muestra de lodos del perfil se detecta
cierta concentracion de algunos elementos en el eluato: Ba, Cd, y
Zn con valores de 0.700; 0.300 y 1.500 ppm respectivamente
(Tabla 5).

Las plantas analizadas directamente (sin lavar), tal como se-
rian ingeridas por los animales, presentan concentraciones altas
de algunos elementos traza en tejidos de tallos y hojas maduras
(Tabla 6). En concreto, se han encontrado valores altos de Cd
(0.940 y 3.670 ppm), Cr (0.630 y 4.900 ppm), Cu (en una de las
muestras) (110 ppm), Hg (0.123 y 0.261 ppm) y, especialmente,
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Pb (34 y 210 ppm) y Zn (331 y 1379 ppm). Por el contrario, los va-
lores encontrados para el Cu (en otra de las muestras) (10 ppm) y
Mn (11 y 31.900 ppm) son normales. Por ultimo, los valores en-
contrados para As, Bi, Co, Niy Tl (en todas las muestras) y para
Sny V (en la mitad de las mismas) han quedado por debajo del li-
mite de deteccion instrumental. Se han observado contenidos su-
periores a los niveles fitotoxicos (Tabla 7) y maximos tolerados por
el ganado (Tabla 8) de Cu, Pb y Zn en los restos vegetales anali-
zados.

Las muestras de suelo 4 y 13 se corresponden aproximada-
mente con las muestras de plantas 1y 5. La concentracion pseu-
dototal en ppm para los elementos traza Cu, Pb y Zn, superan los
niveles de fondo regional (Junta de Andalucia 2004), para la mues-
tra 4 fue 72.400, 5311 y 9711 ppm respectivamente y para la mues-
tra 13 de 24.500, 17 000 y 117 927 ppm. Por su parte, en el eluato
tenemos para el Pb y Zn que la muestra 4 presentaba los valores
2.400 y 1.100 ppm respectivamente y la muestra 13 de 1.200 y
0.800 ppm respectivamente. Los valores encontrados en el eluato
para Cu han quedado por debajo del limite de deteccion instru-
mental.

Como ocurre para todas las muestras, las concentraciones ob-
tenidas en el eluato son en comparacion con el contenido pseudo-
total muy bajas, aunque destaca que en la muestra 4, a pesar de
presentar menores concentraciones pseudototales los valores en
el eluato son mayores. Las concentraciones de Cu, Pb y Zn en los
tejidos de las plantas en la muestra 1 fueron respectivamente 110,
34 y 331 ppm y en la muestra 5 de 10.600, 210 y 1379 ppm res-
pectivamente. Con estos datos se aprecia una correlacion signifi-
cativa entre el contenido de los elementos traza antes indicado en
el suelo y el contenido de los mismos en los tejidos vegetales ya
que se ha obtenido un valor del coeficiente de correlacion (r) de
0.971 con un error estandar (p) de 0.121.
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Figura 5. Representacion grafica de las concentraciones pseudototales de los elementos detectados en mayor abundancia. Destaca
el Zn y el Pb, en una posicion intermedia se situa el Ba y todos los demas en concentraciones algo menores.
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Tabla 2. Comparacién entre los resultados del anélisis estadistico basico de los resultados obtenidos en la secuencia de 22 muestras para el contenido
pseudototal en elementos traza y los valores del Fondo Geoquimico Regional como referencia. En negrita y cursiva se muestran los valores que superan
al de referencia, establecido como el percentil 95° para los suelos del correspondiente dominio geolégico.

Contenidos pseudototales As Co Cr Cu Ni Pb Zn
Media 37.250 0.370 14.230 67.090 11.280 6867.590 22 026.170
Mediana 34.770 0.380 10.650 63.050 8.980 5209.220 9213.640
Percentil 95 76.270 0.560 29.640 117.860 23.880 13 808.190 70 965.260

Percentil 95 para suelos superficiales (0 — 20 cm) en las Zona

Internas de las Cordilleras Béticas (Junta de Andalucia, 2004) 54 36 193 62 95 109 145

Tabla 3. Valores en ppm del contenido pseudototal en los elementos analizados en las muestras del perfil 1. PAGO C4 Suelo A se corresponde con la
muestra de suelo aguas arriba del depésito de lodos. PAGO C4 Lodo es una muestra del depésito de lodos y PAGO C4 Suelo B es la muestra aguas
abajo del depdsito de lodos. Los valores precedidos del simbolo <, indican el limite de deteccion instrumental.

Muestra As Ba Cd Co Cr Cu Hg Mn Ni Pb Sn \' Zn

PAGO C4 Suelo A 4300 106.400 2.200 <0.250 36.300 27.600 0.200 328.300 27.600 1303.100 9.100 <74.30 464.400
PAGO C4 Lodo 157.900 35.900 13.700 <0.230 <7.00 108.700 14.300 288.100 <4.200 2190.400 <2.30 <69.70 1201.600
PAGO C4 Suelo B 106.000 79.000 10.000 <0.250 18.900 67.400 4.900 336.000 6.200 2932500 5.100 <73.40 570.300

Tabla 4. Concentracion eluato en ppm de los diferentes elementos analizados. Los valores precedidos del simbolo < indican el limite de deteccion instrumental.

Muestra As S Ba S CdsS CoS CusS CrS Mn S Hg S Ni S Pb S SnS Vs Zn S
PAGO ME-1 <0.020 <0.500  <0.200 0.130 <0.300 <1.500  <0.300 <0.01 <0.900 10.600  <0.500 <15 0.540
PAGO ME-2 <0.020 <0.500  <0.200 <0.05 <0.300 <1.500  <0.300 <0.01 <0.900 1.150 <0.500 <15 0.930
PAGO ME-3 <0.020 <0.500  <0.200 <0.05 <0.300 <1.500  <0.300 <0.01 <0.900 1.300 <0.500 <15 0.680
PAGO ME-4 0.025 <0.500  <0.200 <0.05 <0.300 <1.500  <0.300 <0.01 <0.900 2.360 <0.500 <15 1.100
PAGO ME-5 <0.020 <0.500 <0.200 0.120 <0.300 <1.500  <0.300 <0.01 <0.900 <1.00 1.050 <15 <0.40
PAGO ME-6 <0.020 <0.500 <0.200 0.070 <0.300 <1.500  <0.300 <0.01 <0.900 <1.00 <0.500 <15 0.480
PAGO ME-7 0.024 <0.500 <0.200 <0.05 <0.300 <1.500  <0.300 <0.01 <0.900 1.680 <0.500 <15 1.240
PAGO ME-8 0.024 <0.500 <0.200 <0.05 <0.300 <1.500 <0.300 <0.01 <0.900 1.020 <0.500 <15 1.030
PAGO ME-9 0.027 1.380 <0.200 <0.05 <0.300 <1.500 <0.300 <0.01 <0.900 <1.00 <0.500 <15 0.400
PAGO ME-10 <0.020 <0.500 <0.200 <0.05 <0.300 <1.500  <0.300 <0.01 <0.900 <1.00 <0.500 <15 0.400
PAGO ME-11 <0.020 3.640 <0.200 0.050 <0.300 <1.500  <0.300 <0.01 <0.900 1.480 <0.500 <15 1.040
PAGO ME-12 0.025 <0.500 <0.200 <0.05 <0.300 <1.500  <0.300 <0.01 <0.900 1.970 <0.500 <15 2.720
PAGO ME-13 <0.020 <0.500 <0.200 0.090 <0.300 <1.500 <0.300 <0.01 <0.900 1.220 <0.500 <15 0.810
PAGO ME-14 <0.020 <0.500 <0.200 <0.05 <0.300 <1.500  <0.300 <0.01 <0.900 <1.00 <0.500 <15 1.360
PAGO ME-15 <0.020 <0.500  <0.200 <0.05 <0.300 <1.500  <0.300 <0.01 <0.900 1.000 <0.500 <15 1.430
PAGO ME-16 <0.020 <0.500 <0.200 0.070 <0.300 <1.500  <0.300 <0.01 <0.900 1.020 <0.500 <15 0.470
PAGO ME-17 <0.020 3.290 <0.200 <0.05 <0.300 <1.500  <0.300 <0.01 <0.900 1.000 <0.500 <15 <0.40
PAGO ME-18 <0.020 6.090 <0.200 0.160 <0.300 <1.500  <0.300 <0.01 <0.900 <1.00 <0.500 <15 <0.40
PAGO ME-19 <0.020 2.550 <0.200 <0.05 <0.300 <1.500  <0.300 <0.01 <0.900 1.390 0.500 <15 0.460
PAGO ME-20 <0.020 2.000 <0.200 0.120 <0.300 <1.500  <0.300 <0.01 <0.900 1.090 <0.500 <15 0.410
PAGO ME-21 <0.200 3.850 <0.200 <0.05 <0.300 <1.500  <0.300 <0.01 <0.900 1.050 <0.500 <15 <0.40
PAGO ME-22 <0.200 3.650 <0.200 <0.05 <0.300 <1.500 <0.300 <0.01 <0.900 <1.00 <0.500 <15 <0.40
Media 0.025 3.306 - 0.101 - - - - - 1.955 0.775 - 0.912
Mediana 0.025 3.465 - 0.105 - - - - - 1.220 0.775 - 0.810
St 0.001 1.427 - 0.037 - - - - - 2.424 0.389 - 0.585

Tabla 5. Valores en ppm del contenido eluato en los elementos analizados en las muestras del perfil 1. PAGO C4 Suelo A se corresponde con la muestra
de suelo aguas arriba del depdésito de lodos. PAGO C4 Lodo es una muestra del depésito de lodos y PAGO C4 Suelo B es la muestra aguas abajo del
deposito de lodos. Los valores precedidos del simbolo <, indican el limite de deteccién instrumental.

Muestra As S Ba S CdsS CoS Cus CrS Mn S Hg S Ni S Pb S SnS VS Zn S
PAGO C4 Suelo A <0.020 <0.500 <0.200 <0.050 <1.500 <0.300 <0.010 <0.300 <0.900 <1 <0.500 <15 <0.400
PAGO C4 Lodo <0.020 0.670 0.270 <0.050 <1.500 <0.300 <0.010 <0.300 <0.900 <1 <0.500 <15 1.490

PAGO C4 Suelo B 0.020 <0.500 <0.200 <0.050 <1.500 <0.300 <0.010 <0.300 <0.900 <1 <0.500 <15 0.500

Tabla 6. Valores de concentracién de elementos minerales encontrados en muestras de plantas sin lavar (mg kg'', materia seca).

Muestra  As inorg. Ba Bi Cd Co Cr Cu Hg Mn Ni Pb Sn Ti TI \' Zn

PC1 <56.715 57 <11.500 0.940 <0.715 4.900 110 0.261 1 <2.860 34 6 10.400 <1.715 <0.575 331
PC5 <5.715 27.500 <11.500 3.670 <0.715 0.630 10.600 0.123 31.900 <2.860 210 <2.575 13 <1.715 0.820 1379
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Tabla 7. Intervalos normales en plantas y concentraciones excesivas o fi-
totoxicas (mg - kg~', materia seca) de los elementos traza detectados en
las plantas analizadas (segtn diversos autores especificados a pie de
tabla).

Autor et al. 2013

Tabla 8. Niveles maximos tolerados por el ganado (ovejas y cabras) y la
fauna silvestre (conejos) con mayor presencia en la zona de estudio (mg
kg, sobre dieta seca), para los elementos traza detectados en las plantas
analizadas (segun diversos autores especificados a pie de tabla).

Niveles suficientes Niveles excesivos

Elementos o normales o fitotoxicos
Ba _ 500f
0.050-0.200f 530"
cd 0.050-0.700° 5 700°
0.100-12
Cr 0.100-0.500" 5-30f
3-202 20-30¢°
5 _ 200 25-40°
Cu 3-30¢ 10-70¢
5-30f 20-1007ve
Hg _ 1-3f
" 15 — 150° 400 — 1000°
30-300" 400 — 2000°
2-5°
o 0.500-10° 3030057
5-10f
10°
Sn - 60’
Ti _ 50 — 200
\V] 0.200- 1.500f 5-10f
10-150° >100°
Zn 15-150° 300°
27-150' 100-400°
25-150° 500-1500°

(a) Chaney 1989

(b) Barceld y Poschenrieder 1992
(c) Marschner 1995

(d) Gupta y Gupta 1998

(e) Levy et al. 1999

(f) Kabata-Pendias 2001

Discusion

Las concentraciones pseudototales de los elementos As, Cu,
Pb y Zn obtenidas para las muestras de suelos representan una
anomalia respecto de su entorno ya que superan ampliamente el
nivel del fondo geoquimico (Junta de Andalucia 2004) como se ha
visto antes. Esto significa que existe un origen antropogénico, re-
lacionado con la actividad minera en esta zona. Este hecho se con-
firma en los resultados de la concentracion pseudototal de los
mismos elementos que presentan los depdsitos de lodos, de los
que se puede decir que actuan como foco de contaminacion.

Aunque no se dispone de un nivel de referencia equivalente al
caso anterior, las concentraciones pseudototales antes citadas de
Ba, Cd, Hg y Mn probablemente representan también una anomalia
respecto de los suelos no afectados del entorno. A modo de ejem-
plo, valores de concentracion representativa en calizas han sido
determinados en 0.035 ppm de Cd segun Kabata-Pendias (2001)
y 0.04 ppm de Hg segun Adriano (2001).

El valor medio de la concentracion en el suelo de As, Ba, Mn, Pb
y Zn es superior al valor medio de la concentracion en los lodos, pero
la desviacion estandar de los datos es bastante alta y no sucede lo
mismo con los demas elementos, de manera que se interpreta como
un avanzado estado de la dispersion de los contaminantes (Fig. 5)
(Margui et al. 2011) y en parte también por el efecto de lavado por la
movilizacion preferente de la fraccion granulométrica mas fina de los
lodos por el viento (Aguilar-Ruiz et al. 1999).

La proporcion relativa de los elementos analizados en fases so-
lubles en agua es practicamente nula, asi se muestra en los resul-

Elementos Ovejas Cabras* Roedores
Ba — — 250°
cd 0.5° — 10°

10°
c Cr3* soluble 100° — 100°
r
CrO 3000° — 30 000°
c 15¢ 15¢ 500°
3 25 25
inorganico — — 0.2°
Hg L
organico — — 1¢
1000° — 2000°
Mn
2000°
30° 300 10°
Pb
100° 100°
Sn 100° — —
Ti — — —
\Y 50° — —
300° 300° 500°
Zn 300° 300°
10002 10002

(a) Annenkov 1982

(b) Chaney 1989

(c) U.S. NRC 2005

*Se han tomado como niveles maximos tolerados por cabras los correspon-
dientes a ovejas

tados del ensayo de extraccion con agua. Este hecho esta en rela-
cion con las caracteristicas fisicoquimicas del emplazamiento. Se
ha determinado un pH basico en las muestras del perfil tanto para
el suelo como el lodo, lo que es de esperar dada la naturaleza de
la roca de caja (carbonatos).Se ha apreciado una correlacion entre
el contenido pseudototal de metales en el suelo, con el contenido
en elementos traza en los tejidos vegetales. No se aprecia esta co-
rrelacién con la concentracion en el eluato.

Aunque las fases solubles se corresponden normalmente con
las formas mas facilmente bioasimilables (Galan-Huertos y Ro-
mero-Baena A. 2008), en este caso no es determinante y se ha po-
dido constatar, indirectamente mediante los resultados de los
analisis sobre las muestras de plantas, la existencia de otras vias
de movilizacién que ponen a los elementos traza en formas bioasi-
milables. Estos resultados estan en consonancia con lo observado
en otros estudios de vegetacion sobre depésitos de lodos de minas
con altas concentraciones pseudototales de elementos trazas toxi-
cos y muy bajas en fases solubles en agua y en climas semiaridos,
como los llevados a cabo en el distrito minero de La Unién (Murcia,
Espafa) por Conesa et al. (2007).

Es de suponer que la incorporacion a las plantas de los metales
pesados presentes en los suelos, se ha producido fundamental-
mente a través de la raiz, como ya se ha indicado, principal tejido
de entrada de metales pesados en las plantas (Navarro-Aviié et
al. 2007). Ademas, es muy probable que entre los mecanismos que
hayan aumentado la disponibilidad de los metales, se encuentren
la acidificacion de la rizosfera mediante la liberacion de protones
(H*) y la exudacion de agentes quelantes naturales por parte de las
raices y/o la asociacion con microorganismos rizosféricos como
bacterias y hongos (Diez-Lazaro 2008; Moreno-Jiménez 2010). En
especial, las bacterias presentan una mayor resistencia que los
hongos a la toxicidad de los metales pesados (Carrasco et al.
2010). En este sentido, se ha descrito que la exudacion de mucila-
gos que forman una capa externa a la raiz (mucigel), también fa-
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vorece la complejacion de metales pesados como el Cd, Cuy Pb
(Navarro-Avifio et al. 2007). Asimismo, estudios como el llevado a
cabo por Abou-Shanab et al. (2003), en relacion al efecto de ciertas
rizobacterias en la absorcidon de niquel, concluyeron que las rizo-
bacterias facilitaron la liberacién de Ni de la fase no soluble en el
suelo, aumentando asi la disponibilidad de este metal para Alyssum
murale (Diez-Lazaro 2008; Sarabia-Ochoa et al. 2010). Por ultimo,
para el caso concreto de Piptatherum miliaceum se ha determinado
que existe una relacion entre la composicion de la comunidad mi-
crobiana asociada a la rizosfera y el contenido en metales téxicos
de la planta (Carrasco et al. 2010). Sin embargo, y dado que poco
se sabe todavia acerca de los mecanismos de alteracion activa de
la disponibilidad de elementos téxicos en el suelo (Moreno-Jiménez
2010), nada puede concluirse al respecto en el caso de estudio.

En cualquier caso, si se comparan los valores recopilados en
la bibliografia como contenidos medios de metales pesados en
plantas (Tabla 7) con los obtenidos en los resultados, se ve un alto
grado de contaminacion en las partes aéreas de los vegetales ana-
lizados para Cu, Pb y Zn. De hecho, las concentraciones de estos
elementos traza se presentan en valores normalmente toxicos para
las plantas (Tabla 7). No obstante, las plantas que se desarrollan
sobre estos depdsitos de lodos tienen la capacidad de concentrar
metales en sus tejidos aéreos a niveles muy por encima de los nor-
males y sin presentar aparentemente sintomas de toxicidad. No
puede hablarse estrictamente de plantas hiperacumuladoras, en-
tendiéndose a éstas como las plantas que toleran y acumulan con-
centraciones de metales por encima de 10 000 mg kg™ de Mn y Zn,
1000 mg kg de Co, Cu, Niy Pb y 100 mg kg de Cd (Kidd et al.
2007). Los valores obtenidos en la muestra de plantas 1 para los
elementos Pb y Zn, son similares a los conseguidos por Conesa et
al. (2006 y 2007), tanto en estudios de campo como de laboratorio,
en muestras aéreas de Piptatherum miliaceum que crecian sobre
lodos de minas de caracter neutro y con contenidos en esos ele-
mentos muy parecidos a los analizados en este trabajo. Por su
parte, los valores obtenidos en la muestra de plantas 5 son espe-
cialmente altos, al serlo también los contenidos pseudototales en
los elementos traza aludidos en los lodos que las albergaban, de
acuerdo con la correlacion mencionada. En cualquier caso, corro-
boran la conocida capacidad de la triguera para tolerar y acumular
Pby Zn en sus tejidos (Garcia et al. 2004). Sin embargo, los valores
obtenidos en esa misma muestra 1 para el Cu son, en comparacion
con los estudios citados, elevados.

Finalmente, hay que destacar que las especies vegetales que
crecen en el lugar son consumidas preferentemente por especies
ganaderas extensivas, como ovejas y cabras, y probablemente
también por la fauna silvestre, conejos (en mayor medida), ciervos
y jabalies. De igual modo, si se comparan los valores recopilados
en la bibliografia como niveles maximos tolerados en la dieta de la
fauna presente (Tabla 8), se observa que los contenidos en Cu, Pb
y Zn de las plantas analizadas superan ampliamente estos limites
de tolerancia. Destaca la sensibilidad al Pb, que puede causar efec-
tos toxicos en ovejas, cabras y conejos cuando la concentracion
en su dieta sobrepasa los 30 mg kg=!, 30 mg kg™~'y 10 mg kg~" res-
pectivamente (Tabla 8). Por todo ello, puede hablarse de la exis-
tencia de una fuente de contaminantes de caracter téxico y
accesible para los seres vivos, mediante la ingesta continuada de
estas plantas por parte del ganado y/o la fauna silvestre. En esta
linea es interesante destacar estudios como los llevado a cabo por
Rodriguez-Estival et al. (2011) y por Reglero et al. (2008), que cons-
tataron la transferencia de metales pesados de plantas a ganado
vacuno y ovino, el primero, y a ciervos, el segundo, en el entorno
de antiguas minas de Pb.

Conclusiones

Los resultados que se presentan en este trabajo ponen de re-
lieve la importancia que tiene la caracterizacion de las plantas que
enraizan sobre estructuras mineras abandonadas, en este caso de-
positos de lodos, para una evaluacién ambiental completa del im-
pacto ambiental de la actividad minera. Se ha comprobado que
aunque los elementos traza no aparezcan en fases moviles, las
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plantas son capaces de movilizar una fraccion de los mismos y asi-
milarlos en sus tejidos, estableciéndose una transferencia hacia la
cadena trofica.

Por ultimo, plantear la necesidad de estudiar en futuros trabajos
la composicion mineralégica y la distribucion de los elementos traza
téxicos en las diferentes fracciones geoquimicas del suelo y de los
lodos para una mejor comprensién de los procesos, los mecanis-
mos de alteracion activa de la disponibilidad de elementos téxicos
en la rizosfera de forma experimental, asi como un estudio de la
concentracion de los mismos elementos en los tejidos de los orga-
nismos que forman parte de la cadena tréfica afectada, todo ello
con el objetivo de lograr una evaluacion mas exhaustiva de la inci-
dencia de este proceso de transferencia de elementos trazas téxi-
cos a la cadena trofica.
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