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INTRODUCCION

Las actividades industriales, mineras,
agricolas y ganaderas constituyen
importantes focos de contaminacion
sobre el suelo, en el que paulatinamen-
te se van acumulando metales pesados
y otros elementos traza. La capacidad
de retencion de los suelos evita que
pasen a otros medios mas sensibles
como las aguas subterraneas o superfi-
ciales. Pero cuando se supera la carga
maxima de adsorcion, el suelo pasa a
ser un foco de contaminacion y puede
afectar al agua, plantas y a la biota en
general.

Los tratamientos para recuperar suelos
contaminados por elementos traza son,
en general, dificiles de llevar a cabo,
poco efectivos y muy costosos. Los
estudios geoquimicos y mineralégicos
en emplazamientos potencialmente
contaminados pueden servir de base
para saber el tipo de contaminacion,
sus posibles fuentes, conocer el com-
portamiento de los contaminantes en el
medio, y poder realizar propuestas de
recuperacion.

En este trabajo se presentan los princi-
pales aportes del Grupo de Mineralogia
Aplicada relacionadas con los estudios
de suelos contaminados por elementos
traza.

ESTUDIOS DEL FONDO GEOQUIMICO

En general, los elementos traza se pre-
sentan en bajas concentraciones en los
suelos, y la contribucion de la roca
madre en emplazamientos contamina-
dos es infima frente al aporte antropo-
génico. No obstante, en areas minerali-
zadas y otros contextos geolbgicos con
anomalias geoquimicas, la roca madre
puede suponer un aporte muy impor-

tante y es dificil llegar a conocer la mag-
nitud de la contribucién antropogénica.
Andalucia es una regidbn compleja
desde el punto de vista geolégico,
donde existen diversos dominios con
areas mineralizadas que tradicional-
mente se han explotado para la obten-
cién de metales base. Sin embargo no
existian estudios previos sobre los nive-
les de elementos traza en suelos. El
estudio del fondo geoquimico ha puesto
de manifiesto que algunas areas como
las Zonas Ossa-Morena 0
Surportuguesa presentan fondos muy
elevados debido a la litologia y la pre-
sencia de mineralizaciones en el entor-
no (Galan et al., 2008). Un ejemplo lo
pueden constituir las zonas internas de
las Béticas la presencia de peridotitas
eleva hasta >>1000 mg/Kg las concen-
traciones de Cry Ni en los suelos, fren-
te al percentil 95 de Andalucia que es
de 144 y 69 mg/kg para Cry Ni, respec-
tivamente. En Holanda, que es un pais
pionero en normativas sobre contami-
nacion de suelos, los valores de inter-
vencion para Cr y Ni son 380 y 210
mg/kg respectivamente.

Por tanto, conocer el fondo geoquimico
de cada unidad geolégica es fundamen-
tal para establecer los limites maximos
permisibles, en vez de calcular valores
medios para areas muy grandes. En
areas donde la actividad antropogénica
se superpone a la influencia geogénica,
puede ser importante conocer el Fondo
Local. Recientemente, Galan et al.
(2013) han propuesto una metodologia
de trabajo especifica para valorar el
aporte de la roca madre en estas areas
complejas, que podria aplicarse en
acciones judiciales o de descontamina-
cién de suelos.

FUENTES DE CONTAMINACION EN LOS
SUELOS.

Los estudios geoquimicos y mineralogi-
cos de los suelos son muy importantes
para conocer el origen de los contami-
nantes, asi como su estado y movilidad
potencial.

Ejemplos en Riotinto y otras minas de
la Faja Piritica

En areas donde la mineria es una acti-
vidad importante las escombreras son
una de las principales fuentes de conta-
minacién para las aguas y los suelos.
En Riotinto, las escombreras ocupan un
area superior a 20 km2. Los residuos
ricos en pirita son la principal fuente de
drenaje acido de minas, mientras que
otras escombreras de cenizas de pirita,
gossan o escorias poseen los mayores
contenidos en elementos traza (Fig. 1,
Romero et al., 2011a). Su caracteriza-
ciébn quimico mineraldgica es un paso
fundamental para conocer su impacto
ambiental y su comportamiento. El
impacto de los residuos y las activida-
des mineras puede contaminar los sue-
los por altos contenidos en As, Cd, Cu,
Pb y Zn, mientras que otros elementos
como Co, Cry Ni son de caracter geogé-
nico asociado a rocas volcanicas basi-
cas (Fernandez-Caliani et al., 2009;
Romero et al. 2012).

El transporte aéreo desde las propias
escombreras también puede contribuir
a la calidad del aire y de los suelos.
Hasta un 30% de los metales en el aire
derivan de las escombreras mineras
(Sénchez de la Campa et al., 2011), y
en particulas sedimentables puede ser
superior (Castillo et al., 2012). Estos
aportes pueden afectar a la poblacion
de Nerva y a algunos suelos agricolas
del entorno, especialmente si la activi-
dad minera se reinicia de nuevo
(Gonzélez et al., en prensa). No obstan-
te el estudio de is6topos de Pb indica
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Fig. 1. Cartografia de las escombreras mineras de Riotinto y superficie ocupada por cada tipo.

que la contribucion a la contaminacion
de suelos por esta via de no es impor-
tante (Gonzalez et al., en preparacion).

Pero incluso en lugares como Riotinto,
donde la mineria supone un fuerte
impacto, existen otras fuentes poten-
ciales de contaminacion. En efecto, en
algunos suelos agricolas las concentra-
ciones de Cu pueden llegar a 600
mg/kg, y proceden del uso de fertilizan-
tes y plaguicidas en los cultivos de citri-
cos (Romero et al., 2012). Ademas, en
pequenas huertas particulares la apli-
cacion de enmiendas para hacer fértil
el suelo pueden ser importantes y en
algunas se alcanzan concentraciones
de 200 mg/kg de As, o 500 de Pb
(Romero et al., 2012).

Recientemente, en un estudio de conta-
minacion por As y Pb de pellets de gira-
sol para piensos animales, los estudios
quimicos-mineralégicos han sido una
herramienta fundamental para descar-
tar la mineria y la actividad industrial
del entorno como causa de la contami-
nacion e identificar la verdadera fuente
contaminante (Galan et al., 2013).

Ejemplos en Ia Provincia de Jaén

En la provincia de Jaén, la mineria de
Pb-Zn ha supuesto una importante fuen-
te contaminacion a suelos residencia-
les y agricolas, destacando la ciudad de
Linares donde pueden encontrarse valo-
res de hasta 11.000 mg/kg de Pb. Este
elemento se encuentra precipitado en
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los suelos en forma de cerusita o litar-
girio, y puede ser extraido hasta un 40%
con EDTA (Adelino, 2010). En cambio,
otros elementos como Cu derivan de la
fuerte actividad agricola relacionada
con el olivar, superando los hasta en
muchos casos mas de 3 veces el per-
centil 90 del dominio geoldgico corres-
pondiente. El As puede derivar de varias
fuentes tanto agricolas, industriales
como naturales, y aunque los valores
no son alarmantes se acumula en los
suelos asociados a los 6xidos de Fe.

Fig. 2. Particula de Pb presente en los suelos de Linares
(Jaén). Posiblemente cerusita o litargirio.

Ejemplos en suelos de la Cuenca del
Guadalquivir

En otros suelos como los de la Cuenca
del Guadalquivir, el impacto directo cau-
sado por la actividad minera o industrial
es menos frecuente, y en cambio la
influencia de la actividad agricola se
hace notable. Los estudios quimico-
mineral6gicos y estadisticos indican
que el cultivo del olivo es una de las
principales fuentes difusas de Cu, y las
anomalias de Co, Cr, Ni y Zn aparecen
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en suelos cultivados con cereales, gira-
sol o algodén (Galéan et al., 2012). En
cambio, las anomalias de As y Pb no
presentan una relacion directa con nin-
gln tipo especifico de cultivo. En estos
suelos también se observa que la acu-
mulacién de metales como Co, Cu o0 Zn
se produce principalmente en los sue-
los neutros y basicos, mientras que en
los suelos mas acidos se movilizan a
las aguas (Fig. 3).

Fig. 3. Contenido en Zn (eje Y) de los suelos de la
Cuenca del Guadalquivir en funcién del pH (eje X).

MOVILIDAD DE ELEMENTOS TRAZA Y
PELIGROSIDAD REAL

La concentracion total de un elemento
es una medida poco representativa de
la peligrosidad del contaminante, que
depende en gran parte del estado en
que se encuentra el elemento y de su
movilidad.

En suelos de la Faja Piritica afectados
directamente por lixiviados o escombre-
ras mineras, As y Pb y otros metales se
encuentran asociados a la fraccion labil
y a Oxi-hidroxidos de Fe, mientras que
en otros suelos estan mayoritariamente
en la fraccion residual (Fig. 4, Gonzalez
et al., 2011). En suelos agricolas, la
biodisponibilidad depende del origen de
la contaminacion, pero es siempre
mayor en los suelos que presentan una
influencia antropica que en los suelos
geogénicos, independientemente del
contenido total en elementos traza que
presenten (Romero et al., 2012).

La elevada movilidad de elementos en
suelos contaminados también esta pre-
sente en la zona de Linares. La biodispo-
nibilidad de Pb en EDTA es del 29-54%,
con lo que llegan a extraerse hasta 5400
mg/kg de este elemento. Y en suelos
agricolas cultivados con olivos, los por-
centajes extraidos con EDTA de Cu varian
entre 17-46%, lo que supone un valor
medio de 38 mg/kg de Cu extraibles.

En la mina Pena del Hierro la oxidacion
de la pirita libera Fe, 8042' y elementos
traza a las aguas superficiales. Pero esta
movilidad también depende del tipo de
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residuos (de su mineralogia) y de las con-
diciones fisico-quimicas existentes. Asi,
las cenizas de pirita liberan grandes can-
tidades de Cd, Pb y Zn, mientras que la
disolucion parcial del gossan en condicio-
nes ultraacidas libera As y Mo (Romero et
al., 2011).

As
100%
2 0%
0%
0%
& 20%
“1iﬂdﬂ
EA N E R BN
E E|B 2 &
Samples
Pb
100%
s 0%
gm
g o
= 2%
0%
T % % % 8 5= ]
E e e oE S 2R 2
Samples

Fig. 4. Extracciones secuenciales de As y Pb en suelos
de la Faja Piritica. El recuadro indica suelos afectados
directamente por la actividad minera.

En los suelos del Guadiamar afectados
por el vertido de Aznalcoéllar, los restos de
pirita y otros sulfuros se han ido oxidan-
do progresivamente y liberando As, Cd,
Pb, Cuy Zn. Cadmio y Pb pueden copreci-
pitar con carbonatos, que son extraibles
con EDTA, mientras que As esta asociado
a los 6xidos de hierro (jarosita y ferrihidri-
ta). La extraccion de Fe con EDTA tam-
bién libera parcialmente el As que lleva
asociado (Galan et al., 2008). La evolu-
cion temporal de los suelos durante los
10 anos posteriores al accidente mues-
tra una lixiviacion de los elementos mas
moviles como Cd y Zn, mientras que
otros como Pb y Sb son bastante esta-
bles y poco mdviles. La aplicaciéon de un
factor de normalizacion demuestra que,
paulatinamente también se esta produ-
ciendo una lixiviacion de As desde el nivel
superior del suelo (Fig. 5, Romero et al.,
2013).
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Fig. 5. Disminucién del factor de normalizacion de As en
suelos del Guadiamar indicando una movilizacién paula-
tina del elemento.

CONCLUSIONES

Los estudios quimico-mineralégicos de
suelos son muy importantes para valo-
rar la posible contaminacion por ele-
mentos traza. Permiten determinar los
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fondos geoquimicos, discernir el carac-
ter geogénico o antropogénico de los
elementos y determinar el origen de la
contaminacion. Estudios estadisticos o
isotopicos pueden ser interesantes
para valorar las posibles fuentes de
contaminacion. Los estudios mineral6-
gicos son de gran interés para interpre-
tar los resultados obtenidos de extrac-
ciones simples y secuenciales, y por
tanto para poder valorar la movilidad de
elementos traza y su peligrosidad.
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