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1.- INTRODUCCION.
1.1 Suelo, funciones, usos y problematica

El suelo es un recurso indispensable para los seres vivos, ya sean vegetales o animales.
La principal funcion del suelo es el soporte fisico y nutritivo para las especies vegetales
y por tanto para el resto de organismos vivos del planeta, ya sea directamente o
indirectamente. También desempefia esta funcién de habitat de organismos subterraneos
que desarrollan su vida o parte de ella en este medio, de los cuales muchos son
microorganismos Vvitales en el desarrollo de los ciclos biogeoquimicos. Entre otras
funciones de los suelos podriamos destacar:

e Medio fisico de desarrollo de elementos humanos.

Transformacion y depuracién de elementos quimicos.

Regulacion de los procesos hidroldgicos.

Amortiguacion de pH.

Fijacion de gases de efecto invernadero.

Fuente de materias primas base de los sistemas productivos actuales.

El suelo desempefia un importante papel en numerosas funciones de los ecosistemas:
controla la productividad biologica, regula el flujo del agua, y atenuda los efectos
nocivos de los contaminantes (Glanz 1995; Sojka and Upchurch 1999; Singer and
Sojka, 2001). Se trata de un sistema abierto que intercambia materia y energia con la
atmosfera, hidrosfera, litosfera y biosfera, por lo que esta interrelacionado con todos los
factores del medio natural. (Seoanez Calvo 1999),

Desde la prehistoria los suelos se han explotado por numerosas actividades (agricultura,
extraccion de materias primas, desarrollo urbanistico, ganaderia, etc.). Estas actividades
han provocado una degradacion de sus propiedades. Pero los pero los problemas de los
suelos no han sido considerados durante gran parte de la historia. La deteccion de la
contaminacién del suelo es muy reciente y data de los afios 70.

Consideramos que un suelo esta contaminado cuando ve superada su capacidad de
amortiguacién de uno o varios elementos, pasando de ser un medio de amortiguacion de
contaminantes a ser un foco de contaminacion de estos (Macias 1993). Posiblemente
debido al caracter “pasivo” de de este tipo de contaminacidon, haya hecho que no se
tuviera conciencia de riesgo que puede implicar la contaminacion de los suelos. Este
tipo de contaminacion es de elevada peligrosidad, ya que afecta a las propiedades
fisicas, quimicas y fisico-quimicas de los suelos. Pero su peligrosidad no acaba ahi,
afectando a las aguas de escorrentia subterranea y superficial y pudiendo viajar a
grandes distancias y contaminar acuiferos subterraneos, por lo que acabara teniendo
consecuencias en todo el ecosistema (Gonzalez et al. 2012).

La mineria a través de los siglos ha generado fuertes impactos en los suelos. Estos
impactos se han intensificado notablemente en el ultimo siglo y medio gracias a la
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necesidad de extraer nuevas materias primas con las que alimentar a los medios
productivos. Sin embargo, la recuperacion de las zonas donde se abandonaban las
labores extractivas es relativamente reciente en cuanto a normativa. Los residuos
mineros se han acumulado a lo largo de la historia. En la provincia de Almeria, los
problemas de contaminacion de suelos debidos a actividades mineras se han puesto de
manifiesto en varias zonas (Gonzalez, 2012).

Este estudio se centra en la mineria de Rodalquilar, donde han tenido lugar
histéricamente diversas labores extractivas.

1.2 Contaminacion por metales pesados en el suelo

Se considera metal pesado aquel elemento metalico que en su forma elemental tiene una
densidad igual o superior a 5g/cm® o su niimero atémico es superior a 20, excluyendo
los metales alcalinos y alcalino-térreos (Breckle, 1991; Tiller, 1989). Su presencia en la
corteza terrestre es inferior a 0,1% y casi siempre menor a 0,01%.

i Tabla periddica T
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Rb | Sr ¥ |Zr [Nb |Mo | Tc |Ru [Rh |Pd |Ag JCd | In | Sn |Sb | Te | 1| | Xe
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Lanthanide |57 |58 |59 |60 |61 |62 |63 |64 |65 )66 |6T|68 |69 |70

Series La |Ce | Pr | Nd [Pm |Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er |Tm | ¥Yb

Actinide 89 |90 |91 |92 |93 |94 |95 |96 |97 | 98 | 99 [100]4101 102

series Ac |[Th JPa | U |[Np | Pu |Am |Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | Mo

Figura 1. Tabla periddica de los elementos
Fuente: (http://desequilibros.blogspot.com.es/2009/11/copernico-dara-nombre-al-elemento-
112.html#.U6BRjPkV6YI)

Los elementos quimicos se pueden clasificar:

» Segun su abundancia

e Mayoritarios: concentracion > 10000 ppm
e Minoritarios: concentracion entre 1000 y 10000 ppm.
e Traza: concentracion < 1000 ppm.


http://desequilibros.blogspot.com.es/2009/11/copernico-dara-nombre-al-elemento-112.html#.U6BRjPkV6YI
http://desequilibros.blogspot.com.es/2009/11/copernico-dara-nombre-al-elemento-112.html#.U6BRjPkV6YI

La mayor parte de los metales pesados se encuentran en concentraciones inferiores a
1000 ppm por lo que son considerados como “elementos traza”

> En funcién de la actividad bioldgica

e Oligoelementos o micronutrientes: As, B, Co, Cr, Cu, Mo, Mn, Ni, Se, Zn.
¢ Sin funcion bioldgica reconocida: Ba, Bi, Cd, Hg, Pb, Sb, TI.
e Grupo téxico: As, Hg, Cd, Zn, Pb, Tl, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Se, Sn.

Algunos metales pesados son esenciales para el desarrollo de los seres vivos, tanto en
plantas como en animales, pues de ellos depende el correcto desarrollo de su ciclo vital.
Estos actGan como micronutrientes esenciales. La mayoria de los elementos traza
identificados son esenciales. Sin embargo la mayoria de elementos traza identificados,
son toxicos por encima de determinadas concentraciones o al encontrarse en
determinadas formas o especiacion. De todos los elementos traza encontrados en suelos,
hay 17 considerados como muy téxicos y muy facilmente disponibles en muchos suelos.
Estos son: Ag, As, Bi, Cd, Co, Cu, Hg, Ni, Pb, Pd, Pt, Sh, Se, Sn, Te, Tl y Zn (Galan-
Huertos, 2008).

Otro aspecto a tener en cuenta en el estudio de contaminacion por elementos traza es su
movilidad en los suelos. La contaminacion de estos elementos sera mas peligrosa si los
elementos son facilmente movibles, pudiendo viajar grandes distancias y alcanzando
mayores profundidades en los suelos (Galan y Romero, 2008).

1.3 Comportamiento de los metales pesados en el suelo

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). Los elementos traza de un suelo se reparten entre un
fraccion soluble en las aguas, en posiciones intercambiables de arcillas y materia
organica, unidos a oOxidos, carbonatas, sulfatos y fosfatos, complejados con materia
organica y dentro de las redes cristalinas. Dentro de un suelo el equilibrio de los metales
pesados en los diferentes componentes del suelo viene regulado por una serie de
procesos bidticos y abidticos. Los procesos por los que los metales pesados pueden
pasar de una fase a otra siguiendo diferente vias (Fig. 2).

1. Complejacion — Complejados o incluidos en las moléculas organicos.

2. Absorcion — Absorcion de metales pesados en los restos vegetales, en sus raices,

tallos y hojas. Asi pueden pasar a la cadena tréfica y ser acumulados en animales con

sus posibles consecuencias.

3. Precipitados — Como precipitados de carbonatos, sulfatos y fosfatos.

4. Lavados — Lavado por las aguas de escorrentia y pudiendo ser arrastrados hasta
los acuiferos, contaminandolos.

5. Fijacion — Fijados por el complejo de cambio (Materia organica y arcillas)

Adsorcion — Adsorcion de metales pesados en constituyentes inorganicos.

7. Volatilizacion — Pasando a la atmésfera.
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Fig. 2. Procesos que siguen los metales pesados en suelos

En suelos naturales y bajo condiciones de campo, los metales pesados se encuentran en
las diferentes fases en un sistema de equilibrio, permitiendo pequefias variaciones en las
concentraciones. Sin embargo, de estos procesos los mas importantes en el poder
contaminante de los metales pesados son los lavados, por su capacidad de viajar a
distancias mayores y poder contaminar amplias zonas y acuiferos, y la adsorcion de
metales en las posiciones intercambiables de los constituyentes inorganicos del suelo.
Este hecho es debido a que tienen incidencia directa en la biodisponibilidad de metales
en el suelo.

La biodisponibilidad se define como la fraccion de metales pesados disponibles para
los seres vivos presentes en el suelo, por lo que la concentracién en un suelo no define
realmente la parte biodisponible. La solubilidad de los metales y de la capacidad de
adsorcion de metales en la fraccion coloidal del suelo, influiran sobre la
biodisponibilidad. Independientemente de las propiedades del metal, el suelo posee unas
propiedades que regulan la movilidad de los metales en este medio. La interaccion de
los diferentes procesos que tienen lugar en los suelo afectan a la distribucion de los
metales entre la solucién del suelo y la fase sélida.

La solubilidad de los metales pesados es un punto importante a tener en cuenta. Los
metales en la disolucion del suelo pueden viajar grandes distancias y contaminar zonas
muy extensas. Ademas es el principal medio de acumulacién en las partes altas de
plantas permitiendo el paso de los metales pesados en la cadena trofica.

1.3.1. Principales constituyentes y propiedades del suelo que regulan la movilidad de
los metales pesados.

pH — Factor esencial en la movilidad de contaminantes en el suelo. EIl pH afecta a la
solubilidad de los metales pesados, y por tanto, al la acumulacién y disponibilidad de
los metales en el suelo. Generalmente la movilidad de metales pesados tienden a estar
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mas disponibles a pH acido, excepto el As, Mo, Se y Cr que estan mas disponibles a pH
alcalino. Al aumentar el pH los metales son removidos de la solucion del suelo y
adsorbidos por los coloides del suelo disminuyendo su biodisponibilidad. En medios de
pH moderadamente alto los metales precipitan como hidréxidos, aunque en medios muy
alcalinos pueden pasar nuevamente a la solucion como hidroxicomplejos. La excepcion
de Se, Mo, As y Cr, se debe a que se comportan como aniones solubles, estando mas
disponible a pH bésicos (Garcia y Dorronsoro 2014).

Influencia del pH del suelo en la
movilidad de metales pesados

100
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60 |-
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40 |- A \EME
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Figura 3. Influencia del pH del suelo en la movilidad de metales pesados
Fuente: Manzione et Merril, 1989

Condiciones redox — EIl potencial de oxidacidn-reduccién es responsable de que el
metal se encuentre en estado oxidado o reducido. Los diagramas de Eh-pH se utilizan
para mostrar la estabilidad de los compuestos de metales pesados:

Movilidad relativa de los metales pesados segun el Eh y pH del suelo

Movilidad Oxidante Acido Neut.r 0 y Reductor
alcalino
Zn, Cu, Co, Ni,
Alta Zn H, Ag, Au
. Cu, Co, Ni, Hg,
Media Ag, Au, Cd Cd Cd
Baja Pb Pb Pb
Al Sn, Cr, Zn,|Zn, Cu, Co, Ni,
Muy baja Ef(':\fanAl sn, Al, Sn, Pt,Cr Cu, Co, Ni, Hg, Hg, Ag, Au,

Ag, Au Cd, Pb

Tabla 1. Movilidad relativa de los metales pesados segun el Eh'y pH del suelo. Fuente. Plant y Raiswell
(1983).



Capacidad de cambio cationico — Cuanto mayor sea la capacidad de cambio
cationico, mayor serd la capacidad de suelo para fijar los metales, los iones metalicos
son atraidos electroestaticamente por las cargas de la superficie de la fraccion coloidal
del suelo. El poder de adsorcién de los distintos metales pesados depende de su valencia
y del radio i6nico hidratado, a mayor tamafio y menor valencia, menos fuertemente
quedan retenidos. En general, la adsorcion de los metales a las particulas del suelo
reduce la concentracién de metales pesados en la solucion del suelo y por tanto reduce
la movilidad de los metales. Decir también que existen diferentes factores que regulan la
capacidad de cambio catiénico, como son el contenido y tipo de arcilla y la cantidad de
materia organica.

Cantidad de carbono orgénico — La relacion entre la materia organica y los metales
pesados influye en la biodisponibilidad de estos en el suelo. Ademas la presencia y tipo
de materia orgénica tiene incidencia directa en diferentes propiedades fisicas y quimicas
de los suelos, como por ejemplo en estructura, capacidad de retencion de agua,
capacidad de intercambio cationico, etc..., que a su vez tienen relacion en con la
solubilizacion de los metales pesados.

La materia organica reacciona con los metales formando complejos arcillo humicos u
organo-metalicos y quelatos. Una vez se forman quelatos o complejos, estos pueden
migrar con mayor facilidad a lo largo del suelo pudiendo ser absorbidos por las plantas
0 permanecer inmaviles en el horizonte. Generalmente, se forman complejos metalicos
grandes que no suelen ser absorbidos por las plantas, por lo que se reduce la
biodisponibilidad

Textura — La arcilla tiende a adsorber a los metales pesados que quedan retenidos en
posiciones de cambio. Por el contrario los suelos arenosos carecen de esta capacidad,
por lo que los metales pasan rapidamente al subsuelo pudiendo contaminar los niveles
freaticos.

Estructura — De la estructura del suelo depende mucho la velocidad de infiltracion.
Cuanto mayor sea la infiltracion, mas moviles seran los metales en el suelo y pueden
alcanzar mayores profundidades.

Minerologia de las arcillas — Cuanto mayor sea la superficie especifica de un
filosilicato mayor es su capacidad para adsorber metales pesados.

Oxidos e hidroxidos de Fe y Mn — Tienen alta capacidad para fijar los metales. Se
presentan finamente diseminados en los suelos por lo que son muy activos. Los suelos
con altos niveles de Fe y Mn tienen gran capacidad para adsorber metales divalentes,
especialmente el Cu y el Pb.

Carbonatos — Su importancia viene reflejada en que estos compuestos garantizan el
mantenimiento de valores altos de pH, en estos pH los metales tienden a precipitar.



1.4 Marco legislativo de Suelos Contaminados

La primera legislacion que revindica la importancia del suelo es la Carta Europea de
1972 adoptada por el Consejo de Europa, en ella se recoge “El suelo es uno de los
bienes més preciosos de la humanidad. Permite la vida de los vegetales, de los
animales y del hombre, en la superficie de la tierra”, También “los plazos de tiempo
necesarios para la formacién de un suelo, han de medirse en tiempos geoldgicos,
pudiendo considerarse como un recurso no renovable”. Sin embargo, la proteccion del
suelo no sera 1986 cuando aparezca en la Directiva Europea, con la Directiva 86/278
sobre la aplicacion de lodos de depuradora en suelos agricolas. Desde este momento se
incluye la contaminacion de suelos en diferentes normativas.

Hoy en dia no existen unos criterios oficiales para la realizacion de una metodologia
para declarar un suelo como contaminado. Cada pais ha desarrollado su propia
metodologia de valoracion de riesgos. Estos se basan en el establecimiento de niveles
guia, cuya definicion y valores concretos pueden variar de un pais a otro. De modo
genérico, se distingue:

1- Nivel de referencia: maxima concentracion de un elemento quimico en el suelo
sin que se produzcan efectos no deseables en el mismo. Representa en nivel
maximo admisible para suelos no contaminados.

2- Nivel de investigacion: concentracion a la que empiezan a aparecer efectos
nocivos en los suelos. Se puede distinguir entre nivel de investigacion
recomendable, es el nivel de alerta del cual se sospecha que puede existir una
contaminacion peligrosa, y nivel de investigacion obligatoria, el suelo se
encuentra contaminado y se establece la obligatoriedad de investigar
adecuadamente esa contaminacion.

3- Nivel de Intervencion: las concentraciones presentes son tan elevadas que son
necesarias medidas de recuperacion y regeneracion

A nivel espafiol no fue hasta la promulgacion de la Ley 10/1998, de 21 de Abril, de
residuos, cuando se dispuso de una norma general que permitiera proteger el suelo
frente a la contaminacion, asi como identificar y caracterizar con métodos
normalizados, los suelos ya contaminados.

Actualmente, La Ley 22/2011, de 28 de Julio, de Residuos y Suelos Contaminados,
deroga a la Ley 10/1998, regula los aspectos ambientales de los suelos contaminados y
dispone que el Gobierno elaborard criterios y estandares para declarar un suelo
contaminado, en funcion de estos criterios corresponde a las Comunidades Autonomas
la declaracion de suelos contaminados. También seran las Comunidades Autonomas las
encargadas de realizar un Inventario de Suelos Contaminados y establecer los que son
prioritarios recuperar. Cumpliendo con lo establecido en el Real Decreto 9/2005 que
remite a las Comunidades Autonomas la elaboracién y el desarrollo normativo
especifico necesario para dar cumplimiento a la Ley y el Real Decreto.

En Andalucia, conforme al Real Decreto 9/2005, se crea el “Nivel de Elementos Traza
en Suelos de Andalucia”. En este documento se contempla la toma de muestras,
posterior analisis de las mismas y el establecimiento de una serie de umbrales para los
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siguientes elementos traza: As, Cd, Co, Cr, Hg, Mo, Ni, Pb, Se, Sn, Tl y Zn. Los
umbrales quedan definidos por Nivel de Referencia, Nivel de Investigacion
Recomendable, Nivel de investigacion Obligatoria y Nivel de Intervencion, regulando
los valores finales de pH para aquellos elementos cuya movilidad se encuentre
condicionada por este parametro.

5.- Propuesta Metodologica 253
Tabla 5.1.- Tabla resumen de los umbrales de contaminadén propuestos para elementos traza.
Suelos Agricolas PN Al
Elemento 1 2 2% 3
<7 >7 <7 =7 <7 >7 <7 =7

As <20 20-30 30-50 =50 =100 =300
Cd <2 <3 23 35 37 | 5-10 =7 =10 =15 =30
Co <20 <50 20-50 50-150 | 50-100 150-300 =100 =300 =300 =400
Cr <100 100-250 250-450 =450 =500 =>1000
Cu <50 | <100 | 50-150 [100-300] 150-3007 300-500 | >300 | =500 ~500 >1000
Hg <1 1-2 2-10 >10 =15 =30
Mo <10 1040 40-200 =200 =200 =500
Ni <40 <50 40-80 50-100 | 80-200 | 100-300 =200 =300 =500 =750
Pb <100 | <200 100-250 | 200400 | 250-350| 400-500 =350 =500 =>1000 =>2000
Se <2 2-5 5-10 >10 =20 =30
Sn <20 20-50 50-150 =150 =300 =500
T1 <1 13 35 >5 =10 >30
Zn <200 | <300 | 200300 ] 300500 | 300600 5001000 | =600 | >1000 | >1000 >3000

1.- Valores miximos permitidos PN: Valor de intervencién para

21-- Investigacion recomendable parques naturales y zonas forestales.

2,.- Invest 1Igac1011 obhgg.tona ] . Al= Valor de intervencion para areas industriales

3.- Tratamiento necesario (obligatorio)

<7=pH5-7 >7 = pH>7

(Los valores representan concentraciones totales y estdn expresados en mg/Kg)
A —

Tabla 2. Tabla resumen de los umbrales de contaminacién propuestos para elementos traza. Fuente.
Aguilar et al. (1999)

1.5.- Técnicas de Descontaminacion de Suelos. Fitorremediacion

La fitorremediacion emplea la capacidad de las plantas para absorber y extraer los
contaminantes del suelo y acumularlo en sus raices, tallos y hojas. Generalmente es una
técnica que se aplica a los lugares contaminados por metales pesados. El objetivo de
esta técnica consiste en extraer, acumular, inmovilizar o transformar los contaminantes
del suelo (Barceld6 and Poschenrieder, 2003; Ghosh and Singh, 2005; Pilon-Smits,
2005). Las plantas presentan cuatro respuestas tipicas frente a la presencia de metales
pesados en el suelo: exclusora, indicadora, acumuladora e hiperacumuladora (Adriano
2001). De estas, quizas las mas interesantes son las llamadas hiperacumuladoras, ya que
tienen la capacidad de acumular los metales en sus tejidos a niveles muy por encima de
los normales sin presentar sintomas de toxicidad, ya que han desarrollado elementos
internos de tolerancia a la toxicidad por metales pesados y pueden ser usadas en la
descontaminacion de suelos (Llugany et al. 2007). También las plantas acumuladoras y
estabilizadoras pueden resultar interesantes en la descontaminacién de metales pesados
(Caro-Moreno y Jimenez-Cantinazo 2013).



Las técnicas de fitorremediacibn se han presentado como mecanismos de
descontaminacion econdmicos, estéticos y efectivos en grandes areas de terreno
contaminado, aun asi su eficacia ha sido demostrada en pocas ocasiones bajo
condiciones de campo. A pesar de ello poseen muchas ventajas frente a otros
mecanismos de descontaminacion como también alguna limitacion. En la tabla 3 se
muestran las principales ventajas y limitaciones.

Dentro de la fitorremediacion existen varias técnicas Utiles en la descontaminacion de
suelos, a continuacion las enumeramos y explicamos brevemente:

Fitovolatilizacion

Fitoextraccion N
& . 7".‘\_ o ‘
B2 NEP e
o5 %9 ‘ =
- ¥
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o~ I ‘- 1 1‘ a;x. I
...... 5 7
> /." "o & Fitoestimulacion
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Figura 4: Procesos aplicable a fitorremediacion y lugar de la planta donde discurren
Fuente: http://desarrollo-sustentable-esme.blogspot.com.es

Fitoextraccion. También Ilamada fitoacumulacion, emplea la capacidad de las plantas
para absorber y extraer el contaminante del suelo y acumularlo en sus tallos y hojas.
Las partes de las plantas donde el metal es acumulado pueden ser destruidas y o
recicladas eliminando asi el metal del suelo. (Kumar et al., 1995; Cunningham et al.,
1995; Salt et al., 1998; Saxena et al., 1999). En esta técnicas nos interesa que la zona de
acumulacion sean las partes aéreas de las plantas, que son facilmente eliminadas, si la
parte de la planta que acumula contaminantes son partes subterraneas, la técnica resulta
mas costosa y mas compleja.

Fitoestabilizacion. Consiste en la inmovilizacion y reduccion de la biodisponibilidad de
los contaminantes mediante la revegetacion de los espacios contaminados, las especies
con las que se lleve a cabo la revegetacion son especies que producen compuestos
quimicos que inmovilizan los contaminantes en la interfase suelo-raiz. Esta técnica
mejora las propiedades mecéanicas de los suelos y ofrecen proteccion frente a la erosion
del suelo y el transporte de contaminantes (Vangronsveld and Cunningham, 1998). Asi
también se debe controlar la produccion de los lixiviados, por ello se suelen usar plantas
con altas tasas transpiracion para controlar y manipular el balance de aguas. Esta técnica
se completa con la adiccion de enmiendas al suelo que provocan la absorciéon o
precipitacion del contaminante.


http://desarrollo-sustentable-esme.blogspot.com.es/

Fitovolatilizacion. Es la transferencia de contaminantes desde el suelo y el agua a la
atmdsfera sirviendo como intermediario la planta (Terry et al., 1995; Cunningham and
Ow, 1996). EIl proceso engloba la absorcion y transformacion o reespeciacion de
contaminantes a formas volatiles. Se ha mostrado como muy Util en contaminantes
orgénicos, pero también en experimentos realizados con metaloides como Selenio vy
con contaminantes metalicos como Mercurio y Arsénico.

Fitoestimulacion. Basada en la exudacion por parte de las raices de compuestos
orgénicos y nutrientes que estimulan el crecimiento microbiano y aumentar asi la
degradacion de contaminantes (Schnoor, 2000). La alta concentracion microbiana
parece incrementar las tasas de eliminacion de una amplia variedad de compuestos
organicos contaminantes. Es una técnica no aplicable a los metales pesados.

Fitodegradacion. Las plantas absorben y metabolizan compuestos generalmente
orgénicos. Esta tecnica también favorece la actividad microbiana. (Burken, 2003;
Cunningham et al., 1996). Se han encontrado plantas que degradan residuos de

explosivos,

disolventes clorados,

descontaminacion de metales pesados.

herbicidas, etc...

VENTAJAS LIMITACIONES
1. Se puede realizar in-situ y ex-situ. Aunque sea mas rapido que la atenuacion
2. No necesita transporte de sustrato, por natural se trata de un proceso muy lento.
ello minimiza la diseminacion de los Se restringe a sitios con contaminacion
contaminantes por el aire y el agua. superficial, a la zona de la rizosfera de la
3. Tecnologia sostenible. planta.
4. Es eficiente tanto para contaminantes El crecimiento de las plantas esta limitado
organicos como para inorganicos. por concentraciones toxicas de
5. De bajo coste. contaminantes, por lo que solo es
6. Solo requiere practicas agronémicas. aplicable a zonas de bajas
7. No requiere consumo de energia, concentraciones de contaminantes.
exceptuando alguna fase de la plantacion Los contaminantes acumulados en madera
en ocasiones. pueden ser liberados por combustién de
8. Es poco perjudicial para el medio esta.
ambiente. No todas las plantas son tolerantes y
9. Mejora las propiedades fisica y quimicas acumuladoras.
de los suelos, debido a la accion de la Introduccion de especies inapropiadas o
cubierta vegetal. invasivas que podrian afectar a la
10. Estéticamente agradable, debido al biodiversidad.
impacto visual positivo. Los contaminantes podrian ser
11. Evita la excavacion y el trafico pesado. transferidos a otro medio, o a la cadena
12. Se puede emplear en agua, aire, sueloy trofica.
sedimentos
13. Permite el reciclado de los recursos.

pero no es aplicable a la

Tabla 3: Principales ventajas y limitaciones de las tecnologias de fitorremediaccion (Fuente:
Alkorta et al., 2004.)
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1.6 El distrito minero de Rodalquilar

El origen geoldgico del yacimiento de Rodalquilar se debe al volcanismo calcoalcalino
del Nedgeno que afecto al Sudeste de Espafia. El yacimiento tuvo origen en procesos de
formacion de un complejo de calderas de hundimiento de Rodalquilar y La Lomilla. La
tipologia del yacimiento es epitermal, que contiene filones mineralizados de baja
sulfuracion con Pb-Zn y de alta sulfuracion con Au (Hernandez, 2008). El hundimiento
de la cAmara se produjo debido a la presion ejercida por la camara magmatica. Este tipo
de vulcanismo puede liberar grandes cantidades magma hasta el orden de 100 km?®, en
el caso particular de Rodalquilar esta se creé que rondo 1 km?®, que se transformaron en
materiales igneos.

Algunos datos sugieren que el comienzo la explotacion de los recursos minero-
metallrgicos de Rodalquilar se produjo en tiempo de los romanos, extendiéndose a las
demas culturas que ocuparon estos territorios histéricamente, sin embargo estos no
estan completamente demostrados. Es en los ultimos 150 afios, con el desarrollo de las
tecnologias de extraccion y explotacion minera, cuando comienza la explotacion
moderna. Esta explotacion es mucho mas agresiva con el medioambiente y genera
impactos mas graves que la producida anteriormente en el lugar.

Aunque en la mineria de los yacimientos de Rodalquilar se explotaron econdomicamente
el oro, alumbre, plomo y los caolines, sin olvidar las canteras de adoquines, nuestro
estudio se centrara en las zonas de lodos provenientes de la mineria de Oro y en la
contaminacién difusa que proviene de la mineria del Plomo.

En principio las concesiones mineras eran modestas y oscilaban en 5-50 Ha. La
explotacion era llevada a cabo con un caracter especulativo mas que con caracter
empresarial (Hernandez Ortiz, F, 2002). En 1915 se descubre oro libre en la mina de
“Maria Josefa” este descubrimiento cambio el rumbo de la mineria de Rodalquilar. En
1925 con la entrada de nuevos socios que inyectaron capital en la mina se inauguraron
las instalaciones metalirgicas de amalgamacion de “Maria Josefa” con una capacidad
de tratamiento de 20 toneladas de mineral aurifero al dia (Estadistica minera y
Metallrgica de Espafia). Sin embargo no fue hasta 1930, cuando surgié un nuevo
prototipo de empresa con medios humanos y financieros para llevar a cabo la
explotacion. La Guerra Civil provoco la escasez de reactivos para la extraccion del oro.
Durante los afios posteriores hasta el 1956 no se logré que las minas fueran rentables.
En este afio gracias a una nueva instalacion como fue la Planta de cianuracion Denver y
al uso de grandes cantidades de explosivos se consiguen los mayores niveles de
extraccion de oro. La explotacién se mantuvo hasta el afio 1966, cuando cesaron la
labores extractivas, debido a la fuerte presion productiva durante estos afios (Hernandez,
2008).

Tras mas un siglo de explotacion moderna de la minera en Rodalquilar, el abandono de
la produccion deja una gran cantidad de residuos mineros. Estos depdsitos de residuos
constituyen amplias zonas del término municipal de Rodalquilar y son zonas donde se
han acumulados los residuos provenientes de dichas minerias. Los depdsitos de lodos de
minas metéalicas suelen presentar altos contenidos en elementos traza de caracter toxico
y por ello presentan con frecuencia una fuente potencial de contaminacién (Moreno-

11



Jiménez et al. 2009). Estos contaminantes no se limitan a estas zonas, sino que puede
dispersarse, contaminando zonas de alrededor. Estos residuos mineros, con una gran
carga de contaminantes, sobre todo metales pesados, necesitaran un adecuado proceso
de descontaminacion para habilitar los terrenos a una nueva explotacion de un entorno
que se encuentra ubicado dentro del Parque Natural Sierra de Cabo de Gata, que ademas
se encuentra declarada como Reserva de la Biosfera de la UNESCO y Geoparque
Europeo.
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2.- OBJETIVOS

1-

Valorar la extension y el nivel de contaminacion por metales pesados en tres
areas diferenciadas del término municipal de Rodalquilar. Las zonas
comprenden un &rea de lodos provenientes de la mineria del oro y del plomo, un
area de contaminacion difusa debido a la accion de la erosion hidrica y e6lica y
un area natural, que utilizaremos como referencia de suelo no contaminado.

Comprobar la utilidad de plantas autdctonas y naturalizadas de Rodalquilar
como técnicas de fitorremediacion.
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3. MATERIAL Y METODOS

3.1. Localizacion del area de estudio

| Figura 5: Localizacion del Area de Estudio

La zona de estudio se localiza dentro del término de Rodalquilar en la Sierra de Cabo de
Gata, Almeria (SE Espafa). En la region se han desarrollado histéricamente labores
extractivas de diversas materias primas. La zona de estudio se encuentra préxima a la
Planta de cianuracion Denver, donde tuvo lugar el tratamiento de mineral aurifero
durante los afios de mayor extraccion del oro. El entorno pertenece a una zona declarada
Parque Natural, ademas de Geoparque Europeo y zona de Reserva de la UNESCO.

3.2 Caracteristicas climéticas de la zona

Con los datos de AEMet sobre los valores climatoldgicos normales, tomados en el
aeropuerto de Almeria, obtenemos las siguientes graficas promedio mensuales, de
temperatura y precipitacion en un intervalo de 40 afos.

Distribucién anual de temperaturas y precipitaciones:

CARACTERISTICAS CLIMATOLOGICAS
35.0
30.0 /“\f\
25.0 AN
20.0
15.0 Promedio p (mm)
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5.0
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Figura 6: Caracteristicas climaticas
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Atendiendo a los datos representados, figura 6, se observa que en cuanto a temperatura,
los valores maximos coinciden con los meses de verano, principalmente julio y agosto,
presentando un descenso mas acusado a partir de octubre, y alcanzando las minimas
temperaturas en diciembre, enero y febrero. Aln con todo, la diferencia es muy leve
entre unos meses Yy otros debido a la accion termorreguladora del Mediterraneo.

En referencia a la precipitacidén, vemos que las precipitaciones son escasas, distribuidas
de forma desigual, distinguiendo dos intervalos de tiempo en los que adn sin tener
excesivas precipitaciones, destacan con respecto al resto del afio. Estos intervalos
coinciden con las estaciones de otofio-invierno y primavera, siendo el pico de
precipitacion en invierno, lo que destaca en comparacion con el verano, donde
encontramos valores bajos, comunes en climas aridos o semideseérticos.

3.3 Método de muestreo.

Para la realizacion se distinguieron tres zonas, zona de residuos mineros (A), zona de
contaminacién difusa (ramblas) (B), zona de suelos naturales (C)

=

&/

Arealdefsuelos naturales
= g

w
v

JON L ’J’a - n * ’

‘ igra 7: Muniipio deRodanuiIar (imagen Google Earth)

Una vez delimitadas las zonas se eligieron 5 plantas que se encontraran en presentes
en las tres zonas. Estas planta fueron: Stipa tenacissima (L.), Inula viscosa (L.),
Chamaerops humilis (L.), Launea arborescens (Batt.) y Thymelaea hirsuta (L.).

Una vez seleccionadas las plantas se comenz6 el muestreo. Se muestrearon de
manera que obtuvimos 4 muestras de cada planta, una del suelo, otra de la rizosfera,
otra de la raiz de la planta y otra del tallo de la planta. Las dos primeras se
obtuvieron mediante el escavado con azada, el suelo y la rizosfera se obtuvo a unos
20 cm. de profundidad. Las muestras obtenidas de la raiz se obtuvieron extrayendo
esta y las de tallo se cortaron con tijeras de podar. Las muestras se depositaron en
bolsas y fueron etiquetadas.
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3.4 Caracterizacion fisico-quimica de los suelos

Los suelos se extendieron y se secaron al aire, se tamizaron a través de un tamiz de 2
mm para separar la grava de la tierra fina.

3.4.1. Textura

La correcta realizacion del analisis granulométrico requiere necesariamente conseguir la
individualidad de las particulas elementales. En este sentido, los aspectos que deben ser
considerados son:

a) Destruccion de agentes cementantes. Para destruir la M.O e individualizar las
particulas se utilizo perdxido de hidrégeno (H,0,) diluido.

b) Dispersion. Cuando en el suelo hay una elevada concentracion de electrololitos
(suelos salinos o alcalinos), los coloides se encuentran en estado floculado. En
este caso, para lograr la dispersion habra que reducir previamente la
concentracion de electrolitos mediante sucesivos lavados o dialisis.

Cuando el potencial electrocinético del suelo es bajo, debido a la abundancia de cationes
polivalentes adsorbidos (suelos ricos en calcio 0 magnesio), los coloides también se
encuentran floculados, con lo que su dispersion también resulta dificil, pudiéndose
llevar a cabo previa sustitucion de los cationes polivalentes por los monovalentes (sodio
o litio). El dispersante quimico utilizado en la experiencia fue hexametafosfato sodico al
10%. Posteriormente se lleva a cabo una agitacion mecanica durante 24 horas

La Separacion de fracciones se llevd a cabo por Método de la pipeta de Robinson
(Loveland and Whalley 1991).

Una vez dispersas las particulas deben cuantificarse las diferentes fracciones en funcion
de su tamafio. Para ello utilizamos dos principios fundamentales: Sedimentacion y
tamizacion.

Sedimentacion (método para separar los granos de pequefio tamafio) basado en la Ley
de Stokes. Mediante este procedimiento obtenemos arcilla, y limos. Antes de comenzar
las extracciones, se mide la temperatura de la suspension y, para 20°C (que fue en
nuestro caso), segun la tabla 4, se determina el tiempo de sedimentacién para efectuar el
pipeteo a una profundidad constante, marcada en la pipeta de Robinson (10cm).

| Extraccion Tiempo
Limo gruesos + Limo fino + Arcillas 45 segundos
Limo fino + Arcilla 4 minutos, 39 segundos
Arcilla 7 horas, 44 minutos, 24 sequndos

Tabla 4: Tiempo en el que se realizaron transcurrido desde que comienza la sedimentacién hasta las
extracciones
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Tamizacion: Una vez separados arcilla, y limos. Se pasa la muestra por un tamiz de (50
pm), donde se recogen y cuantifican las arenas. Posteriormente, mediante el diagrama
triangular de las clases texturales, se determina la clase textural (USDA, 1971)

100

CLASES TEXTURALES o0

o arena

Figura 8: Diagrama triangular clases texturales
Fuente Dorronsoro C. (2014) (http://edafologia.net/introeda/tema04/text.ntm#anchor618597)

3.4.2. Carbono orgéanico

La determinacion del Carbono organico se llevo a cabo por via himeda, mediante el
Método de Tyurin (1951). Es un método de volumetrico de oxidacion reduccién por
retroceso en el que se oxida el carbono organico del suelo con un oxidante en exceso
(K2Cr,0y7, dicromato potasico) y posteriormente se valora la cantidad de dicromato
potasico no reducido con sal de Mohr {Fe(NH,),(SO,).6H,0}.

También se prepara un blanco para estimar la cantidad necesaria de dicromato gastado
en oxidar el carbono orgéanico de la muestra.

La cantidad de suelo pesado varia en funcion del horizonte del suelo

Tabla 5: Peso de muestra para la determinacién del carbono organico
Las reacciones que se llevan a cabo son:

C.0 + KyCr07 + H — CO, + Cr¥* + K,Cr,07
KoCra07 + Fe(NH4)2(S04)26H,0 — 2 Cr¥* + 2 Fe®*
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% C.O. total = %C * 1,17
% M.O. = %C.O. total * 1,724

Para calcular el carbono total, se multiplica el carbono orgénico por 1,17, que es un
factor de correccién para calcular la cantidad de C.O. que se obtendria mediante el
método de combustion seca, teniendo en cuenta la cantidad de carbono inorgénico y
organico.

Para calcular la Materia organica, multiplicamos el C.O. por 1,724 que es el factor de
VAN BEMMELEN, deducido estadisticamente y que supone que la materia organica
contiene un 58% de carbono orgéanico.

3.4.3. Carbonato célcico equivalente

La determinacion de carbonato célcico equivalente (contenido total de carbonatos
expresados en porcentaje de carbonato calcico) se determind midiendo la cantidad de
CO, desprendido al reaccionar los carbonatos del suelo con un &cido fuerte (HCI 1:1),
segun la siguiente reaccion:

CaCO;3; + 2HCI1 — CaCl, + CO, + H,O

La cantidad de CO; desprendido se midi0 mediante el método manométrico o
volumetria de gases. La reaccion anterior se lleva a cabo en un dispositivo cerrado
(calcimetro) a presion y temperaturas constantes, procurando que no se desprendan
otros gases. El método utilizado fue el de Barahona e Iriarte (1984) que consiste en un
calcimetro de dos columnas, una con mercurio y otra con una disolucion saturada de
CO;

3.4.4 pH.

Se determind sobre una suspension de tierra fina con agua destilada, en una relacioén
1:2.5, dejandola en contacto durante 30 minutos y agitando con una varilla de vidrio
cada 5 minutos (MAPA 1994). Las medidas se realizaron, previa calibracion del aparato
con patrones de pH conocido, en un pH-metro Crison-501 con electrodo de vidrio

3.4.5 Conductividad eléctrica.

Se prepard un extracto 1:2.5. Se deja en contacto 24 horas. Al dia siguiente se filtra y se
mide la conductividad (MAPA 1994).

La medida de la conductividad se realiz6 en un conductivimetro Crison 522 con
electrodo de vidrio, previa determinacion de la temperatura con el fin de standarizar los
resultados.

3.5. Determinacion de elementos traza totales y solubles

La tierra fina fue finamente molida (<0.05 mm) con un mortero de agata y digerida con
una mezcla 4:1 de HNO3 (65%) y HF (37%), las concentraciones totales de elementos
traza, fueron medidas por ICP-MS (Nexion 300D). La exactitud del método fue
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confirmada con el andlisis (seis repeticiones) de un Material Estandar de Referencia
SRM271.

Los elementos traza solubles, se determinaron de acuerdo con el estandar de lixiviacion
UNE-EN-12457-4: 2003. Las muestras se sometieron a agitacion durante un periodo de
24 horas con agua destilada, usando una relacién liquido /s6lido de 10 I/kg. Se filtra y
los lixiviados obtenidos fueron acidulados con HNOj3 al 10% y almacenados a 4°C hasta
medir los elementos traza en ICP-MS.

3.5.1. Indices para estimar el grado de contaminacion de los suelos

indice o factor de enriquecimiento
Fue calculado con respecto al background local estimado por Oyarzum et al. (2009) por
la siguiente ecuacion

IE= [metal] muestra/[metal] background
(Acosta et al., 2009; Banat et al., 2005; Madrid et al.,2002)

Donde [metal]muesra €S la concentracion del metal en la muestra ( Cu, Zn, As 'y Pb) y
[metal]backgrouna €S la concentracion del metal propuesta por Oyarzum et al (2009) para
los suelos de Rodalquilar . El criterio de valoracion de este indice, es el propuesto por
Lacatuso (1998) (Tabla 6).

Indicator Autor Valor Grado de
contaminacion
IE Lacatuso (1998) 1.1-2 Ligera
2.1-4 Moderada
4.1-8 Severa
8.1-16 Muy severa
>16 Excesiva
ICC Abrahim and Parker | <1.5 Nula o muy baja
(2008)
1.5-2 Baja
2-4 Moderada
4-8 Alta
8-16 Muy alta
16-32 Extremadamente alto
>32 Ultra alto

Tabla 6: Grado de contaminacion por metales de acuerdo a los indicadores del suelo
IE: Indice de enriquecimiento; ICC: Indice de contaminacion combinada
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indice de contaminacion combinada (ICC).
Abrahim and Parker (2008), presentan un indice que viene dado por:

ICC :Z([metal] muestra/[metal] background)/n.

La sumatoria desde i=1 hasta i=n.

Donde n es el namero de elementos analizados. Abrahim and Parker (2008) propone un
sistema de clasificacién que se muestra en la tabla 6.

3.6 Determinacion de elementos traza en las plantas (raiz y parte aérea)

Las muestras se lavaron con agua desionizada, separando la raiz de la parte aérea. Se
secaron a 65°C durante 72 horas hasta pesada constante. Se trituraron finamente con
mortero de &gata y fueron digeridos con écido fuerte HNO3; y H,O, usando un horno
microondas y vasos cerrados de digestion (Kingston and Jassie, 1986; Sha and Miller,
1992). En cada muestra digerida, los elementos traza se determinaron por ICP-MS. La
seguridad del método se confirmé mediante analisis (seis réplicas) de un Material
Estandar de Referencia 1572 (hojas de citricos).

Factor de translocacion

La translocacion de elementos traza desde la raiz a la parte aérea, se determind mediante
el factor de translocacion (FT) = Ca/Cr. Donde Ca es la concentracion de metales en la
parte aérea y Cr la concentracion de metales en la raiz, ambos en mg/kg. Cuando FT>1,
indica que la planta transloca con efectividad metales de la raiz a la hoja (Baker and
Brooks, 1989).

Factor de bioconcentracion

Se define como la razon entre la concentracion del metal en la planta (raiz) y la de la
rizosfera [metal]raiz/[metal]rizosfera ambos en mg/kg. Este factor puede indicar la
cantidad de un metal que podria entrar desde el suelo o sustrato a la planta (Vamerali et
al. 2010). Una planta con FB(raiz) > 1 y FT> 1 se puede considerar como
phytoextractora.

3.7 Analisis estadistico

Con objeto de detectar diferencias entre las distintas areas se estimaron los indices de
Contaminacion Combinada y de Enriquecimiento, asi como la concentracion de metales
en raiz y parte aérea. En las diferentes variables analizadas se estimd la media y la
desviacion estandar. La significacion de los valores medios se estimd mediante el test
de Tukey (p<0.05) usando one-way ANOVA. Todos los graficos y analisis estadisticos
se llevaron a cabo usando la hoja de célculo Microsoft Excel 2010 y el programa
estadistico SPSS 15.0.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. Caracteristicas fisico quimicas de los suelos.

Los suelos de los residuos mineros (Area A) tomados fuera de la influencia de las
plantas (en adelante se denominara suelo), presentan un pH ligeramente alcalino
(USDA, 1971), no son salinos (CE<4 dS/m), no contienen carbonatos, tienen un
contenido en CO muy bajo y presentan una textura arenosa (Tabla 7). En los suelos de
Rambla (Area B), el pH es muy similar a los del Area A y difieren de estos por
presentar un mayor contenido en CO y una textura con un contenido en limo
ligeramente superior (arenosa franca). Los suelos presumiblemente no contaminados
(Area C) se diferencian de los de las otras areas por presentar un pH mas bajo
(moderadamente basico), mayor contenido en CO y mayor contenido en arcilla y limo
(textura franco arenosa). En el suelo bajo las plantas (en adelante se denominara
rizosfera) se mantienen las mismas caracteristicas del suelo tomado entre plantas, solo
cabe destacar un contenido en CO ligeramente mayor.

Area A (Resi . i
rea . (Residuos Area B (Ramblas) Area C (Suelos Naturales)
Mineros)
suelo 8.7+0.6 9.0+0.1 79+04
pH
rizosfera 8.3+0.5 8.7+04 79+04
suelo 0.09 +0.02 0.12 +0.06 0.11+0.04
C.E(dS/m)
rizosfera 0.73+0.92 0.18 +0.09 0.25+0.06
suelo 0.06 +0.01 0.58 +0.3 0.95+0.37
C.0 (%)
rizosfera 0.07 £0.02 0.60 +0.36 1.04 £0.40
suelo Nd nd Nd
CaCO;3; (%)
rizosfera Nd nd Nd
suelo 90+2 84+3 63+8
Arena(%)
rizosfera M0+1 86+ 4 65+9
suelo 54+£1.0 10.7+1.0 25.0+7.1
Limo(%)
rizosfera 44+20 9.3+0.8 19.1+94
suelo 50+£1.2 49+15 11.7+8.7
Arcilla(%)
rizosfera 55+1.3 43+20 16.3+7.9

nd = no detectado

Tabla 7: Valores medios y desviacion estandar de las caracteristicas fisico quimicas de los suelos entre
plantas (suelos) y debajo de las plantas (rizosfera).
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El elevado pH de los residuos mineros en ausencia de CaCO; (tabla 7), podria
atribuirse al cianato sédico (pH =10) que se afiadia en el en el proceso de extraccion del
Au (Gonzélez et al, 2012). Los elevados valores de pH en las &reas A y B, el contenido
intermedio de CO y limo en el Area B en comparacion con las areas A y C, sugieren
que los suelos de las ramblas se formaron por una mezcla de material proveniente de las
Areas Ay C, mientras que el elevado contenido en arcilla en los suelos naturales indica
que proceden de la alteracion del material original.

4.2 Concentracion total de contaminantes en los suelos.

El contenido de contaminantes en las tres &reas es muy similar en el suelo y en la
rizosfera (Fig. 9), aunque con tendencia a incrementarse ligeramente en la rizosfera en
comparacion con el suelo. En los residuos mineros el As es el contaminante que alcanza
mayor concentracion, mientras que en los suelos de rambla la mayor concentracion la
alcanza el Pb (Fig. 9). La tendencia a incrementarse los contaminantes en la rizosfera se
podria justificar por el proceso de evapotranspiracion de las plantas, el cual actua como
una bomba de succion que tiende a concentrar la solucion del suelo, y con ella los
contaminantes, en el entorno radicular.

Fig. 9 Concentracion media y
2 000~ desviacion estandar de Cu
’ (ocre), Zn (azul), As (rojo), y Pb
(gris) en el suelo (tonalidad
oscura del color) y en la
1,500 rizosfera (tonalidad clara del
color) de las tres &reas
£ estudiadas.
D
£ 1,000
5007
. Ll
A B C
AREA

La concentracion de As en el Area A supera entre 4 y 5 veces a la del Area C, mientras
que los demas contaminantes muestran una concentracion proxima o incluso por debajo
de los suelos del Area C (Fig. 9), indicando que el As es el principal contaminante de
los residuos mineros. En el Area B es el Pb el que presenta mayor concentracion,
superando entre 5 y 6 veces la concentracion de Pb en el Area C; también las
concentraciones de los deméas contaminantes son mayores que en el Area C (As entre 3
y 4 veces mayor, Cu entre 2 y 3 veces mayor y Zn entre 1 y 2 veces mayor), lo que
sugiere qué los suelos de la rambla estan altamente contaminados en Pb y As y, en
menor proporcion, en Cu y Zn. Estos resultados indican que la mineria de oro no fue la
fuente de contaminacién de los suelos de rambla. Wray (1998) sefiala que el elevado
contenido en Pb y Cu en los suelos de las ramblas de Rodalquilar se podria atribuir a la
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contaminacién antrépica (tréfico rodado), sin embargo Gonzalez et al. (2012) indican
que la fuente de estos contaminantes son los residuos mineros de la mina Consulta en la
que, con anterioridad a la mineria del oro, se explotaba Pb, Zn y Cu fundamentalmente.
Dicha mina esta situada al Noreste de Rodalquilar y proxima a la rambla estudiada.

El contenido en As de los suelos de rambla es intermedio entre el de los residuos
mineros y el de los suelos naturales, sugiriendo que este elemento se pudo dispersar de
los residuos mineros a través de la escorrentia superficial (Gonzalez et al. 2012). Por
otra parte, la concentracion de Cu, Zn, As y Pb en los suelos del Area C, a la que no
llega la escorrentia procedente de los residuos mineros, es claramente superior a la
linea base de los suelos no contaminados del distrito minero de Rodalquilar (14.4 mg
Cu kg™, 54.1 mg Zn kg™, 21.0 mg As kg™ y 35.0 mg Pb kg™) estimada por Oyarzum et
al., (2009), lo que sugiere que estos contaminantes se pudieron dispersar también por el
viento (Moreno et al 2007). Asi, si estimamos el indice combinado de contaminacion
(ICC) utilizando las concentraciones de la linea base estimadas por Oyarzun et al.
(2009), el Area B seria la que presenta los suelos mas contaminados (Fig. 10 A) y
entraria en la categoria de extremadamente contaminada (ICC entre 16 y 32), le seguiria
el Area A muy altamente contaminada (ICC entre 8 y 16) y, por Gltimo, el Area C
altamente contaminada (ICC entre 4 y 8). Existiendo diferencias significativas entre las
tres areas.

Fig.10 Valores medios y desviacién standard del indice de contaminacidén combinada (ICC) (A) y de los
indices de enriquecimiento (IE) del, Zn (azul), As (rojo), Cu (ocre) y Pb (gris) en las tres areas (B).
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Los indices de enriquecimiento de cada contaminante (Fig. 10 B), estimados a partir de
la linea base anteriormente mencionada, confirman que los residuos mineros estan
excesivamente contaminados en As y moderadamente contaminados en Zn, Cu y Pb;
mientras que la rambla esta excesivamente contaminada en Pb y As, muy severamente
contaminada en Cu y severamente contaminada en Zn. Los suelos del Area C,
potencialmente no contaminados y a los que no llego6 el agua de escorrentia, muestran
una contaminacion severa en As y Pb y una moderada contaminacion en Zn y Cu,
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confirmando que estos suelos debieron contaminarse mediante aporte edlico de
particulas sélidas procedentes de las otras areas (Moreno et al 2007).

El andlisis comparativo entre medias nos indica que el IE de Zn y As son
significativamente diferente en los tres areas, mientras que en el caso del Pb y Cu, el IE
del Area B es significativamente diferente del de las Areas A 'y C, entre las cuales no
hay diferencias significativas.

4.3 Concentracién de contaminantes solubles en los suelos.

En el suelo de las areas A y B, los elementos que alcanzaron mayor concentracion en
solucion fueron As'y Zn seguidos del Cu (Fig., 11), mientras que la concentracion de Pb
fue minoritaria en el Area A e incrementd en el Area B hasta igualarse a la de Cu. En
el Area C, Cu y Zn fueron los elementos que alcanzaron mayor concentracion en
solucion. En cualquier caso, las concentraciones de As y Zn soluble fueron muy
superiores en el residuo minero y la rambla que en el suelo natural. Si comparamos el
suelo y la rizosfera, se aprecia que en todas las areas la concentracion soluble de los
contaminantes disminuye en la rizosfera en comparacion con el suelo, sugiriendo que
las plantas absorben fundamentalmente los elementos solubles.

Fig. 11. Concentracion media y
6 desviacion estandar de Cu (ocre),
Zn (azul), As (rojo) y Pb (gris)
solubles en el suelo (tonalidad
oscura del color) y la rizosfera
(tonalidad clara del color) de las
47 tres &reas estudiadas.
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4.4 Concentracion de contaminantes en las plantas.

En los residuos mineros, el Zn es el contaminante que alcanza mayor concentracion
tanto en la raiz como en la parte aérea de las plantas, seguido del As y del Cu y con
menores concentraciones de Pb. Las concentraciones medias de Zn y Cu son mas
elevadas en las partes aéreas que en la raiz y, por el contrario, las de As y Pb son mas
elevadas en la raiz que en las hojas (Fig. 12).

En los suelos de rambla, la diferencia fundamental esté en la elevada concentracion de
Pb en las raices que disminuye drasticamente en la parte aérea; mientras que las
concentraciones de Zn y Cu son superiores a las del Area A y las de As ligeramente
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inferiores. En los suelos naturales, Unicamente el Zn y el Cu tienden a alcanzar una
cierta concentracion en las raices y en parte aérea de las plantas, mientras que el As y Pb
son minoritarios.

El andlisis comparativo entre medias indica que la concentracion de Cu y Pb en la raiz
es significativamente diferente en el area B; mientras que la concentracion de As no
muestra diferencias significativas entre las areas A y B, pero si con el area C. La
concentracion de Zn en la raiz no muestra diferencias significativas entre areas. En el
caso de concentracion de metales en hoja, no hay diferencias significativas de la
concentracion de Cu y Zn entre areas; mientras que la concentracion de As en el area A
y la de Pb en el &rea B son significativamente diferentes respecto de las otras areas.

Fig. 12 Concentracion de Cu (ocre), Zn
250-] (azul), As (rojo) y Pb (gris) en la raiz
(tonalidad oscura del color) y en la parte
aérea de la planta (tonalidad clara del
2007 color) en funcion del area.
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Estos resultados parecen estar relacionados con el contenido total de estos elementos en
los suelos, con mayor concentracién de Pb, Zn y Cu en los suelos de rambla en
comparacion con los de los residuos mineros, y mayor concentracion de As en estos
altimos que en los de rambla (Fig. 9). Asi, las concentraciones de Cu, Asy Pb en la raiz
estuvieron significativamente relacionadas con las concentraciones de esos mismos
contaminantes en la rizosfera mediante las siguientes ecuaciones que indican que en
torno al 12% de Cu, 10% de Pb y unicamente el 4% de As de la rizosfera son
absorbidos y acumulados en la raiz de las plantas:

CUraiZ (mg/kg) = 2.502 + 0.124 CUrizosfera I’2 = 0.498 p<0.01 (1)
ASraiZ (mg/kg) = ‘2.653 + 0.04 ASrizosfera I’2 = 0.463 p<0.01 (2)
Pbrafz (mg/kg) = '16.253 + 0.100 Pbrizosfera I'2 = 0.804 p<0.001 (3)

Las concentraciones de Zn en la raiz no estuvieron significativamente relacionadas con
las concentraciones en la rizosfera. Esta falta de correlacion, asi como los bajos
coeficientes de determinacion (r?) de las anteriores regresiones, serian debidas a que no
todas las plantas tienen la misma capacidad de absorber contaminantes y acumularlos en
sus tejidos. Asi, en el Area A, |. viscosa es la especie que tiende a acumular méas Zn y
Cu en sus tejidos, mientras que L. arborescens tiende a acumular mas As; por el
contrario Ch. humulis es la especie que absorbe y acumula menos cantidad de
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contaminantes (Fig. 10). En el Area B, donde se incrementa considerablemente la
concentracion de Pb en el suelo, éste es también absorbido y acumulado en las plantas
en mayor concentracion, siendo S. tenacissima la especie que lo acumula en mayor
cantidad, seguido de I. viscosa; siendo L. arborescens y Ch. humulis las especies que
absorben y acumulan menores cantidades de Pb en sus tejidos.

Fig. 13 Concentracién de Cu (ocre), Zn (azul), As (rojo) y Pb (gris) en la raiz (tonalidad oscura del
color) y en la parte aérea (tonalidad clara del color) en cada planta estudiada.
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Un hecho a destacar es que la acumulacién de contaminantes en las plantas puede ser
diferente en funcion del medio en el que se desarrollen. Asi, L. arborescen que es la
especie que mas As acumula en la raiz en el Area A, en el Area B disminuye claramente
dicha acumulacion y se asimila a las demas especies; igualmente, T. hirsuta que
acumula considerables cantidades de Zn en el area A, disminuye claramente dicha
acumulacion en el Area B. Estas diferencias podrian atribuirse a competencias entre los
contaminantes, dado que la contaminacion, como ya se ha expuesto, es muy diferente en
ambas areas, 0 bien a cambios en el comportamiento fisioldgico de las plantas como
consecuencia de esta diferente contaminacion.

Otro aspecto distinto es el factor de tranlocacion (FT) que estima el transporte del
contaminante desde la raiz a la parte aérea. Todas las plantas, tanto en los residuos
mineros como en las ramblas, transportan facilmente el Zn desde las raices a las hojas,
de forma que el FT es siempre > 1; siendo T. hirsuta la que realiza dicho transporte con
mayor dificultad. (Fig. 14). Por el contrario, la translocacion del Cu presenta mayores
diferencias. Asi, en el Area A, todas las plantas excepto S. tenacissima, transportan
facilmente el Cu desde la raiz a la parte aérea (FT>1); mientras que en el area B,
Unicamente L. arborescens presenta un FT >1. Estos resultados indican que L.
arborescens transporta con facilidad en Cu desde las raices a la parte aérea y S.
tenacissima es la que realiza dicho transporte con mayor dificultad; mientras que las
demas especies transportan el Cu con facilidad desde la raiz a la parte aérea, pero dicho
transporte se ve afectado negativamente cuando se incrementa el grado de
contaminacion del suelo.
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Fig.14 Factor de translocacion (FT) del Cu (ocre), Zn (azul), As (rojo) y Pb (gris) en funcion de la planta
y del area de estudio.
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Los FT del As y Pb son en todos los casos inferiores a uno, lo que indica que la fraccion
absorbida de estos elementos por las plantas tiende a acumularse en la raiz y son
escasamente transferidos a la parte aérea. Igualmente se observa, excepto en el caso de
L. arborescens, que el FT tiende a disminuir en los suelos mas contaminados (Area B),
por lo que, al igual que la translocacion del Cu, la translocacion de As y Pb desde la raiz
a la partes aéreas de las plantas parece verse afectada negativamente por el grado de
contaminacion del suelo.

Estos resultados vienen confirmados por la significativa relacion inversa que existe
entre el FT y la concentracion de cada elemento en la raiz:

FTcu = -0.284 + 20.03CUpar, ’=0.726  p<0.001 (4)
FTas=0.220 + 1.196AS1, r*=0.425 p<0.01 (5)
FTeo = 0.084 + 1.783Pbys;, r*=0.866 p<0.001 (6)

Estas diferencias en el FT de los distintos contaminantes podrian estar relacionados con
la via de transporte desde la raiz a la parte aérea. Asi, el que el FT del Zn sea mayor de
1 en todos los casos podria atribuirse a que el Zn se transporta fundamentalmente por la
via de transporte mas rapida que seria la del apoplasto (a través del espacio extracelular
periférico al plasmalema de las células vegetales); mientras que el Cu se transportaria
por la via del apoplasto en el sector menos contaminado y tenderia a cambiar a la via de
transporte mas lenta que seria la del simplasto (a través del citoplasma de las células
que se comunican por plasmodesmos) en el area mas contaminada. EI As y el Pb se
transportarian fundamentalmente por la via del simplasto y tenderian a irse acumulando
en el citoplasma de las células.

El FT junto con el factor de bioconcentracién (FB) que representa la cantidad de
contaminante acumulado en la raiz en relacion a la concentracion total en la rizosfera
(Fig. 15), es muy Util para conocer si se trata de plantas excluidoras o acumuladoras de
contaminantes (Chen et al., 2014), o lo que es similar, plantas fitoacumuladoras o
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fitoestabilizadoras. Asi, si el FB > 0.2 y el FT >1 se trataria de plantas
fitoacumuladoras, mientras que en los deméas casos se trataria de plantas
fitoestabilizadoras debido a que no acumulan contaminantes en sus raices (FB<0.2) 0 a
que no transportan de forma eficiente los contaminantes desde la raiz a la parte aérea
(FT<1) (Chenet al., 2014).

Fig. 15 Factor de bioconcentracion (FB) del Cu (ocre), Zn (azul), As (rojo) y Pb (gris) en funcion de la
plantay del &rea de estudio.
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Asi, si evaluamos conjuntamente el FB (Fig. 15) y el FT (Fig. 14) en las plantas
estudiadas, se aprecia que en los residuos mineros todas las plantas menos Ch. humulis
son fitoacumuladoras de Zn, mientras que en los suelos de rambla Unicamente I. viscosa
y S. tenacissima serian fitoacumuladoras de Zn. Con respecto a los demas elementos, o
bien el transporte hacia la parte aérea es eficiente (FT>1) pero no acumulan suficiente
cantidad de elemento en las raices (FB<0.2), como seria el caso del Cu en I. viscosa, T.
hirsuta y Ch. humulis en el Area A y L. arborescens en las areas A y B, o bien ni
acumulan el contaminante en las raices ni lo transportan de forma eficiente hacia la
parte aérea, que seria el caso del As y del Pb en todas las plantas y en todos los sectores.
Por tanto, el caracter fitoacumulador o fitoestabilizador no depende Unicamente del tipo
de planta, sino también de las condiciones del medio en el que se desarrolle y del
elemento de que se trate. Si hacemos una evaluacion conjunta de los metales implicados
en la contaminacidn, todas las plantas se podrian catalogar como fitoestabilizadoras, por
lo que el potenciar su desarrollo en estas areas seria muy efectivo para estabilizar la
superficie de las mismas y controlar tanto la erosién de los suelos contaminados como
la dispersion de los contaminantes.
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5. CONCLUSIONES

1.- Los residuos mineros del Area A se caracterizan por presentar una textura gruesa,
pH bésico, baja conductividad, bajo contenido en C.O y muy elevada concentracion en
As.

2.- Las propiedades de los suelos del Area B (ramblas) son muy similares a los residuos
del Area A, diferenciandose fundamentalmente en una elevada concentracion de Pb
como consecuencia de los aportes de la mina La Consulta en la que se explot6 el Pb, Cu
y Zn.

3.- En el Area C (suelos naturales) los suelos se diferencian por tener una textura mas
fina y un mayor contenido en carbono orgénico. La concentracion de contaminantes,
aunque menor que en las areas A y B, son superiores al background estimado por
Oyarzun et al (2009), indicando una posible contaminacion eolica.

4.- La acumulacion de contaminantes en las plantas es diferente en funcion de la especie
en cuestion y del medio en el que se desarrollan.

5.- En los residuos mineros todas las especies estudiadas, excepto Ch. humulis, son
fitoextractoras de Zn; mientras que en la rambla, Gnicamente 1. viscosa y S. tenacissima
son fitoextractoras de Zn.

6.- Con respecto a los otros elementos contaminantes, todas las especies estudiadas e
independientemente del area en la que se desarrollan, se podrian considerar como
fitoestabilizadoras mas que fitoextractoras; por lo que potenciar su desarrollo seria una
medida util para disminuir la erosion del suelo y la dispersion de los contaminantes.
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