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RESUMEN:

La Comarca de El Bierzo tiene una cuenca carbonifera que se extiende a través de
31.000 hay ha sido explotada desde mediados del siglo XIX. Esta intensa actividad ha
generado alrededor de 571 escombreras que ocupan antiguos suelos abarcando una
superficie de 5.251 ha y estan expuestas a la alteracion natural que incluye procesos
fisicos, quimicos y biologicos. Esta alteracion genera numerosos impactos ambientales
en el aire, el agua y en los suelos, tales como los drenajes acidos de mina, la
autocombustion del carbon o la contaminacién por metales pesados, ademas de
impacto visual, que afecta de forma notoria el paisaje de la comarca.

Esta tesis presenta la metodologia desarrollada y los resultados obtenidos para conocer
y caracterizar los impactos que ha ocasionado la actividad minera en los pardmetros
fisicos y quimicos de los suelos en la cuenca carbonifera de El Bierzo, con la pretension
de tener un conocimiento mas preciso de la situacion y establecer los fundamentos para

afrontar una futura recuperacion de los suelos y los paisajes afectados.

Para este trabajo se eligieron ocho zonas representativas de la variabilidad espacial que
se puede encontrar en la cuenca superior del rio Rodrigatos, teniendo en cuenta areas
testigo, sin alteraciones asociadas a la mineria, y zonas alteradas por la actividad
minera. Ademas se incluyeron tres escenarios fuera del area de estudio con objeto de
incluir gran parte de la variabilidad de los procesos de restauracion no contemplados

en la zona de estudio.

ABSTRACT:

El Bierzo District has a carboniferous basin across 31.000 ha that has been exploited
since middle of XIX century. This intense activity has generated about 571 mine
tailings, which are deposited in old soils, and occupy an area of 5.251 ha. The dumped
materials are exposed to natural alterations that include physical, chemical and
biological processes. This alteration generates many environmental impacts on air,
water and soils like acid mine drainage, spontaneous combustion of coal, or pollution
with heavy metals. The mine tailings also cause a serious visual impact on the
landscape.

XXV



Resumen / Abstract

This thesis presents the methodological contributions and the obtained results to
identify and characterize the impacts of mining activity on the physic and chemical
soils parameters in the coal basin of El Bierzo with the aim of obtain a more precise
understanding of the situation to be able to approach the recovery of soils and

landscapes affected.

For this work eight zones representing the spatial variability within the upper basin of
the river Rodrigatos were chosen, which include reference areas not affected by mining
activities. Furthermore, three scenarios outside of the study area are included as case
studies of the variability of natural restoration processes that are not present within the
research zone.
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1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS.

1.1. Introduccion.

La Comarca de El Bierzo se situa al oeste de la provincia de Ledn (Comunidad
Auténoma de Castilla y Le6n), tiene una extension de 316.900 ha, con una poblacién de
137.122 habitantes (INE, 2010). Es la Unica comarca espafiola reconocida por la ley,
estd formada por 38 municipios, y su capital administrativa esta en Ponferrada (BOE,
1991).

"h : S = Cuenca carbonifera
2 -~ de El Bierzo

b

El Bierzo

Figura 1.1. Situacion geografica de la Comarcay de la cuenca carbonifera de El Bierzo.

En EIl Bierzo se ubica una cuenca carbonifera que ocupa una extension aproximada de
31.000 ha. Aungue existen evidencias de la riqueza carbonifera de El Bierzo desde la
segunda mitad del siglo XVII11 (Alberruche, 2010), la explotacion del carbdn no se inicié
hasta mediados del siglo XI1X debido al incremento del precio del carbon inglés, a las
perspectivas de mayores subidas y a la necesidad de combustible por parte de la
siderurgia vasca (Sen Rodriguez, 1993). Desde entonces la mineria del carbon ha
centrado la economia en la comarca. Durante los afios ochenta del pasado siglo empezé
la progresiva decadencia del sector a nivel nacional, debido a la entrada en la CEEy a la
pérdida de competitividad del carbén espafiol frente al carbon de otros paises
(Alberruche, 2010). Este declive empez6 a manifestarse en los 90 en lo que se refiere

tanto a produccién, como al valor obtenido en dicha produccion (Figura 1.2).
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Actualmente la situacion de las cuencas mineras ha sido definida como de declive y
marginacion, con polarizacion comarcal (Garcia Alvarez, 2010).
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Figura 1.2. Produccién y valor de la produccién de la mineria del carbén en el periodo de 1994-2008, a
nivel nacional y en la provincia de Ledn (Garcia Alvarez y del Riego, 2010).

La caida del sector del carbon ha tenido consecuencias econémicas y ciales en la
comarca, con la pérdida de empleos desde 1994 a 2006 de 7.790 a 3.023 empleos, y un
descenso de poblacion en los municipios mineros de la zona de 37.425 hasta 30.327
habitantes para el mismo periodo de 1995 a 2006 (Garcia Alvarez y del Riego, 2010).
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Actualmente el carbon de El Bierzo sigue sin ser rentable, ya que cuesta entre 120 y
200€/T vy el precio del carbon en el mercado internacional 90€/T (CARBUNION,
2010). Esta gran diferencia en los precios solo se mantiene por subvenciones del estado
espafiol que a dia de hoy tienen fecha de caducidad. Europa ha permitido la aprobacién
del Real Decreto 1221/2010, que prioriza el uso de carbdn autéctono con la condicion
de que Espafia no conceda mas subvenciones después del 1 de Octubre de 2014,
siguiendo la tendencia de la Unién Europea de cerrar las minas que no son rentables
(MITYC, 2010). EIl descenso de la produccion y explotacion del carbon no tiene una
relacion directa con el movimiento de tierras y la modificacion de los ecosistemas, ya
gue estos han ido en aumento.

Como consecuencia de la intensa explotacién del carbon durante todos estos afios,
existen en los municipios donde se ubica la cuenca carbonifera de El Bierzo, numerosas
estructuras mineras (cielos abiertos, escombreras, instalaciones, balsas de lodos,
bocaminas con drenajes é&cidos) sin restaurar o bien con distinto grado de
recuperacion. Estas estructuras, sobre todo cielos abiertos y escombreras, se relacionan
con una pérdida de suelo generalizada en toda la cuenca, a lo que contribuye también
una topografia con fuertes pendientes que favorece los procesos de erosién. También, la
mineria del carbdn y sus estructuras asociadas son focos contaminantes que generan
una serie de impactos ambientales caracteristicos, como son los drenajes &cidos y la
autocombustion, que afectan a una superficie mayor.

3 e I AT AN

Figura 1.3. Escombreras en la cuenca del rio Rodrigatos, Iguefia, El Bierzo, Espafia.
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Ademas de la intensa explotacion, existen dos principales motivos por los en El Bierzo
proliferan los impactos ambientales producidos por la mineria del carbon:

a) La mayoria de las estructuras mineras son anteriores a la Ley
de Minas de 1973/1980.

La explotacion de las minas y de las escombreras asociadas son de una etapa anterior a
la Ley de Minas de 1973/1980 y a las que no puede aplicarse las disposiciones:

Real Decreto 2994/1982 (BOE, 1982).

Real Decreto 1116/1984 (BOE, 1984).

Real Decreto Legislativo 1302/1986 (BOE, 1986).

Real Decreto 1131/1988 (BOE, 1988).

Ley 6/2001 de modificacion del Real Decreto Legislativo 1302/1986 (BOE,
2001).

Ley 11/2003 de prevencion ambiental de Castillay Leon (BOE, 2003b).
Ley 8/2007 de modificacion de la Ley 11/2003 (BOE, 2007).

Real Decreto Legislativo 1/2008 (BOE, 2008a).

Real Decreto 9/2008 (BOE, 2008Db).

Ley 1/2009 de modificacion de la Ley 11/2003 (BOE, 2009a).

Real Decreto 975/2009 (BOE, 2009b).

Estos decretos y leyes regulan los impactos, la proteccién del medio ambiente y las
restauraciones posteriores al cese de la actividad, pero no tienen caracter retroactivo,
por lo que las estructuras anteriores a estas se encuentran en un vacio legal en cuanto a
la obligacion de efectuar cualquier tipo de rehabilitacion. Asi, la mayoria de las
escombreras y estructuras tiene mas de 25 — 30 afios, y se formaron sin atender a
ningun disefio constructivo, siendo su depdsito por vertido libre o gravedad (Canté y
Garcia Alvarez, 2010). Constituyen lo que Garcia Alvarez et al. (2010) han denominado

“el legado histérico” de la mineria del carbén en la comarca de El Bierzo.

b) Vigilancia y actuacion de la administracion para el

cumplimiento de legislacion actual.

La precariedad o ausencia de restauraciones en la mayoria de las explotaciones mineras
actuales en EIl Bierzo hace necesario un aumento de la vigilancia por parte de la
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administracion, para que las explotaciones que se encuentren fuera de la legalidad
cumplan los requisitos necesarios para salir de esta situacién. En caso contrario, es
preciso actuar y sancionar a las empresas que sigan reiterando acciones que suponen

impactos ambientales severos. De no ser asi la situacion seguira agravandose.

En este contexto, en el aflo 2005 se firmo un acuerdo especifico de colaboracion entre
el Centro de Investigaciones Energeéticas, Medioambientales y Tecnologicas (CIEMAT)
y el Instituto Geologico y Minero de Espafia (IGME) para la restauracion ambiental de
la region de El Bierzo (Vadillo et al.,, 2006). Posteriormente, surgieron diferentes
iniciativas lideradas por la Fundacion Ciudad de la Energia (CIUDEN), que tiene entre
sus estatutos “potenciar los estudios ambientales relacionados con la energia y
desarrollar y aplicar técnicas de recuperaciéon medioambiental en El Bierzo” (CIUDEN,
2010). Entre estas iniciativas destacan dos dirigidas desde el Grupo de Degradacién de
Suelos del Departamento de Medio Ambiente del CIEMAT:

1) La Direccidn cientifico-técnicay supervision de la restauracién edafopaisajistica
de las escombreras que afectan al nucleo urbano de Tremor de Arriba
(municipio de Igtefia) en la comarca de El Bierzo. A partir de esta iniciativa se
estan recuperando aproximadamente 8 ha de escombreras, siguiendo los
principios de la fidelidad ecoldgica (replicacién estructural, éxito funcional y
durabilidad) (Garcia Alvarez et al., 2010).

2) Realizaciéon de un Plan Director para la Restauracion Edafopaisajistica y
Recuperacion Ambiental de los Espacios Degradados por la mineria del carbén
en la Comarca de El Bierzo (CIUDEN-CIEMAT, 2010).

De este Ultimo trabajo se extraen las palabras de Garcia Alvarez (2010), “debido a los
problemas ambientales, sociales y econémicos que tiene la Comarca de El Bierzo,
provocados por la mineria del carbén, y los indicios evidentes de la desaparicion de su
actividad, es necesario plantear iniciativas que contemplen un impulso de las
actividades econémicas a partir de los recursos endégenos y su aprovechamiento
creativo, incentivando la formacién de capital humano. La recuperacion de los terrenos
afectados, dandoles usos alternativos, es una de estas iniciativas’. Por lo tanto, para
corregir el impacto ambiental y paisajistico de estos terrenos es necesario ampliar el
conocimiento de las afecciones de la mineria en el territorio, especialmente sobre los

suelos, que son un recurso de innegable valor, y asi poder desarrollar estrategias
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futuras de restauracién. La degradacion de los suelos es una realidad creciente y
amenazadora que exige de un mayor conocimiento de los procesos implicados, asi
como del comportamiento de los contaminantes en el medio edéfico y la busqueda
continua de metodologias de recuperacion de las areas afectadas (Lobo y Millan, 2007).

Este trabajo pretende contribuir a priorizar los fundamentos sobre los que se sustenten
los trabajos de recuperacion de los terrenos afectados por la mineria en la cuenca
carbonifera de El Bierzo, a partir del conocimiento de las afecciones que tienen y
provocan las estructuras derivadas de la mineria del carbon en las propiedades fisicas y
guimicas de los suelos que circundan dichas estructuras mineras.

1.2. Objetivos.

Teniendo en cuenta todo lo anterior, los objetivos de esta tesis se han orientado a
conocer Y tipificar los impactos que ha ocasionado la actividad minera en los suelos de
la cuenca carbonifera de El Bierzo, con la pretension de tener un conocimiento mas
preciso de la situacion y establecer los fundamentos para afrontar una futura
recuperaciéon edafopaisajistica y son:

1) Caracterizar y evaluar el estado de bs escenarios de suelos y paisaje mas

representativos que estan presentes en la cuenca carbonifera de El Bierzo.

2) Conocer el estado y evolucion de las escombreras generadas por la mineria
del carbon, y determinar los parametros mas sensibles que expresan el

desarrollo de la edafogénesis.

3) Distinguir entre las afectaciones a las que estdn sometidos los suelos, y
diferenciar hs diferentes fuentes de su degradacion, destacando las que
tienen su origen en la mineria del carbon. Dentro de este objetivo se define
un objetivo especifico que consiste en establecer un fondo natural y un nivel
de referencia de elementos traza para la cuenca de El Bierzo y asi poder
determinar el grado de contaminacion de estos elementos en los suelos de la
Comarca.
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4) Estudiar la movilidad de los carbonatos en el suelo y su dindmica espacial, a
partir de una fuente exdgena, asi como evaluar su importancia en los

problemas de acidificacion causados por los drenajes acidos de mina.

5) Determinar indicadores potenciales de la aparicion de im pactos ambientales
relacionados con las escombreras y su contribucion en elementos traza. Para
conseguir este objetivo es necesario desarrollar una metodologia para
determinar las diferentes fracciones de C en suelos, y poder distinguir la
parte de este C que procede del carbon.

Para conseguir dichos objetivos, se definen los siguientes objetivos especificos:

Contextualizar las caracteristicas generales de la cuenca carbonifera de El
Bierzo

Determinar y caracterizar los escenarios mas representativos ¢k la cuenca
carbonifera de El Bierzo, a través de un modelo de cuenca.

Realizar el estudio de las propiedades fisicas y quimicas de la parte activa
del suelo de los escenarios elegidos.

Determinar la composicién mineralédgica y de la fraccion acilla de los
puntos de estudio

Cuantificar y evaluar las cantidades de elementos traza de las zonas
estudiadas.

Investigar las fracciones de carbono en escenarios con carbon y sin él.

Realizar el estudio de movilidad de &ridos de carbonato y sus implicaciones
en un punto de estudio afectado por estos aridos.
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2. Antecedentes.

2.1. Carbdn, historiay mineria.

2.1.1. El carbon.

El carbon mineral o carbdn es un sedimento organico constituido por restos vegetales
transformados durante la diagénesis y/o el metamorfismo (Llorente, 1999; laniszewski,
2005). El periodo geolégico de mayor formacién de este combustible fésil es el
Carbonifero (360-290 Millones de afios (Ma)), aunque existen yacimientos que se
formaron en el intervalo comprendido entre los periodos del Pérmico y Paledgeno
medio (290-52 Ma).

El carbono es el elemento quimico principal del carbén, que ademas contiene
hidrégeno, oxigeno, nitrogeno asi como azufre, sustancias volatiles y cenizas. La
proporcion de carbono del combustible fosil, estd condicionada por el grado de
diagénesis o0 metamorfismo y distingue los diferentes tipos de carb6on (Figura 2.1).
También condiciona el resto de caracteristicas (Tabla 2.1).

Figura 2.1. Tipos de carbon, a) Lignito, b) Hulla, c) Antracita.

Tabla 2.1. Caracteristicas de los diferentes tipos de carbon.

Lipo de D(Zr}iirfﬁa)d Caz&‘;”o Volatiles (%) Humedad (%) POd?EaCI‘j‘l'g)"ﬁCO
Lignito 11-13  60-75 25 - 55 2050 2.000 - 4.000
Hulla 12-15  75-90  25-50 3-25 3.500 —7.500

Antracita 14-18  92-98 2-14 3.5 7.000 — 8.350

Es un recurso energético considerado como no renovable y su calidad disminuye segin

aumenta su contenido en volatiles y cenizas.
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2.1.2. Historiay mineria.

Existen indicios de la existencia de minas de carbén al Noreste de China desde el afio
1000 a.c., aunque la primera cita al carbén es de Aristételes, en su libro “Meteorologia”
(siglo 1V, a.c.). El descubrimiento de cenizas en ruinas romanas en Inglaterra sugiere
gue se utilizaba como fuente de energia antes del siglo V y desde el siglo XIIl ya era
usado comunmente en las casas de Europa (WCI, 2008; Wickett, 2008). Sin embargo,
el verdadero protagonismo del carbon comienza de la mano de la Revolucion
Industrial, durante los siglos XVIII y XIX, en los que la humanidad sufre la mayor
transformacion de su historia con cambios tecnoldgicos, socioecondmicos y culturales.
En resumen, el cambio surgido en Reino Unido consistid en el paso de una economia
agrariay artesanal a otra industrial y mecanizada (FDE, 2008; ITE, 2010) . Este cambio
se produjo gracias al desarrollo de la primera maquina de vapor util, inventada en el
afio 1705 por el inglés Thomas Newcomen y mejorada en 1763 por el escocés James
Watt. La energia que la movia se obtenia del carbén (ITE, 2010). A partir de ese
momento este combustible fésil, muy abundante en Reino Unido, fue el encargado de
alimentar las maquinas de vapor que se instalaron en fabricas, ferrocarriles y barcos.
Este uso se extendi6 por Europa y mas tarde por el resto del mundo. Los combustibles
han ido sustituyéndose en estos dos ultimos siglos y en los medios de transporte,
terrestre y maritimo, asi como en los hogares, el carb6n ha sido desplazado por otros
combustibles menos contaminantes y con mejores prestaciones. Todo esto dirigio el
uso del carbdn a la produccion de electricidad, acero, cementos y coque (WCI, 2010).

- 1 Tl
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Figura 2.2. Mineros extrayendo carbén, imagen de la enciclopedia China Tiangong Kaiwu de 1637
(Wikipedia, 2010).
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La mineria del carbén ha seguido un camino paralelo al uso de este combustible f6sil,
gue ha evolucionado y crecido segun su demanda. Hasta la Revolucion Industrial
existian explotaciones menores, con galerias subterraneas en las que se extraia el
carbén con pico y pala. Los métodos de extraccion eran rudimentarios, de galerias
horizontales, pozos de campana (Figura 2.3) o mineria de pilares, donde se
desaprovechaba una gran parte del yacimiento (Fresse, 2003 en Tong, 2010). A partir
de la Revolucién Industrial, y con el desarrollo de maquinas de vapor, el comercio del
carbon se disparo, abriéndose minas en Inglaterray el resto de Europa, EEUU, Japony
Australia. A principios del siglo XX la mineria subterranea seguia evolucionando con
pozos verticales mas profundos y empez6 la explotacion de minas a cielo abierto, que
abarataba los costes. En el afio 2009, se extrajeron 3.408 Millones de toneladas (Mt) en
el mundo, de las cuales el 60% se hizo en minas subterraneas (Bian et al., 2010; BP,
2010).

Figura 2.3. Pozos de campana (Tong, 2010).

Desde el siglo XVII hasta la actualidad el carbon ha tenido un ritmo creciente de
explotacion, produccion y consumo, siendo hasta 1970 el primer recurso energeético
(BP, 2010), y desde entonces hasta la actualidad el segundo ecurso energético en
produccion de energia primaria del mundo por detras del petréleo (Figura 2.4). Este
lugar tan destacado en el ranking de energias es debido a su abundancia, 826.000 Mt
de reservas estimadas en todo el mundo, a un coste 3 veces inferior al del petroleo y el
gas natural (WCI, 2008 y 2010; BP 2010). Por ultimo, el factor més influyente en el uso
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del carbdn se debe al aumento de la poblacion mundial (Figura 2.5), que incrementa la
demanda de recursos energéticos de forma desmesurada.
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Figura 2.4. Consumo mundial de energia primaria desde 1984 a 2009 (BP, 2010).
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Figura 2.5. Incremento de la poblacion mundial desde 1800 hasta 2008 (ONU, 2009).

Actualmente entre Rusia, Estados Unidos, India y China se reparten las mayores
reservas, producciones y consumo de carbén en el mundo (Tabla 2.2).
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Tabla 2.2. Relacion de paises, con las mayores reservas, producciones y consumo de
carbdn, incluyendo a Espafia (BP, 2010).

Pais Reservas (%) Produccién (%) Consumo (%)
Estados Unidos 29 16 15
Rusia 19 4 3
China 14 46 47
Australia 9 7 2
India 7 6 8
Sudéfrica 4 4 3
Espafia 0,1 0,1 2

2.2. Problemas ambientales que genera la mineria y la industria del
carbon.

La industria y la mineria del carb6on generan problemas de salud y medioambientales,
detectados y estudiados a nivel mundial, con repercusiones comunes, pero también con
efectos especificos asociados a las caracteristicas de la zona de produccion

2.2.1. Problemas ambientales generados por la industria del carbén
y las centrales térmicas.

El problema mas conocido asociado al uso del carbon es el que se genera en su
combustion en centrales térmicas y refinerias y esta relacionado directamente con el
calentamiento global. La combustion del carbén emite una serie de gases, entre los que
destacan CO., CO, SOy, NOx y O2 (CIAB, 2005). La generacion de CO2y su influencia en
el efecto invernadero ha sido ampliamente estudiado y debatido a nivel mundial
durante las ultimas décadas (Cohen, 1990; WMO, 2001; EPA, 2007; MIT, 2007; ADB,
2009; Jeon et al., 2010; PCGCC, 2010). ElI CO2 emitido en 2007 debido al carbén fue
cercano a las 500 Mt, muy por encima de las 150 y 120 Mt debidas al petroleo y al gas
natural respectivamente (IEA, 2009a). Estas emisiones suponen actualmente un 20%
del total de gases de efecto invernadero y un 35 % de las emisiones de CO; en el mundo
y se prevé que aumenten, si no se toma ningun tipo de medida, a un 30% y un 52%
respectivamente para el afio 2050 (MIT, 2007). La Agencia Internacional de la Energia
(IEA) avisa de dafios catastroficos e irremediables al clima mundial si no se aplica una
importante disminucién del carbono de las fuentes de energia. En el caso de que no se
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haga podria producirse a largo plazo la elevacion de la temperatura de 6°C (IEA,
2009b).

Ademaés de la emision del CO- existen otros problemas asociados a la combustion del

carbén, entre los que destacan:

Generacion de lluvia acida. La combustion del carbon genera didxido de
azufre y 6xidos de nitrégeno que cuando se combinan con el vapor de agua
de la atmésfera, forman acido sulfarico y acido nitrico, maximos
responsables de la lluvia acida. La lluvia acida afecta a la vida acuatica,
acidifica rios, lagos y acuiferos, corroe edificios construidos con caliza y
arena, y afecta en gran medida a suelos y plantas (Kalyoncu y Olson, 2001;
MDoE, 2003).

Contaminacion y efectos sobre la salud. En la quema del carbén,
ademas de los diferentes gases antes mencionados, también se emiten
particulas en forma de cenizas (hollin), constituidas por compuestos
organicos persistentes y metales pesados, que afectan a la salud humanay al
medio ambiente (Yudovich y Ketris, 2005c; Mangena y Brent; 2006, WHO,
2007; Kukucka et al., 2009; Vejahati et al., 2010; Wang et al., 2010). Las
poblaciones cercanas a estas fuentes de contaminacion tienen tasas mayores

de cancer de pulmony enfermedades gastrointestinales (ITC, 2005).

Generacion de cenizasy escorias. La combustion y el lavado del carbon
genera residuos de particulas solidas (cenizas y escorias), del orden de 600
Mt al afo, consideradas altamente contaminantes y con elevadas
concentraciones de elementos traza que hay que gestionar (Kalyoncu y
Olson, 2001; Iwashita et al., 2007; Ahmaruzzaman, 2010; Pandey y Singh,
2010). La principal fuente de procedencia de metales pesados en suelos se
encuentra en las cenizas de la combustion con un porcentajehasta el 74%
(Mas y Azcue, 1993 en Ortiz et al. 2007).

Actualmente las iniciativas a nivel mundial frente al problema de las emisiones de CO;
pasan por su captura en el proceso de la combustion del carbon, asi como su transporte
y almacenamiento en yacimientos ya explotados de gas y petrdleo y en formaciones
geoldgicas favorables para este fin, ademas de incentivar la reduccion de las emisiones
(IPCC, 2005; MIT, 2007; CIAB; 2008).
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Los problemas de lluvia acida, emisiones de gases y particulas, pasan por mejorar el
proceso de combustion, como es el caso de la combustion en lecho fluido y la
desulfuracion de gases (Perales Llorente, 2002). También es importante caracterizar
bien el tipo de carbon y sus calidades para decidir su uso en combustion o no, y si es
necesario un tratamiento de desulfuracion del combustible fosil (Finkelman y Gross,
1999).

Con respecto a las cenizas y escorias, se estdn usando para fabricar cementos y
hormigones, pavimentos de carreteras, materiales de construccion (Ahmaruzzaman,
2010) e incluso para ser inyectadas en escombreras y resolver problemas de
autocombustién (Otto, 2009) o para restauracion de las mismas o de suelos degradados
(Pandey y Singh, 2010).

2.2.2. Problemas ambientales generados por la mineria del carbon.

La mineria, en general, tiene un impacto ambiental muy intenso sobre las zonas en las

gue se desarrolla esta actividad.

La mineria del carb6n comparte los problemas ambientales de la mineria general, pero
a la vez es causa de problemas especificos, que han sido estudiados a lo largo de las
Gltimas décadas. A continuacién se muestran los problemas mas relevantes en el medio

ambiente en general y en los suelos en particular:

a) Movimientos de tierras que producen cambios en el paisaje,
modificacion de la topografia, alteraciéon de la red hidrografica
y de las aguas subterraneas.

La mineria supone una modificacién de la topografia, una destruccién del paisaje y del
suelo, sin mencionar las posibles afecciones a la red hidrogréfica, a los acuiferos y a la
calidad del aire (Nicolau y Moreno, 2009; Yun-jia et al., 2009; Bian et al., 2010,
Loredo, 2010; Martin Duque et al., 2010). EI movimiento de tierras provocado por la
actividad minera, sobre todo por la mineria a cielo abierto, afecta severamente a los tres
compartimentos de los ecosistemas terrestres: vegetacion, suelo y subsuelo. En el
mundo se extraen 3.408 Mt de carbdn (BP, 2010), lo que implica una superficie mas
grande removida, ya que hay que tener en cuenta que el volumen de estériles es mucho

mayor. Segun la Oficina de Mineria de Superficie (OSM) del Ministerio del Interior de
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Estados Unidos, en este pais en 2002, 3,2 Mha de tierra estaban afectadas por la
mineria del carb6n (OSM, 2003).

El movimiento de tierras destruye la estructura del suelo generando superficies donde
se mezclan horizontes removidos y estériles, lo que modifica la textura y granulometria
y afecta directamente a la retencién de agua y al desarrollo de las raices de las plantas
(Arranz Gonzélez, 2004; Lobo, 2007a).

La superficie afectada por la mineria del carbén en El Bierzo se incremento de 3.870 ha
en 2004 (Vadillo et al., 2006) a 5.251 ha en 2009 y supone el 5,6% de la superficie total
de los municipios mineros (Mejuto et al., 2010). Este aumento de la superficie afectada
por la mineria queda plasmado en las ortofotos de la Figura 2.6, donde el area alterada
ha aumentado de 2004 a 2008 de 215 ha a 255 ha, afectando incluso a zonas ya
restauradas.

Las medidas mas efectivas contra estos impactos incluyen un aumento del control del
cumplimiento de la legislacion por parte de la administracion, la integracion efectiva de
los planes de restauracion junto a los planes de explotacién, y el desarrollo de
iniciativas para generar otros usos del suelo que tengan un nuevo valor afadido
(CIUDEN-CIEMAT, 2010). Ademas es necesario implementar herramientas y
metodologias como la teledeteccion, para poder monitorizar los impactos a nivel
regional (Alden, 2009; Schmid y Mejuto, 2010).
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Figura 2.6. Ortofotos de 2004 y 2008 de la corta de Tremor de Arriba, Ledn, Espafia. Coordenadas UTM,
ED 1950, Huso 29 N
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b) Generacion de cielos abiertos, escombreras y problemas
asociados.

La generacion de frentes de explotacién y la acumulacién de materiales estériles que se
extraen para poder acceder a las capas productivas es un problema general que afecta a
todo tipo de mineria. Ambas operaciones suponen un impacto visual de la zona en
explotacion y la pérdida de este terreno, de su suelo y su cobertura vegetal, lo que
provoca problemas de erosion hidricay edlica (Tiwary, 2001; Nicolau, 2003; Nicolau y
Moreno, 2009; Loredo, 2010). Los problemas medioambientales que generan la
erosion y los deslizamientos de materiales en escombreras y cielos abiertos,
abandonados o restaurados, han sido estudiados ampliamente y tienen una relacion
muy directa con el disefio de su morfologia, pendiente, altura de talud y control de la
escorrentia (Haigh y Sansom, 1999; EPA, 2000; Haigh y Gentcheva-Kostadinova,
2002; Bielmet et al., 2005; Nicolau et al., 2010; Nysssen y Vermeersch, 2010).

Es importante resaltar que las escombreras son el resultado de la acumulacion de
estériles que no han sufrido procesos edafogénicos, procedentes de actividades mineras
0 subproductos de elaboracién, clasificacion, limpieza, etc. (Arranz Gonzélez, 2004).
Debido a esto las escombreras generalmente no entran dentro de las clasificaciones de
los suelos. Sin embargo, la Organizaciéon de las Naciones Unidas para la Agriculturay la
Alimentacion (FAO) en su Base Referencial Mundial del Recurso Suelo (WRB), clasifica
a las escombreras como Tecnosoles, ya que incluyen a los deshechos de mineria y
cenizas (WRB, 2007). Las caracteristicas generales de estos tecnosoloses de la mineria
del carbon son: pH acido, bajo contenido en materia orgénica, baja capacidad de
intercambio cationico y disponibilidad de nutrientes, baja capacidad de retencién de
agua, baja produccién de biomasa, alta densidad y pedregosidad elevada (Porta et al.,
1999; Davies et al., 1992; Benfeldt, 1999; McGrath, 2001; Arranz Gonzalez, 2004;
Shrestha y Lal, 2006; Maiti, 2007; Mejuto et al., 2008). Las escombreras de carbon,
ademas de los problemas de contaminacion por lixiviados que se veran mas adelante,
someten a una degradacién fisica a los suelos cercanos con aportes de materiales

movilizados por la erosion hidrica y edlica, y por la inestabilidad (Loredo, 2010).

En El Bierzo existen actualmente graves problemas de erosion debido a que las
escombreras se han originado sin ningun disefio de construccién ni de posterior
restauracion, siendo un vertido producido por caida libre de los estériles (Garcia
Alvarez et al., 2010). Las escombreras de El Bierzo presentan los problemas generales

encontrados en la mineria del carbén, con un desarrollo vegetal escaso y muy lento
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(Mejuto et al.,, 2008). El impacto visual también es patente debido a que estas
escombreras se sitlan en zonas accesibles, de mucha visibilidad, con un fuerte
contraste con el paisaje circundante, produciendo, en resumen, un gran impacto
paisajistico (Loredo, 2010) (Figura 2.7).

Figura 2.7. Escombrera con un fuerte impacto visual, Torre del Bierzo, Espafia.

La restauracion de cielos abiertos y escombreras entran dentro de las medidas descritas
para minimizar los impactos mencionados en el apartado anterior de los movimientos
de tierras. Sin embargo existen estructuras mineras al margen de la legislacion, por ser
anteriores a ella. Son escombreras abandonadas, que constituyen el legado histérico de
la mineria del carbon, sin ningun tipo de actuacién encaminada a su rehabilitacion.
Garcia Alvarez et al. (2010) describen un protocolo de actuacion, aplicado en El Bierzo
(Figura 2.8), para la restauracion de estas escombreras. El protocolo se basa en: la
seguridad de personas y bienes por medio de la estabilidad del terreno y control de la
contaminacién quimica, la activacion de los procesos de creacion de suelo y la
implantacion de una cobertura vegetal para conseguir la integracion en el paisaje de
dichas escombreras. Todo ello desde una perspectiva que busca la viabilidad econémica
y el apoyo y la participacion social en el proyecto.
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Figura 2.8. Restauracion de escombreras de carbén en Tremor de Arriba, El Bierzo, Espafia, aplicando el

protocolo desarrollado por Garcia Alvarez et al. (2010).

En las escombreras y frentes de explotacion de carbén, ademéas de los problemas
mencionados, tienen el afiadido de los impactos genéricos debidos a este combustible
foésil y que son descritos a continuacion, entre los que destacan la autocombustion y los
Drenajes Acidos de Mina (DAM) (Bian et al., 2010; Loredo, 2010).

c) Autocombustion.

Es un problema ampliamente estudiado y que se produce a nivel mundial (Bell et al.,
2001; Michalski y Gray, 2001; Kuenzer et al., 2007a y 2007b; Sahu, 2009; Loredo,
2010). La combustion espontanea del carbon se debe a una reaccién quimica entre el
carbono y el oxigeno del aire. Esta reaccion exotérmica se produce a cualquier
temperatura; sin embargo la velocidad de la reaccion es fuertemente dependiente de la
temperatura y se incrementa exponencialmente con su aumento. Si esta temperatura se
mantiene, la reaccion se produce cada vez mas rapido hasta que el combustible entra en
combustion (Bell et al., 2001; Bauer, 2006). Los factores mas importantes que influyen
en la autocombustion del carbon son las caracteristicas fisicas y quimicas del carbén, su
exposicion a los agentes atmosféricos, la conservacion de la temperatura, la cantidad de
combustible fésil y la presencia de pirita (Bell et al., 2001; Sahu, 2009; Querol et al.,
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2010). Es un problema comun en escombreras, con cantidades significativas de carbon
y poca compactacion, por donde circula el aire facilmente, y en minas subterraneas
donde, segun el método de explotacién aplicado, se favorece la combustion del carbén,
gue permanece en la mina (Bell et al., 2001; Bauer, 2006; Loredo, 2010). También
existe autocombustion en pilas de carbén almacenado y en el transporte de carbén en
barcos y vagones de tren (Coalfire, 2006). Los problemas generados por este proceso
son la perdida de carbon y los impactos ambientales antes estudiados producidos por la
combustion del carbon en la industria: gases de efecto invernadero, lluvia acida,
movilizacion de elementos traza como Hg, As, Pb, Zn y Cu (Kalyoncu y Olson, 2001;
MDoE, 2003; CIAB, 2005; Yudovich y Ketris; 2005c, Mangena y Brent, 2006; Pone et
al., 2007; WHO, 2007; Vejahati et al., 2010; Wang et al., 2010). La diferencia de esta
combustién es que es incontrolada. Como dato significativo cabe resaltar que en China
se queman debido a este problema entre 100 y 200 Mt de carbén de alta calidad al afio,
y este proceso es el responsable del 2-3% de las emisiones de CO- en el mundo (ITC,
2005; Bian et al., 2009). La autocombustion lleva asociada problemas de subsidencia 'y
deslizamientos por fragmentacion de la roca y de los pilares de contencion de las minas
(Bell et al., 2001). También el fuego supone un problema que genera un deterioro
severo a los ecosistemas y que afecta particularmente a los suelos.

La autocombustion afecta a los suelos ademas de por las temperaturas extremas, que
llegan a los 1.240°C (Grapes et al., 2009), por la acumulacion de productos volatizados
gue se producen durante el proceso y los lixiviados de zonas que han sufrido dicha
combustion. Dentro de estas acumulaciones destacan los sulfatos de Al-K-Fe y
elementos como: Hg, Pb, As, Zn, Cuy S (Karayigit et al., 1997; Bell et al., 2001; Pone et
al., 2007; Querol et al., 2010).

En El Bierzo se encuentran casos de autocombustion en escombreras, que se aprecian
de forma evidente en episodios de lluvia por el vapor de agua generado (Figura 2.9).
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Figura 2.9. Escombrera en autocombustion, Fabero, El Bierzo, Espafia.

Las medidas activas contra este problema pasan por el enfriamiento con agua y
nitrégeno liquido (ITC, 2005). Las medidas pasivas son: disminuir la circulaciéon del
oxigeno, disipar las elevadas de temperaturas y retirar toda la cantidad de combustible
fésil que sea posible (Kuenzer et al., 2007b). Esto se consigue reduciendo la porosidad
de las escombreras con finos, arcillas o incluso con cenizas de centrales térmicas, con lo
gue se corrigen dos problemas a la vez (Otto, 2009). También con la retirada del carbon
de las zonas sensibles a la oxidacion de este (ITC, 2005). La teledeteccion puede jugar
un importante papel en la prevencién y monitorizacién de estas areas con un riesgo
potencial de sufrir autocombustion (Kuenzer et al., 2007a).

d) Contaminacioén de las aguas.

Los DAM representan uno de los principales problemas asociados a la mineria del
carbén (Gray, 1998; Rose y Cravotta, 1998; Bell et al., 2001; Dang et al., 2002; Murad y
Rojik, 2004; Kairies et al., 2005; Raymond y Oh, 2009). Se producen por la oxidacion
de los sulfuros metélicos al entrar en contacto con agua y oxigeno, dando como
resultado &cido sulfarico e hidroxidos del metal correspondiente (Tiwary, 2001):
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FeS, + 3,502 +H:0 > Fe2* + 2502, + 2H*
Fe?+ + 0,250, + H* = Fe3* + 0,5H.0
Fe3* + 3H,0 > Fe(OH)s + 3H*
FeS, + 14Fe3* + 8H,0 - 15Fe?* + 2502, + 16H*

Los microorganismos, entre los que destacan Thiobacillus ferroxidans y Ferroplasma
acidarmanus, juegan un papel importante ya que aceleran esta reaccion quimica,
(Costello, 2003). Los DAM se caracterizan por tener un pH muy bajo, que favorece la
liberacion y movilizaciéon de metales pesados que se encuentran en los sulfuros
metélicos de las capas de carbon, ademas de tener altas concentraciones de Fe, Al y
sulfatos que provocan recubrimientos blancos, amarillos y naranjas que inhiben por lo
general la actividad biolégica (Tiwary, 2001) (Figura 2.10). Las zonas de exposicion
suelen ser principalmente frentes de explotacion, escombreras sometidas a la
meteorizacion y salidas de bocaminas. Los metales pesados y el pH &cido en general
son toxicos para la vida acuatica y terrestre (Gray, 1998; Adriano, 2001; Moreno et al.,
2007; WHO, 2007; EPA, 2008). En Estados Unidos se estima que mas de 14.000 Km
de cauces de rios estan contaminados por DAM (Bian et al., 2010).

if =050 T i
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Figura 2.10. Aguas acidas con precipitacion de oxihidréxidos de Fe (centro) y Al (izquierda), Arroyo de la
Fuente Lamocos, Fabero, El Bierzo, Espafia.

En EIl Bierzo existen trabajos recientes sobre los DAM y la contaminacion de metales

pesados que provocan, centrados en el estudio de la bioacumulacion en organismos
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vivos, cuyos resultados ponen de manifiesto que existe una gran acumulacién de
elementos traza como Al, Fe, Mn, Zn, Co, Pb y Cd (Herrero Barrero, 2009; Lacal
Guzméan y Herrero Barrero, 2010). También en esta comarca han sido datados
episodios de mortandad de peces por recurrencias de los DAM vy altas concentraciones
de metales pesados (Loredo et al., 2001), ademas de zonas con la presencia de elevadas

concentraciones de sulfatos de aluminio (Villa Bermejo et al., 2008).

El principal tratamiento para los DAM es la adicion de compuestos alcalinos, como el
carbonato calcico, para aumentar el pH y reducir la acidez y la movilizacion de metales
pesados. En el trabajo de Lépez Pamo et al. (2002) se describen y evaltan los
tratamientos pasivos para los DAM, destacando la eficacia y el coste de estos. En
Canada llevan haciendo ensayos desde 1989 y recreando ambientes anaerobios,
mediante la inundacion de las zonas susceptibles para la generacion de DAM, que
reducen drasticamente la oxidacién de sulfuros y la actividad bacteriana (Amyot, 1999).
También se empiezan a usar biotecnologias en la aplicacion de tratamientos pasivos,
con la utilizacion de bacterias sulfato-reductoras (Neculita et al., 2007; Martins et al.,
2009). En los lagos de mina se induce la reduccion anaerobia de los sulfatos y 6xidos de
Fe, mediante el afladido de materia organica, provocando la precipitacion de sulfuros
metélicos (Bros Miranda, 2006). Por otra parte, los estudios de Rodriguez Gomez
(2010) en rios de El Bierzo apuntan que existen mecanismos de atenuacion natural,
como la oxidacién bacteriana de Fe2* y la precipitacion de oxihidroxidos de Fe y Al al
alcanzar su saturacion, que reducen el nivel de H del medio, aumentando el pH, y

ademas, retienen metales pesados.
Ademés de los DAM, pueden existir otros impactos ambientales que contaminan las
aguas de rios y acuiferos cercanos a las explotaciones de carbon por diferentes causas

(Tiwary, 2001):

Particulas en suspension, producidas por al erosion hidrica y edlicaen
escombreras y frentes de explotacion.

Combustibles fésiles y aceites de la maquinaria, vehiculos y talleres de
explotacion.
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e) Contaminacion por elementos traza en suelos.

Este es un impacto grave que se produce principalmente en suelos cercanos a las
actividades mineras del carbon. Es consecuencia principalmente de los DAM, aunque
también existen estas contaminaciones por acumulaciones de materiales estériles y de
la combustion del carbén (Rose y Cravotta, 1998; Bell et al., 2001; Dang et al., 2002;
Chunilall et al., 2006; Pentari et al., 2006; Bhuiyan et al., 2010). Ademas puede existir
una alta concentracion de elementos traza y radionucleidos cuando se usan cenizas
producidas en las centrales térmicas como medidas para la restauracion de suelos
degradados o escombreras (Kalyoncu y Olson, 2001; Iwashita et al., 2007;
Ahmaruzzaman, 2010; Pandey y Singh, 2010). Los elementos traza son aquellos que
normalmente aparecen en la naturaleza o en ambientes alterados en pequefias
concentraciones, y que cuando estan biodisponibles en concentraciones importantes
pueden ser téxicos para la vMda de los organismos (Adriano, 2001). El suelo y los
sedimentos son el principal compartimiento donde acaban reteniéndose estos
elementos persistentes debido a su capacidad de amortiguacion o retencion. Los
parametros que influyen en la adsorcion y en la distribuciéon de metales pesados en
suelos son la concentracion de los mismos, la especiacion, el pH y Eh del suelo, el
tiempo de contacto con los elementos, la capacidad de intercambio catidnico, el
contenido de 6xidos de Fe y Mn, asi como el tipo y cantidad de materia organica y de
arcilla (Bradl, 2004; Vega et al., 2006; Cardona, 2007). Los metales pesados pueden
provocar dafios severos al medio ambiente y a la salud humana (Gray, 1998; Adriano,
2001; Chunilall et al., 2006; Jonnalagadda et al., 2006; Moreno et al., 2007; WHO,
2007; EPA, 2008).

Como se vio anteriormente, existen numerosos estudios sobre los DAM vy la
contaminacion de aguas y sedimentos por metales pesados en El Bierzo, pero no hay

estudios especificos en suelos.

Las tecnologias para la remediacion de suelos contaminados por metales pesados se
basan en la inmovilizacidén, extraccion o concentracion de estos elementos. La
recuperacion de un suelo contaminado tiene que partir de un estudio multidisciplinar
gue englobe la magnitud de la contaminacion, el estudio del suelo, su entorno y futuro
uso para poder aplicar la tecnologia méas adecuada (Lobo 2007b). Una de las practicas
de extraccion de elementos traza es el lavado literal del suelo, aunque suele ser costoso
y depende de los parametros de retencion del suelo. Ademas, suele alterar por completo

la estructura del suelo y no siempre se acaba extrayendo todo lo que se necesita (Lobo,
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2007b; Chen et al., 2010). Una de las técnicas mas desarrolladas y aplicadas es la
fitoremediacién, que consiste en el uso de plantas para la extraccion, concentracion o
inmovilizacién de metales pesados. Esta técnica esta muy extendida en la recuperacion
de estériles de carbén y suelos contaminados por DAM en la mineria del carbon
(Pudford y Watson, 2003; Chunilal et al., 2006; Jonnalagadda et al, 2006; Sheoran y
Sheoran, 2006; Shrestha y Lal, 2006; Maiti, 2007), ademas de los sistemas pasivos
vistos en el tratamiento de los DAM (Lopez Pamo et al., 2002). Por altimo, hay que
tener en cuenta las técnicas electrocinéticas, sobre todo en medios saturados. Estas
técnicas son un método “in situ” que consiste en la extraccion de las particulas
presentes en la solucion del suelo mediante un gradiente eléctrico. Los metales se
acumulan en los electrodos, de donde pueden ser retirados (Hicks y Tondorf, 1994). Es
una practica que esta alin en experimentacion (Lobo, 2007c). Las técnicas resumidas
anteriormente utilizan normalmente agentes quelantes para la movilizacién de los

elementos traza, donde se suelen usar soluciones &cidas (Lestan et al., 2008).

f) Subsidencia.

El hundimiento paulatino del suelo, originado por las cavidades subterraneas
producidas por las extracciones mineras es uno de los mayores impactos medio
ambientales que tiene la mineria del carbén. EI 60% del carbon extraido en el mundo se
hace desde minas subterraneas (BP, 2010) y en China representan el 95% de las
explotaciones (Lei et al., 2009; Bian et al., 2010). Esta provocada por el método de
explotacion y la inestabilidad creada en el terreno generada por € sistema de galerias
(Bell et al., 2001). Este fendmeno reduce la produccion agricola, provoca la muerte de
las plantas, fracturas en la superficie, pérdida de suelo, cambios en la red de drenaje y
modificaciones en el nivel freatico, deterioro de acuiferos y dafios en edificios y
estructuras (Mangena y Brent, 2006; Otto, 2009; Tripathi et al., 2009; Yun-jia et al.,
2009; Bian et al., 2010). Ademas el agua puede entrar por las fracturas creadas y
generar DAM, con los problemas asociados que estos provocan (Lei et al., 2009).
También la subsidencia permite la entrada y circulacion de oxigeno en las galerias, en
las que todavia pueden existir cantidades importantes de carbén y se puede producir la
autocombustion del mismo que, a la vez, agravaria la subsidencia (Bell et al., 2001).
Actualmente existen un millén de hectareas de zonas de subsidencia en el mundo (Bian
et al., 2010).
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La mineria subterranea de EI Bierzo representa una parte importante de las
explotaciones y, aunque no existen trabajos sobre problemas concretos de subsidencia
en galerias, la precariedad o ausencia observada de restauraciones en el resto de las
explotaciones mineras ponen en alerta ante este problema.

Las medidas para corregir la subsidencia son el relleno de hormigoén o estériles de la
explotacion, la estabilizacion de las galerias y su sellado para evitar la entrada de aire y
agua que pueda provocar autocombustio y DAM (Otto, 2009). También se desarrollan
medidas de prevencion a través la monitorizacion de la subsidencia con técnicas de
Teledeteccién e Interferometria Diferencial de Radar de Apertura Sintética con
diferentes imagenes de fechas distintas (DINSAR) (Jung et al., 2007; Guéguen et al.,
2009) y el desarrollo de modelos numéricos (Alejano et al., 1999; Cui et al., 2001)

g) Contaminacion del aire.

La mineria del carbon genera una contaminacién del aire, principalmente debido a la
emision de particulas y gases que se producen en combustion espontdnea e
incontrolada del carbén (Ghose y Majee, 2000; Lei et al., 2009). Ademas, en las minas
de carbon subterraneas se producen acumulaciones del gas metano que se encuentra en
las capas de carbdn, que también pueden entrar en combustién o propagarse en zonas
de riesgo para la poblacion (Otto, 2009). Las particulas en suspension debidas a los
movimientos de tierras, voladuras y transporte de vehiculos, reducen la visibilidad,
provocan problemas respiratorios y la irritacion de los ojos y la garganta (Ghose y
Majee, 2000; Mangena y Brent, 2006).

El metano asociado puede ser utilizado para generar electricidad en la mineria
subterranea de carbén si se planifica antes de empezar la explotacion minera. En
circunstancias favorables se puede aprovechar mas del 90% acumulado, mientras que
si el aprovechamiento se realiza después de comenzar la explotacion, el rendimiento
desciende hasta el 30% (Bian et al., 2010).

Los problemas mencionados anteriormente estan relacionados estrechamente y la
influencia de unos en otros, proyectadndose en el tiempo y en el espacio, aumenta el
deterioro medioambiental de la zona afectada por la actividad minera. Las
consecuencias son conocidas como efectos acumulados o impactos ambientales

acumulados, por lo que es necesario el estudio integrado de todos los problemas para
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poder mitigar y remediar sus efectos (Lei et al., 2009; Yun-jia et al., 2009). También
hay que tener en cuenta que ademas de los problemas medioambientales, la mineria del
carbon causa accidentes y muertes de personas por fugas y explosiones de gas metano
mezclado con otros gases (grisu), desprendimientos, intoxicaciones por CO, fuegos,
roturas e inundaciones de agua (Haibin y Zhenling, 2010). En China durante los afios
2006 y 2007 murieron mas de 750 mineros (Bianet al., 2010).
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Caracteristicas generales del area de estudio

3. CARACTERISTICAS GENERALES DEL AREA DE ESTUDIO.

En este capitulo se describe la situacion geogréafica y limites del area de estudio, su
geologia, clima, suelos, vegetacion e informacion de las actividades mineras llevadas a
cabo en la zona. El apartado relativo a la geologia se ha desarrollado de manera mas
extensiva para incluir informacion sobre la génesis del carbén en esta region minera.
En el apartado de mineria, se ha incluido una referencia a las actividades que se han
realizado y afectan al area de estudio.

3.1. Situacion geografica y limites.

La cuenca carbonifera de El Bierzo, con una extension aproximada de 31.000 ha, esta
situada en la provincia de Ledn, en el Noreste de la comarca de El Bierzo. Para evaluar
como los suelos y en conjunto el paisaje han sido afectados por las actividades mineras
en la regién de EIl Bierzo, se ha seleccionado parte de una cuenca hidrografica
representativa como es la del rio Rodrigatos. El &rea seleccionada tiene una extension

de 1.147 hay esté afectada por labores mineras desde principios del siglo XX.

La zona de estudio estd ubicada en el sector oriental de la cuenca carbonifera de El
Bierzo, en el término municipal de Igtefa. Las poblaciones més cercanas a la zona son
al Oeste Iglefa, al Este Tremor de Arriba y al Sur la poblacién de Rodrigatos de las
Regueras (Figura 3.1). Las pendientes medias oscilan entre valores de 10 a 15°, con una
orientacion al Sury un rango altitudinal entre 1.815y 965 m.
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Rango Altitudinal

830 m 1960 m

Comarcade El Bierzo \f Cuenca Carbonifera Zonade Estudio Poblaciones

Figura 3.1. Situacion geografica de la zona de estudio.

Figura 3.2. Panoramica de la zona de estudio desde el punto mas alto situado al Norte, orientada hacia

Sur, lgtefa, El Bierzo, Espafia.
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3.2. Geologia.

3.2.1. Geologia regional.

Para entender el contexto geoldgico de la cuenca carbonifera y de la zona de estudio,

hay que entender la geologia regional de la comarca de El Bierzo. El contexto geol6gico

de la comarca de El Bierzo, donde se sitta la cuenca carbonifera, nos emplaza en dos de

las grandes unidades geoldgicas de la Peninsula Ibérica, que se distinguen por su

ubicacion, materiales y edad. Estas grandes unidades son: El Macizo Ibérico y las

cuencas cenozoicas o terciarias (Figura 3.3).
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Figura 3.3. Principales unidades geologicas de Espafia, Portugal y Baleares (Vera et al., 2004)
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a) El Macizo Ibérico (la formacioén de la cuenca Carbonifera).

El Macizo Ibérico esta representado en su mayoria por la zona Asturoccidental-Leonesa
en el Dominio del Navia y Alto Sil (Marcos, 2004). Existen dos etapas bien
diferenciadas del ciclo sedimentario del Macizo Ibérico en relacién con la orogenia
Varisca o Hercinica, que se produjo a finales del Devoénico y durante todo el

Carbonifero, por la colision entre las placas Gondwana y Laurasia:

Etapa preorogénica.

Abarca desde el Precambrico superior-Cambrico hasta el Devonico superior, dominada
por cuarcitas, areniscas y pizarras. Son principalmente ambientes someros de baja

energia con aportes intermareales (Cabrera Cefal, 1997a).

Etapa sinorogénica (formacién de la cuenca carbonifera de El
Bierzo).

Comprende el Carbonifero superior, en la serie Pensilvaniense superior, segun la
Comision Internacional de Estratigrafia (CIE), o en el piso Estefaniense segun la
Division Europea (Cabrera Cefal, 1997a), y esta representada por la cuenca carbonifera
gue toma el nombre de la regién (Figura 3.4). Estos materiales carboniferos se
depositan discordantes sobre los materiales preorogénicos, ya que estos ultimos
presentan estructuras de deformacion cabalgantes con diferente estratigrafia, pero con
una sucesion constante, como corresponde a una situacién de estabilidad tectonica
(Cabrera Cefal, 1997a). Los sedimentos pensilvanienses, a su vez, estan cubiertos por

rellenos terciarios y cuaternarios.
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Figura 3.4. Principales unidades geoldgicas de El Bierzo (Vera et al, 2004).

Los factores principales para la formacion de la cuenca carbonifera de El Bierzo son:
I. Laposicion de la Peninsula Ibérica.

Durante esta etapa la Peninsula Ibérica estaba situada cerca del ecuador de la tierra,
por lo que su clima era ecuatorial (Dimichele et al.,, 2001) (Figura 3.5). Las
caracteristicas del clima ecuatorial son temperaturas medias de 25° C y lluvias
abundantes con medias que superan los 2.500 mm por afio, condiciones favorables
para un desarrollo vegetal selvatico.
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Figura 3.5. Situacién de la Peninsula Ibérica en la reconstruccion Paleogeografica del Carbonifero
Superior, Pensilvaniense (Blakey, 2004).

Il. Latasa de oxigeno.

En el Pensilvaniense la atmésfera de la tierra tiene una tasa de oxigeno superior al 35%,

la mayor que ha conocido el planeta (Figura 3.6).
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Figura 3.6. Tasa de oxigeno atmosférico de los Gltimos 600 millones de afios (Berner et al., 2003).

Este factor favoreci6 aun maés el desarrollo de una vegetacién tupida y exuberante
(Figura 3.7), cuyos restos se acumulan en zonas encharcadas y con una subsidencia
destacable que da origen a las turberas. En las turberas, y debido a las condiciones
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reductoras que predominaban, la degradacion de los restos vegetales es muy baja, lo
gue produce una gran acumulacion de materia organica.

Sigittaria sp.

Paralycopodifes sp.

Figura 3.7. Recons truccidn de la vegetacion Pensilvaniense (Shaver et al., 2006).

I11. Medio de sedimentacion.

La exuberante vegetacion se situaba en una cuenca intramontafiosa con facies de
abanicos aluviales con un desarrollo variable de sistemas de canales y llanuras de
inundacion en medios palustres y lacustres (Vadillo et al., 2006). Estas condiciones de
sedimentaciéon junto a la destacable subsidencia dan como resultado secuencias
decrecientes de areniscas, limolitas y capas de carbén. La orogenia Hercinica se va
manifestando en diferentes pulsos tecténicos que levantan los materiales, aumentan la
energia de los rios y repiten estas secuencias, dando lugar a series estratigraficas
ciclicas o ciclotemas, donde las areniscas reflejan momentos de alta energia y las capas
de carbon, momentos de baja energia y estabilidad tectonica (Rodriguez Fernandez,
1982a) (Figura 3.8).

41



Capitulo 3

Escala Energia
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=

Figura 3.8. Ciclotemas de areniscas, limolitas y capas de carbon de la cuenca carbonifera de El Bierzo.

La transformaciéon de turba en carbdn se produce por el proceso conocido como
carbonificacion (Figura 3.9). El proceso consiste en un enriquecimiento en carbono
como resultado del aumento de la presién y la temperatura debido al enterramiento de
la turba. Se producen dos tipos de carbonificacion: bioquimica (primeras etapas) y
geoquimica, que provocan la eliminacién de gases, de compuestos volatiles y el
aumento del poder calorifico (Llorente, 1999). En EIl Bierzo el tipo de carbén que
predomina es la antracita, que es el ultimo estadio del proceso de carbonificacion, con
el mayor poder calorifico y el menor contenido de sustancias volatiles.
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Figura 3.9. Esquema de formacion de carbon en zonas palustres (laniszewski, 2005).

42



Caracteristicas generales del area de estudio

La cuenca carbonifera ha sido divida en cinco bloques estructurales, a partir de bs
diferentes fallas que la compartimentan (Figura 3.10): el Bloque de Fabero, de Langre,
de Noceda, de Almagarinos y de Torre.

LEYENDA

Elogus de Fobirs
]

Hipgue de Langre

Biogus oe Nocwdo

Bloque de Almagerings

Bicgua &8 Farre

Escala 1 /200000

_._;\\._I: Pra=Eeigfanisania

Figura 3. 10. Esquema de division en bloques estructurales de la cuenca carbonifera de El Bierzo y nomenclatura de las
fallas que las separan (Fernandez Garcia et al., 1984).

Las capas de carbon tienen potencias que van de milimétricas hasta 1 m de espesor
(Fernandez Garcia et al., 1984).

b) Las cuencas cenozoicas o terciarias.

Las cuencas cenozoicas ocupan la parte central de la comarca de El Bierzo y estan
formadas por dos cubetas. la de Ponferrada-Villafranca de El Bierzo y la de Bembibre
(Figura 3.4), aunque se denominan normalmente como una Unica cuenca terciaria, la
cuenca terciaria de El Bierzo. Es una cuenca intramontafosa, desarrollada durante la
orogenia alpina, que se produjo por el movimiento relativo de las placas Ibérica,

Europea y Africana durante el Terciario. Este orogeno formoé las principales cadenas
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montafiosas de Castilla y Ledn-Cordillera Cantébrica, Cordillera Ibérica y Sistema
Central (Armenteros et al., 2004).

Las cuencas terciarias presentan un relleno continental de arenas, limos y
conglomerados, con situaciones climaticas de estaciones secas bien marcadas por facies
dolomiticas (Rodriguez Fernandez, 1982b).

3.2.2. Estratigrafia de la cuenca del Rodrigatos.

Los materiales de la zona de estudio son practicamente los mismos que los de la cuenca
carbonifera de El Bierzo. Los materiales estefanienses de la cuenca siguen la pauta
regional y se sitian discordantes sobre los materiales preorogénicos: las pizarras y
areniscas ordovicicas, las Formaciones (Fms.) de Luarca y Agleira, las pizarras

siltricas y la Serie de los Cabos (Figura 3.11).
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Figura 3.11. Mapa geoldgico de la zona de estudio (Rodriguez Fernandez, 1982a)
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a) Materiales preorogénicos.

Serie de los Cabos (Cambrico medio-Ordovicico inferior).

La Serie de los Cabos (Lotze, 1958 en Rodriguez Fernadndez, 1982a), descansa
concordante sobre la Caliza de Vegadeo y esta formada por alternancias de pizarras y
cuarcitas con marcado predominio de las primeras (Pérez Estatiin, 1978 en Rodriguez
Fernandez, 1982a), y culmina con niveles de espesor variable de cuarcitas blancas.

El medio de sedimentacién se corresponde aun ambiente somero con abundantes
aportes intermareales, en una zona de plataforma sublitoral con una subsidencia
moderada pero continua. Todo esto se confirma con facies de “tidal flats”, barras de

arenay otras de medios marinos de poco fondo (Baldwin, 1975, 1977).

Capas de transicion (Ordovicico inferior al Ordovicico medio).

La zona de transicidon representa un paso gradual a la formacién superior de las
Pizarras de Luarca y esta constituida por una sucesion de cuarcitas blancas y pizarras
negras en la base, y pizarras con estratos de areniscas verdes y ferruginosas hacia el

techo (Rodriguez Fernandez, 1982a).

La sedimentacion evoluciona desde una zona con abundantes aportes a un medio de
aguas tranquilas poco oxigenadas. Toda la serie representa recurrencias de ambos
ambientes. Los horizontes ferruginosos probablemente se deban a la llegada a la cuenca
de aguas ricas en geles férricos en un medio de alta energia (oolitos), debido a una

actividad volcanica importante.

Fm. Pizarras de Luarca (Ordovicico medio).

La Fm. Pizarras de Luarca (Barrois, 1882 en Rodriguez Fernandez, 1982a) es
caracteristica de la zona AsturoccidentalLeonesa. Es una potente sucesién homogénea
de pizarras negras de grano fino. Estas pizarras tienen un alto contenido en moscovita,
biotita, cloritoide y clorita, ademaés de caolinita en menor proporcion (Ruiz de Argarofia
y Ordaz, 1982). Se destaca sobre todo la presencia de cloritoide como componente
principal (Fernandez Garciaet al., 1984) y el contenido de pirita en forma de nédulos o
cubos (Figura 3.12), que en superficie se altera a limolita. A techo y muro aparecen

lentejones irregulares masivos de limolitas feldespaticas, lo que indica una transicion.
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Figura 3.12. Pizarras de Luarca con cubos de pirita, Cubillos, El Bierzo, Espafia.

La zona representa a facies euxinicas, en plataforma externa, por debajo del nivel de
oleaje de las tormentas, en medios reductores y aguas estancadas con pocos aportes
detriticos, debido a un surco protegido de los aportes continentales groseros. Se
observan subsidencias muy importantes, lo que implica un alto coeficiente de

sedimentacion.

Fm. Agueira (Ordovicico medio y superior).
La Fm. Agueira (Marcos, 1970 en Cabrera Cefal, 1997a), estd formada por una
alternancia de arenas, limolitas y lutitas, con algunos niveles cuarciticos intercalados,

sobre todo hacia la base.

Representa un deposito de plataforma méas somera, incluso en condiciones litorales, con
algun episodio turbiditico y unidades arenosas relacionadas con tormentas.
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b) Materiales sinorogénicos.

Estefaniense C (Pensilvaniense, Carbonifero superior).

La serie Estefaniense del area de estudio sigue la tendencia general de la cuenca
carbonifera de El Bierzo y esta formada por ciclotemas de areniscas, limolitas y capas
de carbon. Las areniscas son litoarenitas feldespéaticas, compuestas por cuarzo,
fragmentos de roca y feldespatos, destacando tramos con niveles mas o menos
grafitosos (Fernandez Garciaet al., 1984). Las limolitas se caracterizan por la presencia

de cuarzo, biotita, cloritas y cloritoides.

La serie se encuentra en el sector oriental del Bloque de Noceda (Figura 3.10), donde se
distinguen diez tramos en los que la potencia media de las capas de carbén es de 40 cm,
con capas que llegan alcanzar los 90 cm (Cabrera Cefial, 1997a).

Existe gran variedad de fésiles de la flora destacando las Annularias, Asterophillites,

Calamites y Sigillaria (Figura 3.13).

Al . o = ' o oy s T B

Figura 3.13. Fosiles de Sigillaria en la cuenca del rio Rodrigatos, Igtefia, El Bierzo, Espafia.
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c) Cuaternario.

Dentro de los depo6sitos cuaternarios hay que destacar depdésitos de derrubios de ladera
y canchales de cuarcita. Se sitian en la fuerte pendiente del valle, recubriendo las
paredes del antiguo valle glaciar y tienen gran angulosidad. Estan constituidos
principalmente por fragmentos de los materiales de la serie de los Cabos (Rodriguez
Fernandez, 1982a).

3.2.3. Tectodnica.

Existen diferentes fases de deformacion desarrolladas en diferentes periodos:

a) Deformaciones hercinicas:

Las deformaciones en la zona Asturoccidental-Leonesa se desarrollan, durante la
orogenia Hercinica, en tres fases principales de deformacion (D1, D2 y D3), con un
gradiente metamorfico de bajo grado, que se explicara mas adelante. Estas
deformaciones afectan principalmente a los materiales preestefanienses y, en sus
altimos estadios, a los materiales carboniferos. La deformacién es un cizallamiento
ductil subhorizontal a gran escala que va en aumento seglin avanzamos en las fases de
deformacién (Marcos, 1973; Colchen, 1974; Pérez Estatun, 1978; Pulgar, 1980;
Martinez Catalan et al., 1992 en Rodriguez Fernandez, 1982a). Las estructuras que se
forman son pliegues asimeétricos (D1 y D2), cabalgamientos (D2), y grandes pliegues
abiertos (D3) (Cabrera Cefial, 1997b).

Cada fase de deformacion tiene una foliacion caracteristica (S1, S2 y S3). Las
foliaciones existentes son clivaje pizarroso en la aquizonay en la zona de la clorita (S1)
(Batida et al. 1990 en Cabrera Cefia, 1997b), crenulacion (S2), clivaje grosero o clivaje

de crenulacion (S3).

b) Deformaciones tardihercinicas.

Las principales estructuras posteriores a la fase Dz son fallas longitudinales, pliegues y
fallas radiales. Tanto estas fallas como los pliegues radiales son posteriores a las fallas
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longitudinales. Acompafiando a todas estas estructuras se desarrollan, con caréacter
local, kink-bands, crenulaciones, diaclasas y fallas menores (Cabrera Cefial, 1997b).

c) Estructuras estefanienses.

Todas las deformaciones anteriores, que afectan al zocalo de los materiales
pensilvanienses, provocan una deformacion fragil sobre los materiales superiores
carboniferos, produciendo las fallas por las que se compartimenta la cuenca carbonifera
de El Bierzo en los cinco bloques antes mencionados (Figura 3.10). Estas fallas son de
orientacion constante, Este-Oeste.

d) Deformaciones alpinas.

La orogenia alpina es la responsable de la formacion de la cuenca terciaria de El Bierzo.
Esta cuenca se forma por el desarrollo de fallas inversas, con un salto superior a 700 m
gue deja entre si una gran fosa tectonica (Rodriguez Fernandez, 1982a). Esta actividad
deform6 y reactivé antiguas fallas de los materiales paleozoicos, dandoles su
configuracion actual (Alonso-Gavilan et al., 2004).

3.2.4. Metamorfismo.

Los materiales paleozoicos preorogénicos presentan un metamorfismo regional con

caracteristicas de “grado muy bajo” (Rodriguez Fernandez, 1982a) o Barroviense con

presion intermedia (Cabrera Cefal, 1997b). Se observan dos tipos de metamorfismo:

a) Regional.

Dinamotérmico y sincinematico, desarrollado durante las fases de deformacién D1y

D2. Con la formacion de la esquistosidad S1 (Rodriguez Fernandez, 1982a), todos los
sedimentos se transforman en rocas metamorficas.

49



Capitulo 3

b) Estatico.

Es de mayor temperatura, superpuesto sobre el primero: es poscinematico y da lugar a
la aparicion de micaesquistos con biotita y micaesquistos con andalucita. Este
metamorfismo esta ligado al plutonismo posthercinico, manifestado en varios puntos
de la zona Asturoccidental-Leonesa (granito de Ponferrada, Campo de Agua, etc.). Es
un metamorfismo de contacto y ligado a rocas igneas no aflorantes (Rodriguez
Fernandez, 1982a).

3.2.5. Geomorfologia.

La geomorfologia actual de la zona empieza a moldearse durante el terciario, donde se
produce el relleno y colmatacién de la cuenca con la consiguiente formacién de
piedemontes. El encajamiento hidrogréafico se sincroniza con el levantamiento de los
bloques, produciéndose la génesis y relleno de las cuencas interiores. Se forma una
superficie erosiva (denominada “alta superficie aluvial”), afectada ocasionalmente por
alteracion, que enlaza con los depdésitos pliocuaternarios. Dicha superficie de enlace es
el resultado de la fase final de colmatacién de la cuenca terciaria (Rodriguez Fernandez,
1982a).

Durante el cuaternario continta el encajamiento y la expansion de la red fluvial, que da
como resultado la situacion actual, en la que los sedimentos terciarios se encuentran
fuertemente disectados. El resultado de esta evolucion en la zona de estudio es la
elevada extension de areas culminantes de relieve suave y suaves interfluvios, que dan
la sensacién de un paisaje masivo a la vez que agreste y accidentado (Figura 3.14)
(Vadillo et al., 2006).
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Figura 3.14. Valle del rio Rodrigatos, noviembre 2008, Igtiefia, El Bierzo, Espafa.

3.2.6. Hidrologia e hidrogeologia.
a) Hidrologia.

Los rios principales que atraviesan la cuenca carbonifera de El Bierzo, son el Sil, Cua,
Boeza, Tremor y Noceda (Figura 3.15). Son nortatlanticos, cuyo régimen de caudal es
abundante y constante. La orientacion principal Norte—Sur viene marcada por la Sierra
de Gistredo, zona de nacimiento de estos rios y situada al Norte de El Bierzo y de la
cuenca pensilvaniense. Las aguas de los rios presentan una gran variabilidad en sus

parametros fisicos y quimicos, marcados por los materiales que atraviesan y la
complejidad estructural de la zona (Vadillo et al., 2008).
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carbonifera

Zonade
estudio

Figura 3.15. Composicion en falso color y tres dimensiones, a partir de imagenes de junio de 2008 del
satélite Alos, representando los rios mineros de El Bierzo.

El rio Rodrigatos es un afluente del rio Tremor y discurre Norte—Sur. Se adapta a la
linea de falla originando un cauce profundamente encajado en el sustrato con un
trazado influenciado por las zonas de debilidad tecténica, con tramos rectilineos y
fuertes cambios de direccion (Fernandez et al., 2006). Es un rio con un régimen y
caudal abundante y constante. Actualmente el Rodrigatos es un rio abiético o con
poblaciones de trucha comun en franca regresibn como consecuencia de la
contaminacion, el aumento de turbidez y las aguas acidas producidas por las
estructuras mineras (Vadillo et al., 2006).

b) Hidrogeologia.

En la zona de estudio el metamorfismo regional hizo desaparecer las texturas primarias
de los materiales preorogénicos, lo que hizo eliminar la porosidad efectiva inicial,
suprimiendo asi las posibilidades hidrogeoldgicas en los sedimentos detriticos mas
groseros. Con respecto a los materiales sinorogénicos, estan constituidos por
conglomerados y brechas muy cementadas y pizarras y areniscas compactadas, que
tampoco favorecen la formacién de acuiferos. De hecho la captacion de agua en las
minas es muy reducida a pesar de que constituye un buen drenaje de la cuenca. Por lo
tanto las posibilidades hidrogeologicas de la cuenca carbonifera, son poco significativas
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y quedan restringidas a zonas locales con una fracturacion importante para almacenar
y transmitir agua (Vadillo et al., 2008) o también a materiales cuaternarios que
presenten condiciones litolégicas favorables (Armenteros y Mediavilla, 1997). El
proceso predominante es la escorrentia superficial (Rodriguez Fernandez, 1982a).

3.3. Clima.

La presencia de la Cordillera Cantabrica al Norte de El Bierzo es el factor méas
influyente sobre el clima a escala regional. Los contrastes climaticos apreciables en esta
zona estan gobernados por las diferencias en altitud. Los vientos dominantes, de
procedencia atlantica, descargan su humedad en la vertiente Norte, mientras que la
meridional, que recibe vientos del interior o flujos oceanicos secos, muestra rasgos de

caracter mediterraneo.

La zona de estudio y la cuenca carbonifera de El Bierzo, al estar situada en la zona
oriental de lacomarca, se enclava en el Macrobioclima Mediterraneo (Rivas Martinez et
al., 2004), caracterizado por dos meses consecutivos de aridez, durante el periodo mas
célido del afio.

Las precipitaciones anuales obtenidas oscilan entre los 700 y 1000 mm, aunque en la
estacion de Tremor de Arriba, muy proxima a la zona de estudio, los registros llegan a
1.189 mm. Las temperaturas medias anuales estan comprendidas entre los 8 y 13°C. La
estacidon mas humeda es el invierno seguida de la primaveray el otofio. En este entorno
montafioso y de umbrias son frecuentes las heladas, con periodos de helada que pueden
abarcar desde primeros de septiembre hasta mediados de junio. Asi pues, la zona de
estudio se puede considerar fria, con heladas muy frecuentes.

La Evotranspiracion (ETP) est4 en torno a 650 mm anuales y el balance hidrico tiene
exceso en invierno y un déficit anual alrededor de 178 mm, siendo julio y septiembre
meses relativamente secos y agosto seco, dando lugar a un periodo seco moderado,
caracteristico del clima mediterraneo humedo (Arranz Gonzalez, 2004).
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3.4. Suelos.

Los suelos que aparecen en la regién que ocupa la cuenca pensilvaninese de El Bierzo
pueden ser clasificados dentro de los Ordenes Entisol (subordenes Orthent y
Psamment) e Inceptisol (subodrdenes Ochrept y Umbrept) de la clasificacion del
Departamento de Agricultura de los Estados Unidos (USDA) (Soil Survey Staff, 2006) o
bien como Cambisoles, Leptosoles, Regosoles, Arenosoles y, mas ocasionalmente,
Fluvisoles, segun los grupos de suelo incluidos en la Base Referencial Mundial del
Recurso Suelo de la Organizacién de las Naciones Unidas para la Agriculturay la
Alimentacion (FAO) WRB, 2007). En cualquier caso se trata, en la mayoria de los
casos, de suelos azonales con escaso desarrollo, que solamente presentan un epipedion
ocrico o antropico (Entisoles) y un horizonte cambico subyacente (Inceptisoles) (Figura
3.16). Son suelos asociados a las regiones montafnosas, en las que el relieve condiciona 'y
limita la aparicion de suelos mas evolucionados (Mejuto et al., 2008).

- e -
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Figura 3.16. Inceptisol bajo vegetacion de roble melojo en la cuenca del rio Rodrigatos, Iglefa, El Bierzo,

Espafia.

Altitudinalmente en las zonas més altas de la cuenca carbonifera aparecen I nceptisoles
del grupo Haplumbrept, incluidos dentro de los Leptosoles de la clasificacion de la
FAO. Estos suelos tienen un perfil A/C, con un horizonte A rico en materia organica,
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mezclada con minerales escasamente alterados y de textura mayoritariamente arenosa.
En las zonas de menor altitud que las anteriores aparecen Entisoles del grupo
Xerorthent (Regosoles), con un horizonte A de escaso desarrollo, a los que se asocian
en las partes méas bajas suelos del grupo Xeropsamment (Arenosoles), como
consecuencia de la acumulacion de sedimentos ricos en arena (Garcia Alvarez y Diaz
Puente, 2010).

En el limite altitudinal inferior de la cuenca carbonifera, y extendiéndose hacia la hoya
de El Bierzo, aparecen Inceptisoles del grupo Xerochrept (Cambisoles), que son suelos
algo mas desarrollados en los que el perfil tipo puede ser A/(B)/C, indicando la
incipiente formacion de un horizonte B como consecuencia de una moderada iluviacion
de materiales (materia organica, arcilla, compuestos de Fe, etc.) del horizonte superior.
Asociados a los tipos de suelo anteriormente mencionados se encuentran los Fluvisoles
(Xerofluvent), denominados suelos de vega en el Mapa de Suelos de Espafia, cuya
presencia en la zona de estudio estd asociada a las zonas por las que discurren los
cauces de agua y se van suavizando las pendientes (Mejuto et al., 2008).

Por ultimo, hay que destacar las escombreras y vertidos producidos por la mineria del
carbdén, que ocupan un 5,6% de la superficie de los municipios mineros de la cuenca
carbonifera de El Bierzo (Mejuto et al., 2010). Estas escombreras se clasifican como
Tecnosoles dentro de la clasificacién de la FAO, donde se incluyen los deshechos de
mineria y cenizas, de origen técnico y sin ningun desarrollo de perfil (WRB, 2007). Sin
embargo, la mayoria de estos vertidos no presenta rasgos edafogénicos por lo que en
otras clasificaciones no aparecen reflejados.

3.5. Vegetacion.

El paisaje vegetal de la comarca de El Bierzo se encuentra muy alterado como
consecuencia de la accién antrépica asociada a la actividad agrosilvopastoral, asi como
a la mineria. Predominan los matorrales, que sustituyen a los pastizales abandonados,
mientras que las masas arboreas presentan una distribucion discontinua,
encontrandose en su mayoria en proceso de recuperacion por el abandono de las
actividades antes mencionadas (Zaballos et al., 2010).

La vegetacion de El Bierzo presenta unos rasgos especificos que vienen determinados

por la barrera montafiosa de la Cordillera Cantébrica, que delimita la comarca,
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existiendo un fuerte contraste entre la cuenca terciaria de El Bierzo y las areas
montafiosas, en las que se ubican mayoritariamente las explotaciones mineras (Mejuto
et al., 2008).

Haciendo referencia especificamente a la cuenca hidrografica del Rodrigatos, esta se
incluye en la Region Mediterranea, provincia Mediterranea Ibérica Occidental,
subprovincia Carpetano-Leonesa, sector Berciano-Sanabriense, distrito Berciano en la
tipologia biogeogréafica de la Peninsula Ibérica (Rivas Martinez, 2007). En la cuenca
carboniferay la zona de estudio existen dos tipos de series de vegetacion.

a) Series climatoéfilas.

Ocupan las laderas de las montafias. Los bosques méas desarrollados son los de roble
melojo (Quercus pyrenaica), denominados melojares, rebollares o reboleiras; son los
bosques mas extendidos de la cuenca carbonifera y en todo El Bierzo a partir de 1.000-
2.000 m de altitud. La asociacion predominante es la de Holco mollis-Querceto
pyrenaicae S., con un estrato arbustivo caracterizado por la presencia de Genista
falcata (gatifia), aunque también estan presentes Erica arborea (brezo blanco, urce),
Cytisus scoparius (piorno, escoba-escoba negra) y, en las zonas con mayor umbria,
Pteridium aquilinum (helecho comun) (Mejuto et al., 2008).

Figura 3.17. Escobas en revegetacion espontanea sobre escombreras en la cuenca del rio Rodrigatos,
Iguefia, El Bierzo, Espafa.
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b) Series edafohigrofilas.

Aparecen en valles y depresiones, caracterizando la vegetacién de ribera. La principal
asociacion de la serie edafohigrdfila es la de Galio broteriani-Alno glutinosae S. en
suelos acidos. Las especies més caracteristicas son Alnus glutinosa (aliso, Figura 3.18),
Populus nigra (chopo, alamo), Frangula alnus (avellanillo) y gramineas como Poa
nemoralis, Brachypodium sylvaticum. Como sustitucion de las alisedas aparece una
comunidad espinosa en zonas degradadas-Rubo ulmifolii y Rosetum corymbiferae-
(Zaballos et al., 2010).

Figura 3.18. Aliseda del rio Rodrigatos, Iglefa, El Bierzo, Espafia.

3.6. Mineriay estructuras asociadas.

Como se vio en el capitulo de Introduccién la mineria del carbén en la comarca de El
Bierzo comienza en la ultima década del siglo XIX (Sen Rodriguez, 1993) y empez0 a
ser explotado por las sociedades antraciteras a finales de la segunda década del siglo
XX mediante mineria subterranea. La mayoria eran pequefias empresas que producian
carbdn de baja calidad y desaparecian cuando caia la demanda del carbén, dando lugar
a un régimen de explotacion con un carécter de “minifundio minero” de baja
productividad (Cortizo et al., 2005). Los sistemas de explotacion empezaron siendo

simples y la mina siempre estaba por encima del nivel freatico. Se realizaban mediante
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pozos planos, conocidos como chamizos o labores “de montafia” (Figura 3.19). La

mineria evoluciono a pozos verticales que llegaban a mas profundidad y aprovechaban
mejor los recursos (Sen Rodriguez, 1993).

Esta mineria de interior, con alguna crisis importante, como la de 1959 a consecuencia
del cambio del modelo energético (Alberruche, 2010), era la principal forma de
explotacion hasta mediados de la década de los 70, en que comenzaron los cielos
abiertos (Fernandez Garcia et al., 1984).

Figura 3.19. Restos de chamizo o labores “de montafia”, Villablino, Le6n, Espaiia.

El desarrollo de cortas nacié como respuesta a una gran demanda que la mineria
subterranea no era capaz de cubrir. Esta mineria se expande ampliamente por El Bierzo
debido a su bajo coste, ya que no se requeria de medios humanos y técnicos
especializados y a que no se hacia ningun tipo de restauracion ambiental (Cortizo et al.,
2005). En la adhesion de Espafia en la Comunidad Econémica Europea, el carbon
espafiol pierde competitividad frente al carbén de otros paises, debido a los mayores
costes de produccion, y comienza una progresiva decadencia que llega hasta la
actualidad (Alberruche, 2010). Esta decadencia se manifiesta en un descenso de la

produccién y de los puestos de trabajo, que durante el periodo de 1994 a 2006 fue del
33,6% (Garcia Alvarez y del Riego, 2010).
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La actividad desarrollada durante todo este tiempo ha dejado en El Bierzo 567
estructuras mineras, entre las que predominan las escombreras y bocaminas, junto a
los cielos abiertos de las ultimas décadas, que ocupan una superficie real de 5.031 ha
(Mejuto et al., 2010). Dentro de la zona de estudio, que se sitla en la subzona centro de
las explotaciones de carbén (Fernandez Garcia et al., 1984), existen clasificadas 18
estructuras mineras (Figura 3.20) que ocupan una superficie de 398 ha, el 34% de la
superficie del area de estudio (Mejuto et al., 2008). Destaca una explotacion a cielo
abierto en el centro de la cuenca del rio Rodrigatos con una extension de 153 ha. Las
actividades no han cesado en la actualidad y el paisaje esta en continuo cambio y
deterioro. Aun asi la mayoria de las estructuras se encuentran en un vacio legal en
cuanto a rehabilitacion e integracion ambiental (Canto y Garcia Alvarez, 2010), ya que
tienen mas de 25-30 afios, y se formaron sin atender a ningun disefio constructivoy su
deposito se realiz6 por vertido libre o gravedad.

Figura 3.20. Mapa de las estructuras mineras de la zona de estudio y ejemplos de estos escenarios.

La actividad minera, ademas de generar estas estructuras mineras, también ha creado
infraestructuras asociadas a la actividad, que afectan directamente al medio ambiente.
Un buen ejemplo es el reforzamiento del firme del camino de la cuenca del Rodrigatos.
Es un camino que parte de la carretera LE 461 y llega al cielo abierto central, que se
puede ver en la Figura 3.20. Transcurre paralelo al rio, y se reforz6 con marmol oscuro
ligeramente veteado (Soler, 1883) en 2002 para evitar que embarren los camiones del
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transporte de carbon y estériles (Figura 3.21). Este marmol se extrae de una cantera
situada en el pueblo de Soto y Amio, a menos de una hora de la cuenca del rio
Rodrigatos. Ademas de evitar el embarramiento del camino, el carbonato de estos
materiales ha inducido y produce actualmente profundos cambios en suelos y
corrientes fluviales. En el trabajo de Mejuto et al. (2008), ya se tiene en cuenta la
presencia de carbonato célcico en un suelo de ribera de la cuenca superior del rio
Rodrigatos, que ha producido un aumento del pH hacia valores moderadamente
bésicos, a diferencia de la tendencia general en la zona, cuyos suelos tienen un pH que
varia de moderada a ligeramente 4cido, en concordancia con la naturaleza del material
litolégico sobre el que £ han formado los suelos. Inicialmente se apuntaba, como
hipdtesis de la anomalia en el pH, la presencia de un estrato carbonatado en las
Pizarras de Luarca, que se estaria disolviendo y llegaria a la zona de ribera por medio
del rio. Esta hipotesis ha sido descartada y se ha comprobado que los carbonatos
provenian de la meteorizacién de los marmoles usados como &ridos en el camino. Estas
alteraciones quedan reflejadas también en el rio, si comparamos los trabajos de Vadillo
et al. (1995), anteriores a la enmienda, con los de Buil et al. (2006) y Herrero Barrero
(2009) posteriores a esta, vemos que el rio Rodrigatos ha pasado de tener un pH de 4,6
aun pH entre 6,9 y 7,2 para puntos proximos en el muestreo y cercanos al camino.

Figura 3.21. Marmol oscuro ligeramente veteado usado como arido en los caminos usados por la
mineria.
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4. MATERIAL Y METODOS.

En este capitulo se incluye bk caracterizacion de los lugares de estudio y los criterios
utilizados para su seleccion, las caracteristicas del muestreo y los métodos utilizados en
el andlisis de las variables edéficas, asi como los métodos estadisticos usados para el
analisis de los datos y la elaboracion de la cartografia para la visualizacion de mapas y
ortofotos.

4.1. Seleccién de los lugares de estudio y toma de muestras.

4.1.1. Escenarios seleccionados.

Dentro de zona de estudio se encuentran diferentes unidades de paisaje. La seleccion

de las unidades se ha realizado a partir de una estratificacion del territorio, definida por

la variabilidad espacial de clima, litologia, geomorfologia y vegetacion, con la intencion
de recoger todos los escenarios representativos de la cuenca (Figura 4.1).

720000 724000 728000

Figura 4.1. Mapa en 3D de la localizacion de los escenarios estudiados en la Cuenca del rio Rodrigatos y

de las labores mineras desarrolladas en la zona. Coordenadas UTM, ED 1950, Huso 29 N.
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En la estratificacion del territorio se ha incluido, ademas de los criterios referidos
anteriormente respecto a las unidades de paisaje, el manejo en el uso de los recursos
primarios, tanto desde el punto de vista agrario, forestal y ganadero como de la
actividad minera. Finalmente los lugares de estudio seleccionados fueron los
siguientes:

c) Escenarios no afectados por las actividades mineras: puntos B1,
B2y BS8.

Los puntos Bl y B2 estan situados al Norte de la cuenca hidrogréfica, altitudinalmente
por encima de las explotaciones mineras, y representan zonas con una vegetacion de
brezal y robledal respectivamente. El punto B8, se sitla al Sur de la zona de estudio

(Figura 41) y su vegetacion corresponde a un pastizal aprovechado por ganado vacuno.

d) Escenarios afectados por las actividades mineras: puntos B4, B5
y B7.

Son escenarios situados en la ribera del rio Rodrigatos. Los puntos B4 y B5 estan
afectados directamente por las labores mineras, mientras que d pastizal de ribera B7
esta alterado indirectamente por dichas labores. Su afectacién viene producida por el
material utilizado en la renovacion y reforzamiento del camino para adaptarlo a los

camiones que transportan el carbon.

e) Escenarios generados por las actividades mineras
(escombreras): puntos B3, B6, B9, B10 y B11.

Las escombreras B3 y B6 estan situadas dentro de la cuenca del Rodrigatos, mientras
que las escombreras B9, B10 y B11 estan fuera de los limites de la cuenca. Estas Gltimas
se encuentran en diferentes estadios de regeneracion espontanea. Su inclusion tiene
por objetivo la obtencion de informacion sobre los factores que condicionan la
recuperacion de las areas afectadas por la mineria. Todas las escombreras estan
formadas por el vertido de materiales fragmentados de tamafio variable, que
constituian la ganga de las explotaciones de carbén.
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4.1.2. Descripcion de los escenarios seleccionados.

a) Escenarios no afectados por las actividades mineras: puntos Bl,

B2y BS.

Punto B1, brezal.

El punto B1 esta situado al Norte de la cuenca hidrogréfica (Figura 4.2), por encima de
las labores mineras (Figura 4.1), por lo que no esta afectado directamente por estas
actividades que se desarrollan aguas abajo. El punto esta situado a una altitud de 1.440
m, y descansa sobre materiales ordovicicos (Pizarras de Luarca).

- _|I N .
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Figura 4.2. a) y b), Situacion y fisionomia del punto B1, en ortofoto 1:5000 de 2008. ¢) Fotografia del punto Bl en junio de

2007.

Las caracteristicas méas destacables de este punto estan recogidas en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Caracteristicas del punto B1.

Caracteristicas Generales

Caracteristicas Edaficas

Topografia circundante Colladoentre valles Tipo de suelo Leptosol
Pendiente (°) 26 Profundld_at_:l horizonte 2030
superficial (cm)
Forma de pendiente Concava Textura Franca
Microtopografia Ondulacion leve Estructura Grumosa
Uso del terreno Brezal con r'epoblacmn Poros Abundantes
de pinos
Drenaje Bueno Rasgos biologicos Presencia de liquenes
Material original (Mori) Pizarras Raices / Tamafios Numerosas / todos
Afloramientos Moyi. Abundantes Fragmentos de r oca Abundantes
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La vegetacion actual del punto pertenece a la asociacién Pterosparto lasianthi-
Ericetum aragonensis (Rivas Martinez, 1979). Es la etapa mas degradada de los
melojares, aunque en este caso es el resultado de la sustitucion de los pastizales, que
fueron abandonados a partir de la década de los sesenta, del siglo pasado, por brezales.
Las especies caracteristicas son Erica australis y Pterospartum tridentatum,
acompafadas de Calluna vulgaris, Erica cinerea, Erica umbellata y Halimium
lasianthum (Zaballos et al., 2010). La cobertura vegetal en este punto alcanza el 90%.

Esta zona fue afectada en 2005 por un incendio, del que en junio y noviembre de 2006
todavia quedaban indicios. Anteriormente al incendio era una zona de pasto de ganado.

Punto B2, robledal.

El punto B2 esta situado en la parte Norte de la cuenca del rio Rodrigatos (Figura 4.3),
y al igual que el punto Bl no esta afectado directamente por las explotaciones mineras.
Se encuentra a una altitud de 1.400 m sobre materiales que corresponden a las

Pizarras de Luarca.

Figura 4.3. a) y b), Situacion y fisionomia del punto B2, en ortofoto 1:5000 de 2008. c) Fotografia del punto B2 en junio de
2007.

La caracterizaciéon en campo del punto, en la que estd ubicado este punto, queda

resumida en la Tabla 4.2.
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Tabla 4.2. Caracteristicas del punto B2.

Caracteristicas Generales Caracteristicas Edéaficas
Topografia circundante Zona entre laderas Tipo de Suelo Cambisol
Pendiente (°) 30 Pm:ldgg:gi?ar?gg;) nte 3040
Forma de pendiente Compleja Textura Franca
Microtopografia Oculta, no se aprecia Estructura Grumosa
Uso del terreno Forestal Poros Abundantes
Drenaje Bueno Rasgos biol6gicos
Mori Pizarras Raices / Tamafios Abundantes/ todos
Afloramientos Morii No Fragmentos de r oca No

Se trata de un bosque maduro de Quercus pyrenaica, con ejemplares que superan los
40 afos, y una densa cobertura vegetal. Estos bosques pertenecen a la serie
supramediterranea Holco mollis-Querceto pyrenaicae una serie hUmeda-hiperhimeda
de los melojares de la provincia Carpetano-lbérico-Leonesa, sector orensano-
sanabriense. Como especies de matorral acompafiante aparecen Cytisus scoparius,
Genista florida y Erica arborea, mientras que en el estrato herbaceo dominan especies
como Luzula forsteri y Holcus mollis, y como helechos domina el Pteridium aquilinum
(Zaballos et al., 2010).

Punto B8, pastizal no afectado por las explotaciones mineras.

El pastizal en el punto B8 es el lugar situado mas al Sur del punto de estudio, incluido
dentro de la cuenca del rio Rodrigatos. Esta a una altitud de 970 my se encuentra
encima del camino que discurre paralelo al rio, con un escalon de 30 cm sobre este
(Figura 44). Es una zona alejada de las explotaciones mineras y no afectada por estas.

El suelo se ha formado sobre materiales carboniferos.

Figura 4.4. a) y b), Situacion y fisionomia del punto B8, en ortofoto 1:5000 de 2008. c) Fotografia del punto B8 en junio de
2006.
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Las observaciones de campo para este punto quedan reflejadas en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3. Caracteristicas del punto BS.

Caracteristicas Generales

Caracteristicas Edaficas

Topografia circundante Ladera§ no Tipo de Suelo Cambisol
pronunciadas
Pendiente (°) 26 Profundidad horizonte 40-50
superficial (cm)
Forma de pendiente Recta Textura Fina
Microtopografia Ondulada Estructura Grumosa
Uso del terreno Pastizal Poros Muchos
Drenaje Pobre Rasgos biologicos Excrement}os de vacay
carpéforos
MOri Pizarrasyareniscas Raices / Tamafnos Abundantes / medianas
Afloramientos Mori No hay Fragmentos de r oca Muy pocos.

La vegetacion potencial corresponderia a un melojar meso-supramediterraneo, aunque
la zona ha sido aclarada para establecer un pastizal de ganado vacuno en el que
predominan especies de gramineas y leguminosas como consecuencia de la actuacion
del propio ganado en el transcurso del tiempo. El pastizal es explotado activamente,
como atestiguan los abundantes excrementos de vacuno. Esta zona tiene también la

funcion de descansadero del ganado.

b) Escenarios afectados por las actividades mineras: puntos B4, B5
y B7:
b.1) Escenarios afectados directamente por las actividades

mineras: puntos B4 y B5.

Punto B4, pastizal de ribera cercado por las actividades mineras.

El punto B4 se sitla en la zona central de la cuenca estudiada, en el margen izquierdo
del rio. La escorrentia del cielo abierto vierte directamente al rio en este punto, afectado
por fendmenos de arroyada. Estd situado a una altitud de 1.150 m y ocupa una
superficie de una hectarea y media aproximadamente (Figura 4.5), sobre materiales
carboniferos. La zona B4 es una pequefia isla rodeada de actividades mineras, antiguas
y nuevas, las mas recientes son de agosto de 2008.
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Figura 4.5. a) y b), Situacion y fisionomia del punto B4, en ortofoto 1:5000 de 2008. c) Fotog
2007.

rafia del punto B4 enjunio de

Los aspectos mas significativos de las observaciones en campo para este punto quedan
resumidos en la Tabla 4 4.

Tabla 4.4. Caracteristicas del punto B4.

Caracteristicas Generales Caracteristicas Edaficas
Topografiacircundante Ribera encajonada Tipo de Suelo Fluvisol
entre escombreras
Pendiente (°) 26 Profundlqaq horizonte 20—50
superficial (cm)

Forma de pendiente Recta Textura Fina
Microtopografia Levemente ondulada Estructura Grumosa
Uso del terreno Pastizal de ribera Poros Abundantes

Drenaje Po_bre, Ilan_L{ra de Rasgos biologicos Excrementos de
inundacion. Vacuno
i N Abundantes /
Mori Pizarrasy areniscas Raices / Tamafios o
medias-finas
Afloramientos Mori No Fragmentos de roca Muy pocos

Es un pastizal frecuentado por el ganado vacuno, con abundancia de excrementos.
Ademas se aprecian indicios de rastros de fauna salvaje como liebres y jabalies.

La vegetacion estd constituida por una estrecha franja de bosque de ribera,
representada por la serie Galio broteriani-Alnetum glutinosae, aliseda en la que estan
presentes, ademas del aliso (Alnus glutinosa), chopos (Populus nigra) y sauces (Salix
sp.). La zona de pastizal se extiende después de la linea del bosque de ribera, con
gramineas y leguminosas predominando entre las herbéaceas.
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Punto B5, ribera en la base de una escombrera.

Al Sur de la explotacion minera, en el margen derecho del rio, debajo de una
escombrera (Figura 4.6) y cerca de una bocamina con precipitacion de oxi-hidréxidos
de hierro se sitla el punto B5 sobre materiales estefanienses, en los que se superponen
depositos aluviales. Con respecto al rio, el area forma un escalén de medio metro y el

punto se encuentra a una altitud de 1.060 m.

2006.

La situacion de la ribera a los pies de una escombrera influye actualmente sobre sus

propiedades, que quedan recogidas en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5. Caracteristicas del punto B5.

Caracteristicas Generales Caracteristicas Edaficas
Topografia circundante Escombreras Tipo de suelo Fluvisol
Pendiente (9) 26 Profundlqaq horizonte 2030
superficial (cm)

Forma de pendiente Recta Textura Franca
Microtopografia Llana Estructura Grumosa
Uso del terreno Ribera Poros Abundantes

Drenaje Poco Rasgos biologicos -
. - i N Pocas/
MOri Pizarras y a_l’enlscas Ra|ces / Tamanos ) )
Aluvial medias -finas
Afloramientos Mori Pocos Fragmentos de roca Frecuentes-Muchos

La vegetacion predominante es similar a la del punto B4 y pertenece a la asociacion
Galio broteriani-Alnetum glutinosae con alisos de buen porte, aunque esta formacién
de ribera se encuentra reducida por la invasién de la escombrera.
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b.2) Escenarios afectados indirectamente por las actividades
mineras: punto B7.

Punto B7, pastizal de ribera, con aporte de carbonatos.

Al Sur de la cuenca del Rodrigatos, encima de materiales carboniferos, esta situado el
punto B7, en el margen izquierdo del rio Rodrigatos a una altitud de 980 m (Figura
4.7). Este pastizal de ribera esta ubicado debajo del camino habilitado para el paso de
camiones de gran tonelaje, que transportan el carbén extraido. Como ya se menciong,
el camino se reforzé hace unos afos utilizando aridos ricos en carbonatos para el
asentamiento del firme. Dichos carbonatos han sido lavados y han ido infiltrandose en
el suelo a partir de la escorrentia superficial (Figura 4.8). En este punto se ha realizado
un muestreo detallado para conocer la movilidad de los carbonatos, tanto en superficie
como en profundidad, y ver su influencia en las caracteristicas del suelo.

Figura 4.7. a) y b), Situacion y fisionomia del punto B7, en ortofoto 1:5000 de 2008. c) Fotografia del punto B7 en junio
de 2006.
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Figura 4.8. Situacién de la entrada de agua, en contacto con marmoles grises, al punto B7.

Las caracteristicas mas destacables para este punto se resumen en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6. Caracteristicas del punto B7.

Caracteristicas Generales

Caracteristicas Edéaficas

Topografia circundante Ladera§ no Tipo de suelo Fluvisol
pronunciadas
Pendiente (°) 26 Profundld_aq horizonte 40-50
superficial (cm)

Forma de pendiente Convexa Textura Fina
Microtopografia Recta Estructura Grumosa
Uso del terreno Pastizal Poros Muchos

Drenaje Malo Rasgos biol6gicos Excrevmai:r;tos de
Mori Pizarrasy areniscas Raices / Tamafios Abundantes/ finas
Afloramientos Mori Escasos Fragmentos de Roca Muy pocos.

En este punto la vegetacion potencial esta alterada por la accion antrépica. El bosque

de ribera, con alisos y chopos, se encuentra reducido a una hilera junto al rio, mientras

gue el resto del espacio ha sido aclarado para convertirlo en zona de pasto, que es

aprovechado por el ganado vacuno. Predominan las gramineas y, con menor cobertura,

las leguminosas. Al estar el suelo casi al nivel del rio, sufre un encharcamiento durante
varios meses (pseudogley) a lo largo del afio, con oscilaciones que dependen del caudal

del rio.
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c) Escenarios generados por las actividades mineras
(escombreras): puntos B3, B6, B9, B10 y B11.

c.1l) Escenarios generados por las actividades mineras dentro de la
cuenca hidrogréafica del rio Rodrigatos: puntos B3 y B6.

Punto B3, escombrera a pie de mina.

El punto B3 esta situado en la parte central del area de estudio en la cuenca del rio
Rodrigatos (Figura 4.9), y también en la zona central de las explotaciones de carbon
(Figura 4.1) a una altitud de 1.260 m. Es una de las areas mas afectadas por las labores
mineras. El lugar de estudio se situaba al pie de una explotacion a cielo abierto que fue
creada por la acumulacion de ganga de la mineria del carbdn (areniscas y pizarras). En
agosto de 2008 se reanudo la actividad en las proximidades del punto B3, por lo esta
zona fue sepultada por una nueva escombrera, destruyéndose la escasa regeneracion
natural que se habia producido hasta ese momento (Figura 4.10). Como consecuencia

de esta reanudacion no fue posible realizar el Gltimo muestreo durante el otofio de
2008.

Figura 4.9. a) y b), Situacion y fisionomia del punto B3, en ortofoto 1:5000 de 2004. c) Fotografia del punto B3 en junio de
2007.
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Figura 4.10. a) Situacién y fisionomia del punto B3, en ortofoto 1:5000 de 2008. b) Fotografia del punto
B3 en noviembre de 2008.

Antes de su desaparicion las caracteristicas mas destacables del punto de estudio eran
las que se recogen enla Tabla 4.7.

Tabla 4.7. Caracteristicas del punto B3.

Caracteristicas Generales Caracteristicas Edéaficas

Cielo abiertoy

Topografia circundante Tipo de suelo Tecnosol
escombreras
Pendiente (°) 20 Profundidad horizonte 0-5
superficial (cm)
Forma de pendiente Concava Textura Gruesa

Regular, con Surcos

Microtopografia - Estructura Ninguna
para revegetacion
Uso del terreno Escombrera Poros Muy pocos
Drenaje Bueno y superficial Rasgos biologicos COIO”'ZE%C'OH Incipiente
por herbaceasy matorral
Mon Pizarras con fésiles y Raices / Tamafios Pocas / aisladas
areniscas
Afloramientos Mori Abundantes Fragmentos de Roca Muy a bundantes

La cubierta vegetal de la escombrera ocupaba un 15% de la superficie
aproximadamente, y estaba formada por diferentes especies de matorral (Erica sp., y
Cystisus sp.) asi como de gramineas dominando el estrato herbaceo. Estas especies
fueron colonizando espontaneamente la superficie de la escombrera, que tenia una
elevada pedregosidad y tamafios de roca muy grandes, por encima de los 40 cm.
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Punto B6, escombrera sobre antiguo robledal.

El punto B6 se sitta al Sur de la zona de estudio incluida dentro de la cuenca del rio
Rodrigatos a 1.030 m de altitud. Es una escombrera emplazada por encima del rio, que
va canalizado, y de una bocamina que hasta 2007 estaba tapiada. A partir de junio de
2008, la confederacion hidrografica ejecutd un tratamiento pasivo de los drenajes que
salian de esta bocamina, construyendo tres balsas de decantacién. En la Figura4.11l.b—
c se puede apreciar una de ellas. Esta escombrera se formé por el vertido gravitacional
de los materiales procedentes de la ganga, en una ladera en la que habia un robledal

maduro, algunos de cuyos ejemplares han permanecido en la escombrera.

Figura 4.11. a) y b), Situacion y fisionomia del punto B6, en ortofoto 1:5000 de 2008. c) Fotografia del punto B6 en octubre
de 2008.

Las caracteristicas observadas en campo para este lugar de estudio quedan reflejadas
enla Tabla 4.8.

Tabla 4.8. Caracteristicas del punto B6.

Caracteristicas Generales Caracteristicas Edaficas
'I_'opografla Montafias Tipo de suelo Tecnosol
circundante
Pendiente (°) 30 Profundidad horizonte 1020
superficial (cm)
Forma de pendiente Coéncava Textura Hamedo
Microtopografia Irregular Estructura Gruesa
Uso del terreno Escombrera Poros Muchos
Drenaje Bueno Rasgos biologicos Presencia de hongos
Mori Pizarrasy areniscas Raices / Tamafios Abundantes/ finas
Afloramientos Mori Bastantes Fragmentos de roca Muchos
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Existen ejemplares de Quercus pyrenaica, aislados, en esta escombrera inestable,
formada por derrubios de material fino y grueso. La cobertura vegetal del punto es
inferior al 50%.

c.2) Escenarios generados por las actividades mineras fuera de la
cuenca hidrografica del rio Rodrigatos: puntos B9, B10 y B11.

Punto B9, escombrera revegetada de Tremor de Arriba.

El punto B9 esta situado al Este de la cuenca hidrografica del rio Rodrigatos, a una
altitud de 1.110 m, al Norte de la poblacion de Tremor de Arriba, y es una antigua
escombrera que tiene mas de veinte afios (Figura 4.1). A principios de 2008, segaron
parte de las retamas y gramineas que empezaban a colonizar la superficie, como se
aprecia en las ortofotos de 2004 y 2008 (Figura 412.b 'y 4.13.a) y en las fotografias
(Figura 4.13cy 4.13.b), para acondicionar la zona para pasto de ganado.

5 ; i == b, ‘F" ! By by o it b &

Figura 4.12. a) y b), Situacion y fisionomia del punto B9, en ortofoto 1:5000 de 2008. c) Fotografia del punto B9 en
noviembre de 2008.

Figura 4.13. a) y b), Situacidn y fisionomia del punto B9, en ortofoto 1:5000 de 2004. c) Fotografia del
punto B9 en junio de 2006.
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Algunas de las caracteristicas mas destacables recogidas en los trabajos de campo se

describen en la Tabla 4.9.

Tabla 4.9. Caracteristicas del punto B9.

Caracteristicas Generales

Caracteristicas Edaficas

Topografiacircundante Zonamontafiosa Tipo de suelo Tecnosol
Pendiente (°) 613 Profundld_ac_zl horizonte 10
superficial (cm)
Forma de pendiente Recta Textura Gruesa
Microtopografia Ondulacion leve Estructura No
Uso del terreno Escombrer_e} en Poros Abundantes
revegetacion
Drenaje Bueno Rasgos biol6gicos -
. 5 Abundantes /
Mori Pizarras Raices / Tamafios L
medias-finas.
Afloramientos Mori Abundantes Fragmentos de roca Abundantes

La colonizacion por especies vegetales estaba dando lugar a la aparicion de una

cobertura de matorral, que alcanzaba el 20-30% de la superficie, en la que

predominaban leguminosas de los géneros Retama sp. y Cytisus sp. Actualmente existe
un estrato herbaceo de escasa cobertura (<20%), con predominio de especies de

gramineas.

Punto B10, escombrera sometida a restauracion.

Al Suroeste del rio Rodrigatos, fuera de su cuenca, se encuentra el punto B10 (Figura
4.14) a una altura de 1.040 m. Es una escombrera con mas de 15 afios, que ha sido

restaurada en dos etapas sucesivas. La primera fue una hidrosiembra con gramineas, y

en la segunda fase se plantaron pinos de la especie Pinus pinaster. En la Figura 4.15

pueden apreciarse los Surcos realizados para la repoblacion.
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Figura 4.14. a) y b), Situacién y fisionomia del punto B10, en ortofoto 1:5000 de 2008. ¢) Fotografia del punto B10 en junio
de 2006.

La caracterizacién en campo de este lugar de estudio se resume en la Tabla 4.10.

Tabla 4.10. Caracteristicas del punto B10.

Caracteristicas Generales Caracteristicas Edaficas
Topografiacircundante Zonamontafiosa Tipo de suelo Tecnosol
Pendiente (°) 613 Profundidad horizonte 510
superficial (cm)
Forma de pendiente Recta Textura Gruesa
Microtopografia Ondulacion leve Estructura No
Uso del terreno Escombrera revegetada Poros Frecuentes
Drenaje Bueno Rasgos biologicos
i . Numerosas / Medianas y
Mori Pizarrasy areniscas Raices / Tamafios .
finas
Afloramientos Mori Abundantes Fragmentos de roca Abundantes

En el momento actual la escombrera tiene dos zonas diferenciadas, si tenemos en
cuenta la vegetacion. En una de las zonas se aprecia un desarrollo importante del
estrato arbustivo en el que predominan Cytisus sp. y Retama sp., con una cobertura
gue alcanza el 80% de la superficie, mientras que en la otra zona la cobertura se reduce
hasta el 20% y en la que ya no estan presentes piornos y retamas, sino que la especie
dominante es el Halimium lasianthum subsp. alyssoides.
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Punto B11, escombrera con restos de carbon.

Como el punto B10, esta escombrera se sitla al Suroeste, fuera del area de estudio, y
también es una zona que lleva sin actividad minera més de 20 afios (Figura 4.15). Est4

situada a una altitud de 990 m.

de 2006.

Entre los rasgos mas caracteristicos del punto destaca que, entre el material vertido en
los primeros 20 cm de profundidad, se encuentra carbén, el cual se aprecia a simple

vista (Figura 416).
r

Figura 4.16. Restos de carbon en la escombrera B11.
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Las demés propiedades del lugar de estudio se describen en la Tabla 4.11.

Tabla 4.11. Caracteristicas del punto B11.

Caracteristicas Generales

Caracteristicas Edaficas

Topografiacircundante Zonamontafiosa Tipo de suelo Tecnosol
Pendiente (°) 26 Profundidad horizonte 1045
superficial (cm)
Forma de pendiente Recta-convexa Textura Seco
Microtopografia Ondulacion leve Estructura Franca
Uso del terreno Escombrera Poros Frecuentes
revegetada
Drenaje Bueno Rasgos biologicos
Mori Pizarrasy areniscas Raices / Tamafios Numerosas / finas
Abundantes restos de
Afloramientos Mo Abundantes Fragmentos de roca carbon de tamafio fino-
medio

En esta escombrera se ha producido un fendmeno de revegetacion espontanea, con una
cobertura importante del estrato arbustivo que ocupa mas del 70% de la superficie y en
cuyo complejo floristico predominan las labiadas (Lavandula stoechas, Thymus sp.)
junto a brezos (Calluna vulgaris y Erica cinerea) y piornos (Cytisus sp.).

4.1.3. Caracteristicas del muestreo.

Una vez elegidos los escenarios de estudio, se establecié un plan de muestreos, para
estudiar la variabilidad y evolucién inter e intranual de los parametros estudiados.

Durante los afios 2006, 2007 y 2008, se hicieron seis muestreos, dos cada afio, a finales
de primavera y a finales de otofio, coincidiendo con las estaciones en las que se
concentran las precipitaciones en el clima mediterraneo. La condicion inicial se basa en
recoger las muestras en las épocas del afio donde hay una mayor cantidad de agua, ya
gue es el factor principal que condiciona el transporte de materiales en el medio

edafico.

La distribucion espacial de muchas de las variables del suelo tiene un caréacter
anisotropo (Garcia Alvarez, 1989). Con el fin de conseguir una muestra representativa,
su recogida se realiza haciendo cinco tomas diferentes en cada punto para obtener una
muestra media, a una profundidad comprendida entre O y 10 cm y acopiando entre 4y
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5 Kg. Las muestras se recogen en bolsas de plastico perfectamente cerradas para
conservar la humedad in situ del suelo. Hay variables que deben ser analizadas con la
muestra en condiciones de campo, mientras que para otras se procede al secado al aire
de dicha muestra.

4.1.4. Muestreo detallado del punto B7.

Para conocer la movilidad de los carbonatos que llegan al punto B7 mediante la
escorrentia superficial, tanto en superficie como en profundidad, a partir de los aridos
del camino, % disefid un muestreo en malla regular de 5 m de ancho y 20 m de largo.
Se recogieron muestras cada 2,5my a5 profundidades de 10, 20, 30, 40 y 50 cm, como
se puede apreciar en la Figura 4.18 y sobre la zona de campo en la Figura 4.19. Para la
toma de muestras se utilizé una barrena de media cafia tipo Hapludoles de 60 cmy 2,5
cm de didmetro (Figura 4.20), que permitia recoger testigos puntuales a las
profundidades antes definidas. En cada punto de la malla se hicieron tres tomas con
barrena, con objeto de obtener una muestra media representativa. Las muestras fueron
tamizadas a 2 mm y preparadas para el analisis de carbonatos por el calcimetro de
Bernard como se vera en el apartado de procedimientos analiticos.

Figura 4.17. Disefio de muestreo en malla regular en el punto B7.
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Figura 4.18 Parte del area del muestreo de malla regular en el punto B7.

Figura 4.19. Barrena de media cafia para toma de muestras de suelo.
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4.2. Procedimientos analiticos.

Los métodos de analisis han sido referenciados a su fuente original y Unicamente donde
se ha producido alguna modificacion se ha detallado la explicacion de tales cambios. En
general todos los analisis se han realizado sobre los seis muestreos efectuados, salvo en
el caso de algunas variables que no estan afectadas por cambios potenciales intra- e
interanuales. En el apartado correspondiente se mencionan aquellas variables que han

sido analizadas en un solo muestreo.

4.2.1. Determinaciones fisicas y quimicas.

Desde que se recogen las muestras hasta que se realizan los diferentes analisis de
laboratorio, hay un tratamiento previo de las mismas que queda reflejado en la norma
UNE 103.100 (1995).

a) Densidad Aparente (DA).

Para calcular la DA se ha utilizado el método del cilindro de volumen constante, con el
que se extrae la muestra sin alterar (Figura 4.21), segun la norma UNE 103.300 (1993),
se determina la humedad y se calcula la densidad del suelo seco. Se realizan tres
repeticiones por cada punto estudiado para obtener un valor representativo (Porta et
al, 1999). Este ensayo solo ha sido realizado en la campafia de primavera de 2006, ya
gue no existen cambios en la DA apreciables en una escala de tiempo inferior a 20 afios
(Mc Grath, 2001).

Ly il Pl et

Figura 4.20. (a) Toma de muestra, (b) testigo seco, del cilindro de volumen constante para el calculo
de la DA.

83



Capitulo 4

b) Humedad in situ.

Representa el agua retenida en el suelo en el momento de recogida de las muestrasy se
determina gravitacionalmente por diferencia de peso entre la muestra en condiciones
de campo y desecada a 105°C, como se describe en la norma UNE 103.300 (1993). Esta
determinacion fue realizada durante todas las campafias menos en la de otofio 2009
por problemas técnicos.

c) Analisis granulométrico.

En el analisis de las fracciones gruesa y fina del suelo se utilizan los limites propuestos
por Atterberg, adoptados por la International Society of Soil Science (ISSS), para
separar las distintas fracciones granulométricas. Se separan las fracciones mayores de 2
mm. de las inferiores, gruesos y finos, usando tamices UNE y teniendo una cantidad
significativa, entre 4 y 5 Kg, para conseguir una adecuada representatividad estadistica
(Loveland y Whalley, 1991).

En la determinacion de las fracciones inferiores a 2 mm., arena, limo y arcilla, se ha
usado el método del hidrometro de Bouyoucos, siguiendo la Norma Espafiola UNE
103.102 (1995), con una modificacion introducida para la eliminacién de carbonatos.
La norma UNE 103.102 (1995) recomienda el uso de &cido clorhidrico, aunque en este
trabajo se han eliminado mediante acido acético (Tessier et al., 1979 en Shang vy
Zelazny, 2006), ya que el acido clorhidrico puede destruir minerales como las cloritas
(Gault y Weiler, 1955; Ostrom, 1961 en Blanco Garcia, 2004). La fraccién arcilla
separada en esta determinacion también se ha utilizado, para el anélisis de Difraccion
de Rayos X (DRX) en el estudio de la mineralogia de los filosilicatos.

d) Caracterizacion mineraldgica general y mineralogia de los
filosilicatos.

La determinacion de la mineralogia general de los suelos y de los minerales de la
arcilla, se ha realizado en el laboratorio de DRX, IR-08, de la Divisién de Fisién
Nuclear del Departamento de Energia del CIEMAT, con un difractometro X" Pert-
MPD de la firma Philips.
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La DRX es un analisis cualitativo y, en el mejor de los casos semicuantitativo, ya que la
reflectividad e intensidad del difractograma de Rayos X (RX) depende principalmente
de la concentracion de cada especie mineral, pero también esta condicionada por mas
factores como el tamafio de particula, perfeccién del cristal, orientacion, composicion
guimica y presencia de cristales amorfos (Whittig y Allardice, 2006). Se tiene estimado
que el limite de deteccion esta en torno al 5% (Klug y Alexander, 1974), por lo que lano
existencia de un mineral en el analisis de DRX en una muestra, no es definitiva para

excluir su presencia.

La diferencia entre el andlisis de la mineralogia general y el de los filosilicatos, empieza
con la preparacion de la muestra:

Caracterizacion mineralogica general.

Se ha realizado mediante el método del polvo policristalino desorientado. El polvo se
obtiene después de moler la fraccion menor de 2 mm en un molino de agata hasta tener
un tamafio de particula que pase por el tamiz de 53 um. En este analisis no ha habido
ningun tipo de pretratamiento para la eliminacion de elementos amorfos o materia
organica, por lo que existen méas elementos de los deseados introduciendo ruido en el

difractograma.

Mineralogia de los filosilicatos.

El pretratamiento de las muestras consiste en recoger el liquido sobrenadante con la
fraccion arcilla de las probetas usadas en la determinacion granulométrica, ya que
necesita los mismos tratamientos que los incluidos en la Norma UNE 103.102. (1995)
(Blanco Garcia, 2004). La eliminacion de carbonatos es necesaria porque influye en el
desarrollo de la orientacion de las particulas de la arcilla (Kunze y Dixon, 2006).

La recogida del sobrenadante se realiza pasadas 24 horas desde la Ultima agitacién en
el analisis granulométrico mediante el succionamiento de los primeros 15 cm, lo que
asegura recoger el tamafio de la fraccion menor de 2 um (UNE 103.102., 1995). Las

arcillas en disolucion se secan al aire sobre una placa de agregados (Figura 4.22).

85



Capitulo 4

Figura 4.21. Placas de agregados secandose con arcillas en disolucién

Las muestras se preparan para su estudio por DRX siguiendo las normas de Moore y
Reynolds (1997), tanto para la caracterizaciéon general como para los minerales del

grupo de la arcilla.

Los filosilicatos no presentan apenas diferencias en el plano basal ab, pero s en el
plano perpendicular c, por lo que al apilar estas arcillas sobre este plano son facilmente
diferenciables en las placas de agregados orientados, lo que permite su identificacion
mediante el analisis y comparacién de tres difractogramas obtenidos mediante tres
tratamientos:

1) Secados al aire. Sin ningun tratamiento. Se miden las diferencias entre

planos cristalogréaficos, segun la direccion del eje C.

2) Etilenglicol. Se somete a la placa de agregados a una atmésfera saturada
en etilenglicol durante 48 horas y a 60°C, lo que permite detectar minerales
expandibles.

3) Tratamiento térmico a 550°C. Se somete a las placas a una temperatura
de 550°C, durante 2 horas. Esto modifica las estructuras y permite detectar
filosilicatos como la caolinita.
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El andlisis semicuantitativo de la mineralogia general se ha realizado sobre los
difractogramas de polvo desorientado, siguiendo el método de DRX de Barahona
(1974) por reparto a cien y ayudados por el programa X'Pert HighScore version 2.2
(PANalytical, 2006). Las caracteristicas de la semicuantificacion quedan resumidas en
la Tabla4.12.

Tabla 4.12. Relacion de las fases minerales identificadas en los difractogramas de
polvo, su poder reflectante y su reflexion principal.

Mineral Poder Reflectante Reflexion (A) Referencia
Cuarzo 1,5 4,25 Diebold et al. (1963)
Filosilicatos 0,1 4,45 Schultz (1964)
Calcita 1 3,03 Diebold et al. (1963)
Hematites 0,79 2,69 Van der Marel (1966)
Goethita 45 4,17 Van der Marel (1966)
Feldespatos 1 3,18 Schultz (1964)
Grafito * 3,35 X'Pert HighScore (PANalytical, 2006)
Lepidocrocita ** 6,28 Moore y Reynolds (1997)

* El grafito ha sido semicuantificado por el programa X'Pert HighScore (PANalytical, 2006.
** |_a lepidocrocita ha sido identificada pero no semicuantificada, por la dificultad que tiene medir estos
oxidos de hierro por DRX debido a su baja cristalinidad y al ruido que generan en el difractograma

(Schwertmanny Taylor, 1989).

El andlisis semicuantitativo de la mineralogia de los filosilicatos se ha realizado sobre
los difractogramas de agregados orientados, etilenglicol y tratamiento térmico a 550°C,
siguiendo los criterios de Barahona (1974), por reparto a cien. Las caracteristicas para

la semicuantificacion se resumen en la Tabla 4.13.

Tabla 4.13. Relacion de las fases minerales identificadas en los difractogramas de los
agregados orientados, su poder reflectante y su reflexion principal.

Mineral Poder Reflectante Reflexion (A) Referencia
Ilita 1,5 4,25 Diebold et al. (1963)
Caolinita 1 3,03 Diebold et al. (1963)
Clorita 0,79 2,69 Van der Marel (1966)
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Una vez calculadas las proporciones de los dos analisis, se representan conjuntamente
para su mejor visualizacion, teniendo en cuenta una vez mMAas Su caracter

semicuantitativo.

e) Reaccion del suelo: pH.

La obtencion de pH del suelo se ha realizado en una suspension de suelo-agua (1:2,5) y
suelo KCI (1:2,5) siguiendo el método propuesto por el ISRIC World Soil Informationy
recopilado por Van Reenwijk (2002). El pH se obtuvo con un pH-metro Orion 525a con
electrodo de pH y sonda de temperatura incorporada.

f) Conductividad Eléctrica (CE).

La CE del suelo esta altamente correlacionada con la concentracion total de sales. La
conductividad de las muestras se ha medido aplicando el método de Dahnke y Whitney
(1988) aplicando una relacion de suelo: agua de 1:2,5 y de 1:5 y ha sido medida con un
conductimetro Crison-MICRO CM 2200.

g) Contenido en carbono organico oxidable por via hiumeda.

La determinacion del carbono organico por via humeda o Carbono Organico
Facilmente Oxidable (COro), se hace a partir de la oxidacion de la Materia Orgénica
(MO) mediante dicromato potasico en medio acido y valoracion por retroceso del
exceso de dicromato, que no se emplea en la oxidacion, con sal de Mohr (Wackley y
Black, 1934). La técnica asume un factor de recuperacion del 77% del carbono organico
presente en la muestra (factor de 1.29). Las limitaciones del método radican en que
ante la presencia de CI y Fe2*, por ejemplo de la pirita, la medida del COro queda
sobrevalorada y ante elevadas concentraciones de oxidos de Mn de reciente formacion
gueda infravalorada (Nelson y Sommers, 1996). Por altimo, hay que destacar que
Nelson y Sommers (1996) citan que también estudios donde el método recupera parte
del C perteneciente a capas de carbon muy alteradas.

El contenido en MO se ha estimado a partir del dato empirico obtenido para el COro,

multiplicado por un factor tedrico que supone un porcentaje de carbono fijo en la
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materia orgénica del 58%. Este factor se conoce tradicionalmente como factor de Van
Bemmelen y su valor es de 1.72. Sin embargo, diversos estudios realizados en diferentes
tipos de suelo, apuntan a que este factor infravalora el contenido en MO siendo mas
aproximado un valor cercano a 2 (Pribyl, 2010), aunque también se recomienda que

este factor sea calculado para cada tipo de suelo (Nelson y Sommers, 1996)

Una descripcion méas detallada de los métodos disponibles para la medida del C asi
como de las incertidumbres asociadas a cada metodologia y las diferentes fracciones del
C se expone en el apartado 4.2.2 Determinaciones de las fracciones de carbono.

h) Analisis elemental (CNS). Carbono Total (Cr), Nitrégeno Total
(N1), Azufre Total (St) y Carbono Inorganico (Cinor).

Mediante el anélisis elemental se han obtenido los contenidos totales de C, Ny S. Los
andlisis se han realizado en el Laboratorio ¢ Anélisis Elemental y Térmico de la
Unidad de Espectrometria de Masas del Departamento de Tecnologia del CIEMAT,
siguiendo las técnicas de analisis elemental por combustion y usando un analizador de
Cy S, LECO CS-244, con deteccion infrarroja mediante la completa oxidacion de la
muestra por una combustién con oxigeno puro a una temperatura aproximada de
1.000°cC.

El contenido en Carbono Orgénico Total (COT) se ha resuelto por anélisis elemental a
partir de la diferencia entre el contenido de C+y el contenido en una submuestra que ha
sido calcinada previamente a 550°C, segun Chichester y Chaison (1992). A esta
temperatura se ha disipado todo COT de la muestra y obtenemos el Cinor.

Se establece una relacion entre el COT y el COro, para ver la contribucion de la MO en

el COT. Los valores cercanos a 1 indicaran que la mayoria del COT procede de la MO.

i) Contenido en carbonatos.

El contenido en carbonatos se ha determinado a partir de dos métodos: el gasométrico,

utilizando un calcimetro de Bernard (Figura 4.23), segun la norma UNE 103.200
(1993), y a partir del contenido de Cinor del analisis elemental, ya que por andlisis
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previos, de Mejuto et al. (2008), se prevé que el Unico Cnor pertenezca a carbonato
célcico.

Figura 4.22. Calcimetro de Bernard.

J) Capacidad de Intercambio Cationico (CIC) y cationes de cambio.

Para calcular la CIC, se han seguido dos métodos:

Para las muestras con carbonato calcico y pH neutro (punto B7).

La determinacion de la CIC en las muestras del punto B7 se ha realizado por el método
del AcONa a pH 8,2 y posterior restitucion con AcNHs a pH 7, midiendo el Na
intercambiado segun el método de Bower et al. (1952) a partir de las modificaciones
introducidas por Sumner y Miller (1996).

Para las muestras sin carbonato calcico.
Los cationes de cambio se han medido en todos los puntos menos en el punto B7 segun
el método de suma de cationes mediante extraccion con BaCl,, segun Hendershot y

Duquette (1986).
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Los cationes de cambio y la CIC han sido determinados en la Unidad de Espectroscopia,
del Departamento de Tecnologia del CIEMAT con un espectrometro de adsorcion
atomica de llama y emision Perkin ElImer mod. 2280.

Una vez calculada la CIC, se ha procedido a estimar la contribucion que es aportada por
las arcillas, sabiendo que los escenarios estudiados tienen como minerales mayoritarios
de la arcilla, caolinita, clorita e illita, minerales que por su estructura son
eléctricamente neutros, o lo que es lo mismo, con baja CIC, siendo de 1 cmol ¢ Kg+
para la caolinita (Dixon, 1989), de 20 a 40 cmol ¢ Kg para la illita (Fanning et al.,
1989) y para la clorita de 10 a 40 cmol ) Kg* (Barnhisel y Bertsch, 1989). Se establece
un valor medio de 30 cmol ) Kg para calcular la aportacion de las arcillas a la CIC y
por diferencia se calcula la CIC aportada por la MO.

Ademas se introduce el porcentaje de sodio intercambiable (ESP) que viene dado por la
expresion: ESP= Na*/ CIC.

k) Oxidos de Fe, Al y Mn.

El estudio de los 6xidos de Al, Fe y Mn, se ha llevado a cabo mediante dos métodos, que

usan dos tipos de disoluciones para extraer los metales:

Ditionito-citrato soédico.

En el método propuesto por Holmgren (1967), extraccion de 6xidos con ditionito-
citrato sodico, se disuelve una fraccion diferente de éxidos dependiendo del elemento a
estudiar (Fe o Mn). Para el Fe, por lo general, se acepta que mediante esta extraccion se
obtiene el total de los 6xidos pedogénicos (Feq), conocidos también como 6xidos libres
de Fe, que corresponderian a los Oxidos cristalizados (goethita, hematites,
lepidocrocita) y 6xidos amorfos (ferrihidrita) (Birkelnad et al, 1989, en USDA, 1995),
con pequefias contribuciones de Fe procedentes de silicatos, de compuestos solubles,
del complejo de cambio y de componentes organicos (Loeppert e Inskeep, 1996). Este
método se desarroll6 para el andlisis de 6xidos de Fe (USDA, 1995; Bertsch y Bloom,
1996), y no queda claro la parte del Mn que se extrae, aungue por norma general se
adopta que mediante este método se extrae el Mn facilmente reducible (Mng) (USDA,
1995).
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Oxalato amoénico en medio acido y en oscuridad.

En la extraccion con oxalato aménico &cido, a pH 3 en oscuridad mediante el reactivo
de Tamm (Schwertmann, 1964; McKeague y Day, 1966), se consigue, para el caso del
Fe, la fraccion de los 6xidos correspondiente a los paracristalinos o amorfos (Fe),
también llamados activos, ya que son los qie menor tamafio de particula y mayor
superficie especifica tienen y que corresponden principalmente a la ferrihidrita (Smith,
1994 en Acevedo Sandoval et al., 2004), aunque también se extrae una cantidad
importante de 6xidos de Fe cristalinos y Fe de los filosilicatos (Schwertmann et al.,
1982; Loeppert e Inskeep, 1996). Este método de extraccion también empez6 a
desarrollarse para extraer Fe, aunque para el Al se acepta que mediante oxalato
amonico se obtiene las fases pobremente ordenadas o amorfas organicas e inorganicas,
y de aluminosilicatos amorfos, alofano e imogolita (Al,) (USDA, 1995, Bertschy Bloom,
1996).

Los carbonatos han sido eliminados en la muestra B7, ya que pueden interferir en el
analisis de Oxidos (Kunze y Dixon, 2006).

El Al, Fe y Mn han sido medidos en la Unidad de Espectroscopia, del Departamento de
Tecnologia del CIEMAT con un espectrometro de adsorcion atdmica de llamay emision
Perkin Elmer mod. 2280.

4.2.2. Elementos traza.

Los elementos traza suelen coincidir en la literatura con el término de metales pesados,
gue es un vocablo vagamente definido (Duffus, 2002), aunque se suele aceptar que son
los metales y metaloides con densidades superiores a 4 6 5 g cm=3, 0 cuyo namero
atomico es superior a 20 (excluyendo metales alcalinos y alcalino-térreos) asociados
con la contaminacion o con una potencial ecotoxicidad. En este trabajo de Tesis los
elementos analizados son: Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Hg y Pb, donde todos son
metales pesados menos el As.

Para el pretratamiento de la muestra se ha usado el método EPA 3051A-1 (EPA, 1998)
de digestiéon acida en vaso cerrado con microondas. La digestion &cida es el método
mas comun para la estimacion de la movilidad y biodisponibilidad de los elementos
traza (Dirk et al., 1998). El método EPA 3051A-1, consiste en una digestion con &cido
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nitrico y clorhidrico, conocida como “(agua regia) 1”. No destruye las matrices siliceas
pero es la recomendada para el analisis de la movilizacion de elementos traza (EPA,
1998), ya que se analizan los dementos traza, a priori, maviles. La digestion ha sido
trazada con los siguientes patrones de suelo certificados: SRM 2709, CRM020-051 y
CRMO050-051 (Anexo A) para determinar los indices de recuperacion de los diferentes
elementos traza. EI microondas usado en las digestiones es un ETHOS 1 de Milestone.

Los elementos traza de los patrones y las muestras de suelo, han sido medidos por
espectrometria de masas de plasma de alta resolucion con plasma acoplado
inductivamente (HR-ICP-MS). En la Figura 4.24 se dbserva el HR-ICP-MS (Element
XR, Thermo Finnigan) del Laboratorio de Espectrometria de Masas-Actinidos, de la
Unidad de Dosimetria de Radiaciones lonizantes, del Departamento de Medio
Ambiente del CIEMAT.

Figura 4.23. Disefio de HR-ICP-MS en el laboratorio de Espectrometria de Masas -Actinidos, CIEMAT.

Para evaluar los resultados de elementos traza es necesario definir umbrales de
referencia para los distintos elementos, un trabajo tan complicado que no existe una
metodologia estandarizada para definir estos umbrales (Micé Llopis, 2005). Un buen
principio es establecer los niveles naturales que presentan los suelos (Moreno et al.,
2007; Garcia y Dorronsoro, 2010a), que vienen definidos como los contenidos de
elementos traza presentes en un suelo que proceden del material originario y no han
sido influenciados por actividades humanas contaminantes de caracter puntual (Bech
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et al., 2001; De Miguel et al., 2002). Se ha escogido el punto B8 como zona de fondo
para analizar los escenarios afectados por las labores mineras y las escombreras, ya que
es una zona no afectada por la mineria y formada por los mismos materiales que los
puntos afectados y generados por la mineria del carbén. A partir de aqui es necesario
dar un conjunto de valores de referencia que permitan diferenciar con garantias un
suelo contaminado de otro que no lo estd. Se han seguido las recomendaciones de
Adriano (2001) y De Miguel et al. (2002), por las que se establecen los niveles de
referencia como los valores superiores al percentil 95%.

4.2.3. Determinaciones de las fracciones de carbono.

El C del suelo tiene su origen en dos constituyentes diferenciados: el Carbono Organico
(CO) y el Carbono inorganico (Cinor). El Gnor esta formado por el C de los minerales
carbonatados y no siempre esta presente en los suelos. EI CO es el C se incorpora de la
necromasa de microorganismos, plantas y residuos de animales en diferentes estadios
de descomposicién, el humus sintetizado de residuos, compuestos carbonizados como
el carbon vegetal, el grafito y el carbén (Nelson y Sommers, 1996). El fraccionamiento
del CO consistiria en:

Carbono Orgéanico Facilmente Oxidable (COro). Que corresponderia
al C de de los residuos de plantas, animales y microorganismos frescos y en
todos los estadios de descomposicion y es conocido como carbono labil
(Nelson y Sommers, 1996).

Carbono Orgéanico Recalcitrante (COr). Que es el C que resiste a la
degradacién bioldgica y quimica, y suele ser el producto de la mineralizacion
de la MO y/o la combustion incompleta de los combustibles fésiles o de la
vegetacion (Forbes et al, 2006).

Carbono del Carbén (CC). El C incluido en esta fraccién corresponde al
carbono f6sil y el presente en el grafito, llamado por Ussuri y Lal (2008),
como carbono geogénico y por otros autores como carbén elemental (Ferrari
et al., 2002, van Zomeren y Comans, 2009, Kumpiene et al., 2011).

En el trabajo de Mejuto et al. (2008) se comprobo6 que en zonas de carbén existe una
gran diferencia entre las determinaciones de la MO y el COT. A esto hay que afiadir la
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incertidumbre que introducen los métodos analiticos utilizados en este trabajo, sobre
todo, la oxidacion de la MO por via humeda (COro) (Walckley y Black, 1934). Por
altimo, hay que tener en cuenta las consideraciones que se hacen en el estudio de
Arranz Gonzalez (2004), que después de analizar diferentes trabajos sobre la influencia
del hollin, el carbén y la carbonilla sobre la MO y el COT, apunta a la necesidad de
desarrollar algun tipo de ensayo en escombreras de carbén, que separe el CO f6sil, del
CO mas humificado y del CO menos recalcitrante. Se hace necesaria la puesta a punto
de un nuevo método para separar las fracciones de C en escenarios afectados por la
mineria del carbon. Ademas, la diferenciacion del C del carbon del C recientemente
formado en la MO se hace indispensable para evaluar la capacidad potencial del suelo
para secuestrar el C. Aunque el océano es el primer sumidero de carbono en el planeta,
el suelo contiene el 75% del carbono de la superficie terrestre, tres veces mas que las
plantas y los animales (ESA, 2000). Como el suelo y la vegetacion son los Unicos
sumideros de C en los que se puede actuar mas facilmente y teniendo en cuenta la
cantidad de superficie afectada y removida por la mineria, la recuperacion de esta
superficie y la activacion de los procesos de creacién de suelo representa una gran
oportunidad de contribuir al secuestro de carbono y contribuir a la reduccion del CO-
atmosférico (Oades, 1989; Shresthay Lal, 2006).

En la linea de lo comentado anteriormente, s ha utilizado el método de Ussuri y Lal
(2008) para separar las diferentes fracciones de C. Este método se basa en la
resistencia de carbono fosil (CC) a la extraccion quimica y a la oxidacion térmica. El
método implica tratamientos quimicos y térmicos consecutivos donde se eliminan
secuencialmente el Cinor, €l COro y COr. EI CC se cuantifica por andlisis elemental del C
en la muestra residual del suelo. En la Figura 4.25 queda resumido el método.
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TRATAMIENTO FRACCION DE C

Tratamiento quimico
C Total (C1)
Suelo
Analisis elemental

3vecesHCI 1M
C Organico Total (COT)

Analisis elemental de C

3vecesNaOHO,5M

Lavar 3 veces con agua destilada

1 vez HNO360%

1vez HF 10%

2vecesNaOHO,5M

C Orgéanico Recalcitrante

Secado en estufa

\ 4

Tratamiento térmico
En estufa 340° C / 3 Horas

Figura 4.24. Esquema del fraccionamiento termo-quimico empleado para la determinacion de diferentes

formas de C en las muestras de estudio (Ussiri y Lal, 2008).

Las caracteristicas del ensayo, incluyendo las modificaciones realizadas al método de
Ussuri y Lal (2008), debido a que presentaba algunas inconsistencias, y el
complemento de analisis térmicos, se describen a continuacion:

a) Seleccion de muestras (Puntos Bl y B11).

A partir de estudios previos (Mejuto et al., 2008), se comprobd que los puntos méas
homogéneos y con mayor contraste entre el COT y la MO eran los puntos B1y B11l. En
estos estudios se habian determinado el Cinor, €l COT y el COro. El punto B1 no tiene
presencia de restos de carbdn y C geogénico, ya que su material original pertenece a las
Pizarras de Luarca, anteriores al carbonifero, no esta alterado por las labores minerasy,
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al situarse altitudinalmente por encima del carbonifero, no tiene materiales heredados
de esta formacion. El punto B11 es una escombrera donde se ha detectado la presencia
de carb6én mediante observaciones directas en campo. Por lo tanto estos puntos se han
seleccionado para evaluar, contrastar e introducir mejoras en el método del

fraccionamiento del C.

Se ha trabajado sobre muestras de la fraccion < 2 mm del muestreo de Junio de 2006,
de los puntos Bl y B11, y se han comparado con los resultados de Mejuto et al. (2008)

b) Modificaciones al método empleado.

Una modificacion inicial aplicada al procedimiento original ha sido la cantidad de
muestra de suelo de partida, de 2 a 5 g, manteniendo sin embargo la relacién
suelo:disolucién especificada en el método para las extracciones quimicas. Por ensayos
previos, se comprobo que un peso de partida de 2 g de muestra era insuficiente dada la
pérdida de masa en cada etapa del fraccionamiento, en cuyo paso final la cantidad de
muestra que quedaba no permitia realizar las valoraciones correspondientes del
contenido de C.

Con posterioridad, a la vista de los resultados obtenidos en el fraccionamiento, y para
las dos muestras de suelo analizadas, se ha realizado un ensayo adicional sobre una

etapa del proceso y se ha afadido una nueva fase al final de este.

La primera etapa critica es el paso de neutralizacion con NaOH del exceso de HCI
empleado, y que es una etapa previa al tratamiento con NaOH después del gimer
fraccionamiento descrito en el método. La modificacién consiste en que la
neutralizacion del acido residual se ha realizado mediante la adicion de NaOH 0.5 M

con la muestra en agitacion hasta alcanzar pH 7.
Al final del ensayo del fraccionamiento termo-quimico se ha desarrollado sobre el

residuo un nuevo tratamiento térmico en mufla a 400°C + 5°C durante 3 hpara
observar la evolucién con el aumento de temperatura de la combustion del CC.
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c) Analisis térmicos.

El método del fraccionamiento del C ha sido complementado por analisis Termo
Gravimétricos (TG) y Analisis Térmico Diferencial (ATD) sobre las muestras de suelo
de los puntos Bl y B11:

Analisis Termo Gravimétricos (TG)

En las curvas de los andlisis de termogravimetria, las pérdidas o ganancias de masa en
porcentaje se representan frente a la temperatura. Sin embargo a menudo es dificil
identificar con precision el comienzo y el final de los puntos de inflexion para una
reaccion especifica frente a un fondo de pérdida continua de masa, especialmente

cuando hay reacciones que se solapan.

Analisis Térmico Diferencial (ATD).

Es una técnica de analisis térmico en la cual se monitoriza la diferencia de temperatura
(?T) entre la muestra y un material de referencia, mientras ambos, muestra y material
de referencia (inerte en el rango de temperaturas que se estudia), estdn sometidos al
mismo programa de calentamiento. Las reacciones endotérmicas que se produzcan
seran detectadas en la muestra con un descenso de la temperatura en comparacion con
el material de referencia y las reacciones exotérmicas se revelan con un aumento de
temperatura. EI ATD por lo tanto, permite distinguir entre reacciones endotérmicas y
exotérmicas, viéndose en la grafica ? T frente a T, un pico descendente o ascendente
respectivamente.

Dentro de las reacciones endotérmicas se incluyen la deshidratacion, deshidroxilacion,
descomposicion estructural y transformaciones, cambios magnéticos, sinterizacion,
fusion, evaporizacion y sublimacion. Las reacciones exotérmicas son la combustion de
la MO, la oxidacién del hierro o la cristalizacion del material amorfo.

Sobre la muestra inicial y las muestras resultantes en cada paso del método del

fraccionamiento del C y sus modificaciones, se han realizado analisis térmicos mediante
las técnicas TG y ATD.
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Tanto para el TG como para el ATD, se han usado 10 mg de suelo, con una rampa de
temperaturas de 30 a 950°C, con un incremento de 10°C / min, tomando datos cada 5 s
en aire y con alimina de material de referencia.

Todo ha sido medido en el Laboratorio de Analisis Elemental y Térmico de la Unidad
de Espectrometria de Masas del Departamento de Tecnologia del CIEMAT usando tres
equipos para las medidas: equipo de analisis termogravimétrico PERKIN ELMER TGS
2, analizador térmico diferencial PERKIN ELMER ATD-1700 y analizador simultdneo
termogravimétrico y térmico diferencial SEIKO TG/ATD 6300

4.2.4. Métodos estadisticos.

El anélisis matematico de los datos analiticos obtenidos se ha realizado a partir de
diversos procedimientos estadisticos, tanto bivariantes como multivariantes, utilizando
para ello el programa STATISTICA 9.0 (STAT SOFT, 2009), para el entorno
WINDOWS. Los analisis estadisticos se dividen en:

a) Correlacioén entre variables.

El coeficiente de correlacion lineal es una medida del grado de correlacién que existe
entre variables cuantitativas, de forma que dos variables estardn correlacionadas
cuando los valores de una de ellas varian sistematicamente con los valores
correspondientes de la otra. El coeficiente varia entre +1 (maxima correlacion positiva)
y -1 (maxima correlacion negativa). En esos limites la representacion de la nube de
puntos se ajusta perfectamente a una recta (recta de regresion). Existen diferentes
procedimientos para calcular el coeficiente de correlacion, incluidos los que se
fundamentan en correlaciones no paramétricas, pero el mas utilizado es el coeficiente

de correlacion lineal de Pearson (r), también denominado producto-momento.

S
Coeficiente de Pearson r=—>x ()]
S*S

a (X - X)(,- v)
Covarianza S, =2 - )

El coeficiente de Pearson (1) resulta del cociente entre la covarianza de dos variables (2)
y el producto de sus desviaciones estandar, a un nivel de significacion elegido (p).
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La existencia de una correlacion alta entre dos variables no implica necesariamente una
relacion causal entre ambas, y por ello la interpretacion de las correlaciones debe
hacerse desde el conocimiento de las conexiones que existen entre las variables dentro
del sistema (L6pez Pérez, 2009).

b) Analisis de la varianza.

El Anélisis de la Varianza (ANOVA) es un test clasico fundamental en cualquier trabajo
experimental. Este método estadistico se aplica a variables cuantitativas y pretende
averiguar si las diferencias apreciadas para una variable determinada entre varios
grupos de muestras (o0 tratamientos 0 escenarios) “pueden ser razonablemente
atribuidas a simples fluctuaciones debidas al azar o si, por el contrario, son demasiado
grandes para que esto sea cierto y traducen necesariamente divergencias reales y
significativas” (Lamotte 1976). En consecuencia, el ANOVA permite conocer el grado de
homogeneidad o heterogeneidad entre las variables comparadas y predecir si
pertenecen 0 Nno a un mismo universo muestral, posibilitando analizar las fuentes de
variacion entre los distintos tratamientos estudiados. La realizacion del ANOVA
requiere que los datos se ajusten a una distribucion normal y que presenten

homogeneidad en sus varianzas.

Una vez realizado el andlisis, el valor obtenido de F (distribucién de Fisher) nos permite
discriminar, al nivel de significacion elegido (p), entre la hipotesis nula (Ho : pu=p2)0
la hipotesis alternativa (H : las medias presentan diferencias estadisticamente
significativas). Cuando en el analisis se incluyen mas de dos tratamientos o escenarios,

la hipétesis nula se formula como:

(Ho=pui=H2=....= Hn)

La hipétesis alternativa debe entonces definirse en los siguientes términos:

H:: al menos dos de las medias presentan diferencias estadisticamente

significativas
En este caso debe efectuarse adicionalmente una prueba de comparacion de medias

(entre otras denominaciones y segun la bibliografia, test de separacion de medias, test

de homogeneidad de medias o test de rangos multiple) que permita discriminar entre
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tratamientos que presentan o no diferencias estadisticamente significativas. Existen
diferentes procedimientos (Duncan, Tukey, Bonferroni, Bartlett, etc.) aunque una de
las pruebas mas robusta (menos conservativa) es el test LSD (de las siglas en inglés de
Least Significant Difference), muy recomendado cuando inicialmente hay pocas
comparaciones de interés. Este es el procedimiento que se ha utilizado para comparar
cada una de las variables analizadas en los distintos lugares de estudio, teniendo en

cuenta también su variacion en el tiempo (ANOVA de doble via) (Lopez Pérez, 2009).

c) Analisis multivariante:

El anélisis multivariante incluye métodos estadisticos que permiten analizar,
simultaneamente dos 0 mas variables para un conjunto de objetos o escenarios. En este
caso se ha centrado el andlisis multivariante en la aplicacién de dos métodos: analisis
factorial de componentes principales dentro de los métodos de ordenacion, aunque
también puede ser usado como una técnica de clasificacion, y analisis clUster dentro de
los métodos de clasificacion.

Todas las técnicas de analisis comparten el objetivo comun de evaluar la estructura e
interdependencia de los datos, pero mientras el analisis clUster se orienta hacia la
relacion entre objetos (en este caso puntos de muestreo), el anélisis discriminante se ha
utilizado para evaluar la sensibilidad de las variables analizadas en la division de
escenarios; finalmente el andlisis factorial se centra principalmente en analizar la
relacion entre variables, aunque a partir de dicha relacion también permite ordenar los

casos en grupos de afinidad.

Analisis factorial.

El analisis factorial, incluido dentro de los métodos multivariantes de ordenacion,
permite identificar y analizar las pautas o factores subyacentes en las relaciones que
se establecen entre un conjunto de variables vinculadas a un espacio multivariante.
Las construcciones factoriales representan una simplificacion que ayuda a
comprender las relaciones complejas que se establecen entre multiples variables, algo
gue no es posible abordar con métodos monovariantes o bivariantes. El desarrollo del

analisis factorial incluye los siguientes pasos:
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1) Seleccion de variables.

I1) Calculo de la matriz de correlaciones entre variables.

I11)Extraccion de los factores no rotados.

V) Rotacion de factores.

V) Interpretacion de la matriz de factores rotados.

Como resultado se obtiene un numero relativamente pequefio de construcciones
factoriales que pueden sustituir la interpretacion que deriva del estudio de un namero

maés elevado de variables, sin perder apenas informacion (Lépez Pérez, 2009).

Analisis cluster.

El andlisis cluster, también denominado analisis Q, de afinidad, de clasificacién o
taxonomia numérica, ha sido ampliamente utilizado en diversas disciplinas, de ahi la
proliferacion de denominaciones, que persiguen un objetivo comun: la clasificacion de
objetos representados por un conjunto n-dimensional de variables de acuerdo a una
relacion natural. El espacio ndimensional esta definido por el numero efectivo de
variables que intervienen en el analisis. Esta incluido, por tanto, dentro de los métodos
multivariantes de clasificacion, y es un analisis jerarquizado que da como resultado una
serie de conglomerados de objetos (p. ej. entidades edaficas) que muestran una
homogeneidad interna elevada para el conjunto de variables que representan el objeto.
Al mismo tiempo existe un alto grado de heterogeneidad entre los diferentes
conglomerados. La agrupacion de todos éstos conglomerados se representa mediante lo
gue ha venido a denominarse dendrograma. La homogeneidad o heterogeneidad viene
determinada por la distancia geomeétrica entre las variables que caracterizan a los
objetos y el criterio mas empleado es el célculo de la distancia elclidea en el espacio
multidimensional (D = [(x1 — y1)2 + (X2 - y2)2 + (X3 - y3)2 +.......... + (xn - yn)q v/2)
(Pérez Lépez, 2009).

A pesar de su caracter descriptivo y no inferencial, el analisis cluster constituye una
herramienta excelente cuando se quiere realizar una clasificacion jerarquica de objetos
(en este caso los suelos y tecnosoles muestreados), si éstos estan caracterizados por un

conjunto de variables que son relevantes para la definicion de dicho objeto.
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4.2.5. Cartografia digital y Sistemas de Informacion Geogréfica
(SIG).

Todos los mapas digitales en dos y tres dimensiones han sido desarrollados con los
paquetes de programas de ARGIS 9.3 (ESRI, 2008). Las diferentes capas de
informacién digital son:

Carreteras y caminos, hidrografia y poblaciones de la regiéon de El
Bierzo, obtenidas del Sistema de Informacion Territorial de Castilla y Le6n
(IDECyL, 2010) y del Instituto Geogréafico Nacional (IGN, 2010),.

Ortofotos a escala 1:5.000 y Modelo Digital de Elevaciones (MDE),
con una resolucion de 1 metro, del Instituto Tecnoldgico Agrario de Castillay
Ledn (ITACyL, 2009),

Estructuras mineras y calculo de superficies, de Mejuto et al, (2010).

A partir de estos datos, y siguiendo parte de la metodologia de Schmid y Mejuto (2010),
se han digitalizado nuevas capas generando, un SIG del punto de estudio, que ha
permitido el desarrollo de los mapas mostrados en este trabajo de Tesis, facilitando la
visualizacion y orientacion de las diferentes estructuras y zonas. El SIG y los mapas
generados estan georreferenciados en coordenadas UTM, European datum 1950, huso 29
Norte.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

En este capitulo se recogen los resultados de los analisis realizados en las camparias de
muestreo de los afios 2006, 2007 y 2008, asi como los resultados de los trabajos
especificos del fraccionamiento de carbono y del muestreo realizado en el punto B7. Los
datos obtenidos para las variables fisicas, quimicas y fisico-quimicas han sido objeto de
un tratamiento de los datos individual con estadisticos univariantes y descriptivos, asi

como de un analisis multivariante para el tratamiento del conjunto de las variables.

Para facilitar la visualizacion de los resultados en los diferentes escenarios se ha
generado un cédigo de colores que queda reflejado en la Figura5.1.

Suelos no afectados por las labores mineras

Suelos afectados directamente por las labores mineras

Suelos afectados indirectamente por las labores mineras

Escombreras, tecnosoles

Figura 5.1. Cédigo de colores de los puntos estudiados.

5.1. Resultados de las determinaciones fisicas y quimicas.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos para las determinaciones
fisicas y quimicas realizadas en los lugares de estudio. Es importante recordar que
siempre que se trabaja con suelos existe, ademas del error de medida que introducen
los métodos, una variabilidad propia debida a la anisotropia de muchas de las variables
del medio edafico (Garcia Alvarez, 1989). Esta anisotropia es todavia mayor en
escenarios como las escombreras generadas por las actividades mineras y que son el
resultado de una mezcla indiscriminada de materiales estériles, sin ningun tipo de
organizacién (McGrath, 2001).

5.1.1. Densidad aparente (DA).
De los resultados para la DA obtenidos se observa que los suelos no afectados por las

actividades mineras son los que presentan valores mas bajos (Figura 5.2). Asi, los puntos
B1, B2y B8 tienen una DA de 0,78 0,48 y 0,94 g cm-3 respectivamente. Las escombreras

107



Capitulo 5

son las que tienen los valores mas elevados, con una DA de 1,51y 1,7 g cm-3 para B3y B9.
Existen excepciones como la ribera en la base de una escombrera (punto B5) con un valor
alto de DA de 1,55 g cm3, el pastizal de ribera (punto B7) con un valor de 1,26 gcm-3y la
escombrera B11 con una baja DA de 0,88 g cm3.

Densidad aparente

1,8

1,6 o
.

1,4

1,2 -{_

s10 1

1<

?30,8 I
0,6
0,4

0,2

00 : : : : : : : : : :
BL B2 B B4 B5 B7 B3 B6 B9 BIO Bl

Figura 5.2. Densidad aparente de los puntos estudiados.

La DA en escombreras siempre suele ser bastante mas alta que en los suelos (Davies et
al., 1992; McGrath, 2001). Esto es debido a que la DA esta directamente relacionada con
la estructura, con la formacion de agregados que produce la materia organica y las
arcillas, que existen en bajo contenido en las escombreras. Existe una correlacion
negativa entre la materia organica y la DA (Benfeldt, 1999), que en este estudio tiene un
valor de r para la correlacién de variables de 0,73 (anexo D). Ademas, los tecnosoles
tienen también un elevado grado de compactacion (Arranz Gonzélez, 2004),
circunstancia que aumenta la DA, condiciona el movimiento del agua y el aire, asi como
el desarrollo radicular (Hillel, 1982). Por lo que una elevada DA es un factor limitante

para el éxito de la revegetacion de escombreras (Arranz Gonzalez, 2004).

Dentro de los suelos se observa que el robledal (punto B2) es el de menor DA ya que esel
gue tiene un mayor desarrollo radicular y, como se vera mas adelante, mayor contenido
en materia organica. En el lado opuesto, la ribera en la base de una escombrera (punto
B5), presenta valores muy altos si se compara con el resto de los suelos, ya que esta

afectada por dicha escombrera, que la va degradando, aportando una cantidad
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considerable de materiales gruesos. En el punto B7 la DA, como se vera posteriormente,
esté influida por el elevado contenido de limo (Figura 5.4) que son las particulas que mas
contribuyen a aumentar el empaquetamiento, sin tener carga suficiente para formar
agregados como sucede con las arcillas (Porta et al., 1999). Ademas, puede existir una
compactacion del terreno debido al transito del ganado vacuno, que también afectaria a
los puntos B4 y B8. Esta compactacion reduce la permeabilidad del suelo y puede ser la

responsable de los periodos de encharcamiento que se producen en el punto B4 y B7.

De entre los tecnosoles, los puntos B3 y B9 son los que presentan un peor desarrollo y
estructura, lo que reduce la retencion de agua y dificulta el crecimiento radicular. La baja
DA del substrato Bll, ademas de la incidencia de los factores antes mencionados,
también esta afectada por los abundantes fragmentos de carbon que presenta (Figura
5.6), ya que el carbon en general y la antracita de El Bierzo en particular tienen una
densidad media-baja de entre 1,2y 1,4 g cm-3 (CIUDEN, 2009).

5.1.2. Humedad in situ.

La humedad in situ discrimina muy bien los suelos de las escombreras (Figura 5.3y
5.4), por las diferencias contrastadas en su capacidad de retencion de agua, tal y como
se ha mencionado anteriormente. Los suelos son los que retienen mayor cantidad de
agua, siendo el punto B2 el que mayor porcentaje presenta con un 37% y el punto B5 el
gue menor, con un 17%. Las escombreras tienen los valores mas bajos de humedad, con

un intervalo que varia entre un 16% en el punto B11 y un 8% en el punto B3.

No existen diferencias estacionales significativas entre las campafas de primavera y
otofo (Figura 5.4)
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Humedad
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Figura 5.3. Humedad in situ de los puntos estudiados.
ANOVA Factorial (Punto de estudio*Estacionalidad)
Current effect: F(10, 35)=,70399, p=,71431
Vertical bars denote 0,95 confidence intervals
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Figura 5.4. Analisis de la varianza de la humedad del suelo en los puntos de estudio y en las estaciones de
primavera y otofio.
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La humedad del suelo presenta una gran variabilidad espacio-temporal, ya que ademas
de la anisotropia del suelo (Garcia Alvarez, 1989), depende de factores climaticos,
topograficos y edaficos (Porta et al., 1999). Sin embargo se acepta que los substratos
generados por la mineria tienen menos capacidad para retener agua que los suelos
(McGrath, 2001), ya que factores edaficos como el tamafio de particulas, la DA, la
estructuray el contenido en materia organica son los que determinan esta capacidad de
retencion (Davis et al., 1992). En este trabajo el contenido de humedad in situ
diferencia bien los suelos de las escombreras y, dentro de cada grupo, el grado de
alteracion o evolucion de los mismos. Por eso, dentro de las escombreras, el punto B3
tiene la menor capacidad para retener agua debido a su escaso desarrollo. Entre los
suelos, el punto B5 es el que menor contenido en agua presenta debido a que esta
siendo afectado por los fragmentos de roca, que aporta h escombrera situada por
encima. Estos fragmentos se introducen en su horizonte superficial aumentando su
proporcion de gruesos Y, por lo tanto, disminuyendo el volumen de la fraccion fina.
Ademas, el suelo se compacta y se altera su estructura. Esto repercute en una
disminucion de la capacidad de retencion de dicho suelo.

5.1.3. Analisis granulométrico.

El analisis granulométrico de suelos y escombreras refleja que, en general, tienen una
alta pedregosidad, excepto en el caso de los pastizales (puntos B4, B7 y B8) (Figura
5.5). El brezal del punto Bl y el robledal punto B2, ambos no afectados por la mineria,
presentan mas del 60% de su granulometria con tamafios inferiores a 2 mm. Destaca la
gran cantidad de limo, 51%, que posee el punto B7, alterado indirectamente por
actividades asociadas a la mineria. También hay que sefalar que las escombreras son
las que mas contenido de gravas y piedras tienen, con una media que supera el 50%
(fraccion mayor de 2 mm) y sumando a su porcentaje el de arena, la fracciébn mas
gruesa llega a niveles superiores al 80%. El punto B5 tiene caracteristicas similares a las

escombreras respecto a su granulometria con un 57% de gravas y un 25% de arenas.
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Analisis granulométrico

Bll
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Figura 5.5. Analisis granulométrico de los puntos analizados.

La granulometria de los puntos Bl y B2 refleja las caracteristicas béasicas del tipo de
suelo en el que se clasifican: un horizonte superficial con una proporcion importante de
materia organica y con el material parental muy préximo, sin apenas desarrollo.

Los pastizales y las riberas (puntos B4, B7 y B8), excepto el punto B5, no tienen apenas
gruesos, ya que son zonas de acumulacion de finos, donde el agua de escorrentia ylas
arroyadas del propio rio son el principal agente en el aporte de materiales. En el caso de
las riberas (puntos B4 y B7) se aprecia una tendencia marcada hacia el aumento de
limos y arcillas y un descenso en arenas, segun se desciende altitudinalmente,
probablemente debido al descenso de energia de la corriente del rio, pero habria que
confirmarlo con observaciones directas. Por otra parte, se acepta que la granulometria
del punto B7 esta condiciona mas por la ladera que se sitla altitudinalmente por
encima dado el contenido de carbonatos que se ha encontrado en este punto. Esta
acumulacion de finos es importante, sobre todo de la fraccion limo, porque tiene
repercusiones en el empaquetamiento del suelo, como se vio en la DA para el punto B7.
Ademas, el limo reduce la permeabilidad, siendo uno de los responsables de los
periodos de encharcamiento que sufre la zona. La excepcidén a esta tendencia es la
ribera del punto B5, debido a que tiene una alta proporcion de elementos mayores de 2
mm procedentes del aporte de la escombrera cercana.
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La granulometria de las escombreras, con gran cantidad de elementos gruesos,
responde a su formacion por acumulacion de la ganga de la mineria. Esta porcion
elevada de elementos gruesos reduce la capacidad de retencién y la disponibilidad de
agua en relacion directa a su volumen (Arranz Gonzalez, 2004) y contrastan los
resultados obtenidos para la humedad in situ. Se evidencia que las escombreras son los
escenarios que menos agua retienen junto con el punto B5, que es el suelo que tiene

menor capacidad de retencion.

Aparte de la influencia que tiene el porcentaje de elementos gruesos sobre las
propiedades del suelo antes vistas, estas particulas superiores a 2 mm tienen una
repercusion importante sobre todas las variables estudiadas en la parte activa del suelo
(fraccion inferior a 2 mm). Esta repercusion debe considerase como un factor de dilucion
gue obliga a recalcular los valores de las variables analizadas en la parte activa del suelo.
La Tabla 5.1 refleja el factor por el que hay que multiplicar los resultados en cada punto
de estudio. En esta tabla se refleja que las escombreras y el punto B5 tienen un factor de
reduccion en un intervalo entre 0,3 y 0,59 definidos por el punto B9 y B6
respectivamente, lo que significa que los ensayos realizados con la parte activa del suelo
en estos puntos son mucho menores de lo que representan para un volumen de suelo
dado. Los pastizales, excepto el punto B5 (puntos B4, B7 y B8), estan representados
integramente en los ensayos realizados en la fraccion inferior de 2 mm ya que su factor de

dilucién es cercano a 1.

Tabla 5.1. Factor de dilucién y fraccion inferior y superior a 2 mm de los puntos
estudiados.

Puntos Fraccion >2 mm (%) Fraccion<2mm (%) Factor de reduccion

B1 39,6 61,4 0,61
B2 35,6 64,4 0,64
B8 1,5 98,5 0,99
B4 1 99 0,99
B5 57,2 42,8 0,43
B7 0,1 99,9 1
B3 53,8 46,2 0,46
B6 70,3 29,7 03
B9 411 58,9 0,59
B10 43,4 46,6 0,47
B11 48 52 0,52
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Considerando la fraccion menor de 2 mm, tanto los suelos como las escombreras tienen
una gran cantidad de arenas y limo, lo que les incluye dentro de la clase franco arenosa
en la mayoria de los casos, excepto el punto B2, que es de la clase franca, el punto B7, que
es franco-limosa, y el punto B8, que es franco arcillosa (Figura 5.6).
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Figura 5.6. Clasificacion textural segun el triangulo de texturas del USDA (2009) de los puntos

estudiados.

Las texturas de la mayoria de los escenarios son el resultado de la fragmentacion de los
elementos gruesos o rocas presentes en toda la zona de estudio. La textura mas
equilibrada pertenece al robledal (punto B2), a priori, el suelo sin afectacion por las
labores mineras y con un mayor desarrollo. La textura resultante de los puntos B7 y B8
es producto del transporte de sedimentos por el agua, en los fendbmenos de escorrentia
superficial. Debido a que la energia de la escorrentia del punto B7 es mayor que la del
punto B8, la primera acumula particulas de mayor tamafio (limos) que el pastizal del
punto B8, que acumula particulas de menor tamafio (arcillas). El elevado contenido en
limo del punto B7 suele tener un significado negativo con respecto a su fertilidad, su
permeabilidad y su compactacion (Porta et al., 1999).
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5.1.4. Caracterizacion mineraldgica global y mineralogia de los
filosilicatos.

Como se comentd en el capitulo de material y métodos, los resultados del estudio de
Difraccion de Rayos X (DRX) son semicuantitativos, por lo que reflejan mas la
presencia de minerales y su magnitud relativa en el conjunto de los puntos analizados

gue cantidades reales absolutas.

Desde una perspectiva general se puede apreciar que los suelos y substratos de las
escombreras estan formados principalmente por cuarzo, feldespatos y filosilicatos, y
dentro de estos minerales de la arcilla, de illita, clorita y caolinita (Figura 5.7).

OCuarzo HE Illita OClorita O Caolinita O Feldespatos B Hematites OLepidocrosita BGrafito O Calcita

B11 T —— ———
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Figura 5.7. Analisis mineraldgico semicuantitativo por DRX de la muestra de polvo y en agregados orientados de los puntos
estudiados.

Hay suelos y escombreras que presentan una mineralogia que les diferencia del resto:

En el pastizal de ribera, punto B7, existe una proporcién muy importante de

calcita, practicamente las tres cuartas partes de los minerales de este suelo.

Hay que destacar la presencia de 6xidos de Fe en las escombreras B3y B9en
forma de lepidocrocita, con un valor proximo al 5%, y en la escombrera B6
en forma de hematites, con un valor aproximado del 15%.
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En la escombrera Bll existen cantidades importantes de grafito de
aproximadamente el 10%.

Ademas s observan diferentes asociaciones entre los escenarios estudiados: entre los
suelos los puntos B1 y B2 y los puntos B4, B8 y B5, y entre las escombreras B9 y B3
(Figura 5.8). Existen zonas sin relaciones aparentes con respecto al anélisis por DRX,
como el punto B7 con carbonato célcico, la escombrera con restos de carbon (punto
B11) y la escombrera B6 con hematites.

B7

B11

B10

B9

B3

B8

B4

B5

B2

Bl

B6

Figura 5.8. Anadlisis de clasificacion de los puntos estudiados con relacion al estudio de DRX realizado
con X'Pert HighScore (PANalytical, 2006).

Los minerales del suelo derivan directamente del material parental, y més si se refiere a
escombreras que apenas han evolucionado, aunque también pueden sufrir cambios in
situ o ser transportados fuera de su origen (Cady, 1967 en McGrath, 2001; Rai y
Kittrick, 1989). Partiendo de esta premisa, se pueden establecer dos grupos segun su
material parental:

Pizarras de Luarca: dominan enlos puntos Bly B2.
Los puntos no afectados por la mineria (puntos B1y B2), son practicamente iguales en

lo que a composicion mineraldgica se refiere, ya que proceden del mismo material y no
estan afectados por las labores mineras ni por procesos que los diferencien.
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Carbonifero: domina en el resto de los puntos estudiados.

La proximidad en el analisis de clasificacion de la mineralogia entre los suelos de los
puntos B4, B5 y B8 es debida a la presencia de cuarzo, illita, clorita, feldespatos y
caolinita en similares proporciones. Estos suelos estan sometidos a condiciones
similares, dentro del grupo de riberas y pastizales, con drenajes pobres.

Hay una ultima relacién destacable entre las escombreras B3 y B9, ya que, ademas de
tener cuarzo e illita como minerales principales, tienen clorita, caolinita y sobre todo
oxihidréxidos de Fe en forma de lepidocrocita. La lepidocrocita ha sido detectada por
su pico caracteristico a 6.28 ? en el difractograma de RX (Schwertmanny Taylor, 1989;
Smeck et al., 2002) (Figura 5.9), donde también se aprecia que en B9 existe una mayor

presencia relativa que en B3.
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Figura 5.9 Difractograma de los puntos B3 y B9, que muestra el pico caracteristico de la lepidocrocita
(Smeck et al., 2002).

Los oxidos, hidroxidos y oxihidroxidos de Fe provienen fundamentalmente de los
estériles de la mineria del carbén, de las capas limoliticas y de las areniscas cercanas a
las capas de carbon (CEDEX, 2007). La aparicion de lepidocrocita podria haberse
producido en las condiciones més favorables para su formacion, que son los climas
tropicales con zonas de encharcamiento permanente o casi constante (Schwertmanny
Taylor, 1989). Estos ambientes son caracteristicos de facies de abanicos aluviales, con
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un desarrollo variable de sistemas de canales y llanuras de inundacion en medios
palustres, situaciones similares a los manglares donde se desarrollaron los ciclotemas
de la cuenca carbonifera de El Bierzo (Vadillo et al., 2006). Estas facies tienen que
tener aireaciones que provoguen condiciones Oxicas para que el Fe2* se oxide a Fe3*, ya
que la aparicién del cation trivalente es necesaria para poder formar lepidocrocita
(Schwertmann y Taylor, 1989). Ademas, este oxihidroxido de Fe se puede formar a
partir de una oxidacion rapida de los sulfuros de Fe, de los estériles de las capas de
carbon y del propio carbon, al quedar expuestos a la meteorizacion en la formacion de
las escombreras Bell et al., 2001; Tiwary, 2001). La cristalinidad de la lepidocrocita
suele ser baja y precipita en forma de cementos o recubrimientos de color ocre
anaranjado en las zonas de oxidaciéon (Randall et al., 2001) y normalmente se
encuentra asociada a goethita, aunque la baja cristalinidad de estos 6xidos de Fe hace
muy dificil su deteccion dentro del difractograma de RX (Schwertmanny Taylor, 1989).
Esta precipitacion rapida de lepidocrocita suele estar asociada a Drenajes Acidos de
Mina (DAM) (Randal et al., 2001; Jonsson et al., 2006) y ha sido detectada en zonas de
mineria de carbon (Bigham et al., 1996; Gray, 1998; Rose y Cravotta, 1998; Bell et al.,
2001; Dang et al., 2002; Murad y Rojik, 2004; Kairies et al., 2005; Raymond y Oh,
2009), por lo que su presencia en las escombreras de la cuenca carbonifera de El Bierzo
puede ser indicativa de areas potencialmente activas de DAM o que han sufrido DAM.

La escombrera B6 tiene una abundancia destacable de ¢éxidos de Fe en forma de
hematites que principalmente pueden provenir de los estériles de las capas cercanas al
carbon (CEDEX, 2007). Las condiciones mas favorables para la formacion de hematites
son los climas tropicales o subtropicales, con temperaturas altas, en suelos con buen
drenaje, pH entre 7 y 8 y con un bajo contenido en materia organica, actuando la
ferrihidrita como precursor (Loeppert e Inskeep, 1996; Constantini et al., 2006),
condiciones que se produjeron en la formacion de las capas carboniferas. Ademas, estos
oxidos de Fe podrian tener una formacién actual asociada a la oxidacion de la pirita,
con una cristalinidad muy baja (Rose y Cravotta, 1998) y en situaciones de menos
humedad que en el caso de la lepidocrocita (Schwertmann y Taylor, 1989). Existe
también la posibilidad de la formacion de hematites a partir de la deshidratacion de la
lepidocrocita y la goethita. Las temperaturas necesarias para este proceso son de 150-
300°C (Schwertmanny Taylor, 1989) y la temperatura alcanzada en la combustion del
carbon llega a los 1.100-1.230°C (Grapes et al., 2009). Kisten trabajos donde se
comprueba la transformacion de hidréxidos y oxihidroxidos de Fe en hematites durante
incendios (Ketterings et al., 2000; Lugassi et al., 2010) y zonas de autocombustion

donde aparecen estos Oxidos (Querol et al., 2010). Estas temperaturas podrian haber
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sido alcanzadas por la autocombustion en el caso de la escombrera B6, aunque a priori
no se ven indicios de este proceso. También existe la posibilidad de que se haya
producido en escombreras cercanas y altitudinalmente mas elevadas, debido a la
inestabilidad de la escombrera B6 por su elevada pendiente del 30°, y que los hematites

sean minerales heredados de estas zonas superiores.

A partir de la presencia de 6xidos, hidroxidos y oxihidroxidos de Fe, como los hematites
y lepidocrocita en las escombreras en la zona de estudio, cabe pensar que se esta
produciendo o se ha producido una oxidacion de los sulfuros metalicos que se
encuentran en los estériles de las capas de carbon y en el carbon. la lepidocrocita
puede ser el resultado de estos drenajes, no siendo detectada en escenarios con
cantidades inferiores al 5%. Asimismo, los hematites en el contexto de la zona de
estudio pueden ser indicadores ademas de zona de oxidacién de sulfuros metalicos, de
zonas que han sufrido procesos de autocombustion, aunque es necesario profundizar
en los estudios mineraldgicos y mejorar los limites de deteccion para afirmar de forma

concluyente estas consideraciones.

En el punto B11 se encuentran cantidades importantes de grafito procedentes de rocas
proximas a las capas de carbon. Posiblemente la deteccion de este grafito, por DRX,
también esta relacionada con la antracita, que tiene aproximadamente la misma

composicion y parecida estructura, y es abundante en la capa superficial de este punto.

La zona alterada indirectamente por las labores mineras, punto B7, se distingue
mineralégicamente por la presencia de carbonato calcico en altas proporciones, debido
a la migracion producida por los carbonatos del camino. De no existir esta
circunstancia, estariamos en un escenario de caracteristicas potencialmente similares a
los suelos de los puntos B4, B5y B8.

5.1.5. Reacciones del suelo (pH).

La tendencia generalizada en el area de estudio es la de encontrar suelos con pH de
caracter acido (Figura 5.10 y 5.11). Segun la clasificacion del USDA (2009), los suelos y
las escombreras fluctian dentro de un intervalo que oscila entre extremadamente acido
(<4,5)y ligeramente &cido (6,5). El punto B7, afectado indirectamente por lasactividades
mineras, no sigue esta tendencia, ya que tiene un pH dentro del intervalo neutro-

ligeramente basico.
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Figura 5.10. pH en agua y en KClI de los puntos estudiados.
ANOVA Factorial (Punto de estudio*Estacionalidad)
Current effect: F(10, 43)=,27089, p=,98443
Vertical bars denote 0,95 confidence intervals
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Figura 5.11. Andlisis de la varianza del pH en agua suelo en los puntos de estudio y en las estaciones de

primaveray otofio.
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Las escombreras tienen una condicion mas &cida que los suelos, dentro de un intervalo
gue oscila entre 4,5y 5,5. Considerando el conjunto de los puntos estudiados, B1y B10
tienen el pH mas &cido con valores de 4,5, mientras que los puntos B4 y B8 tienen el pH
menos acido con valores de 6.

Los valores de pH en KCI son inferiores a los obtenidos en H.O, alrededor de una unidad

de pH, y muestran un comportamiento similar.

No existen diferencias significativas entre los muestreos de primaveray otofio para el pH,
tanto en H:O comoen KCI (Figura 5.11).

El pH esta condicionado por la mineralogia de la roca, el clima, la vegetacion y la
evolucion del suelo (Arranz Gonzélez, 2004) y en suelos acidos el AR+ tiene gran
importancia, ya que su hidrélisis retira grupos OH- de la solucién y hace aumentar la
proporcion de H, con la consecuente disminucion de pH (Thomas, 1996). Los suelos y
las escombreras estudiados, por lo general tienen caracter acido, ya que se originan a
partir de materiales &cidos (pizarras y areniscas) . Ademas, dentro de las pizarrasy de las
capas de carbdn existen sulfuros metalicos que al oxidarse aumentan la acidificacion del
medio (Tiwary, 2001; Bell et al., 2001 ; Vadillo et al., 2006; Rodriguez Gémez, 2010).

Las escombreras tienen un pH mas bajo que los suelos a causa de que los materiales
removidos estan mas expuestos a la oxidacion de los sulfuros metalicos que acidifican el
terreno (Bell et al.,, 2001; Dang et al., 2002; Tiwary, 2001) y que estan presentes en los

materiales estériles que las forman.

El punto Bl tiene el pH maés bajo debido a sus materiales de origen (pizarras de Luarca) y
al estado de degradacion provocado por la retirada de los antiguos robles para la
generacion de pastos y su posterior abandono. Este estado de degradacion queda
representado por la introduccion de brezos en la zona, que son especies que se
desarrollan en lugares con pH extremadamente acidos y pobres en N (Menéndez
Valderrey, 2006). También las escombreras, junto con el punto B1, se sitan dentro de
un intervalo de pH de 4,5 a 5,5 donde el Al3*, como se comprobara més adelante, se
encuentra en el complejo de cambio (Hsu, 1989; Porta et al., 1999; Thomas, 1996)
(Figura 5.16), y acidifica el terreno ademas de estar disponible para las plantas. Esta
disponibilidad provoca un problema afiadido en el crecimiento de sus raices debido a la
toxicidad del Al** (Thomas, 1996). El problema se reduce en suelos y escombreras gue

contienen una importante cantidad de materia organica (Figura 5.11), la cual acompleja
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el AR+ (Cardona, 2001), reduciendo la hidrolisis de este elemento y sus consecuencias
nocivas para las plantas, como sucede en la escombrera B11, que tiene el pH menos &cido
de los tecnosoles.

El punto B7 es totalmente diferente en lo que a reaccién de suelo se refiere. La
acumulacién de carbonatos hace que se sitle en valores de pH neutros o0 medianamente
basicos. Estadisticamente existe una correlacion positiva muy elevada entre el pH y el
contenido en carbonato calcico (r=0,83 p<0,05) (anexo D).

Los valores son menores para el pH en KCI que para el pH en H;O, debido a que la
disolucion de KCI tiene mayor fuerza i6nica que el agua, y permite un desplazamiento
mayor de Al y protones de cambio (Cardona, 2001). Las diferencias son menos acusadas
en la zona B7, ya que es un suelo neutro y existen menos protones para desplazar del

complejo de cambio (Thomas, 1996).

5.1.6. Conductividad Eléctrica (CE).

El grado de salinidad de los suelos, segun su CE y siguiendo el criterio del USDA (2009),
es muy bajo y estos pueden ser clasificados como no salinos, ya que los valores de todos
los puntos estan muy por debajo del valor establecido de 2 dS m* (Figura 5.12). Por lo
general los suelos presentan mas CE que las escombreras, siendo el punto B2 el que
presenta la més elevada CE con 0,51 dS/m y un minimo en Bl con 0,06 dS/m (Figura
5.13). Las escombreras presentan valores comprendidos entre 0,06 y 0,2 dS/m recogidos
en los puntos por B11y B6 respectivamente.

No aparecen diferencias estadisticamente significativas entre los muestreos de primavera
y otofio (diferencias estacionales) (Figura 5.13).

122



Resultados y discusion

Conductividad eléctrica
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Figura 5.12. Conductividad eléctrica de las zonas de estudio.

ANOVA Factorial (Punto de estudio*Estacionalidad)
Current effect: F(10, 43)=,09596, p=,99980
Vertical bars denote 0,95 confidence intervals
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Figura 5.13. Analisis de la varianza de la conductividad del suelo en los puntos de estudio y en las
estaciones de primavera y otofio.
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La CE es proporcional a la concentracion de sales en la solucion del suelo,
esencialmente Na*, Mg?*, Ca?*, K*, Cl, SO4, HCOsz y COs* (Porta et al., 1999;
Rhoades, 1996). Al no ser suelos salinos, la mayor cantidad de sales implica un mayor
contenido en cationes y aniones en el suelo, es decir, un mayor contenido en nutrientes
para el desarrollo vegetal y de los organismos del suelo. Ademas, en este estudio, la CE
tiene una correlacion positiva con el Ca y el K cambiable y la CIC de r=0,9 p<0,05,
r=0,89 p<0,05, y de r=0,91 p<0,05 respectivamente (anexo D). Por lo tanto, los
escenarios mas desarrollados, los suelos, tendran mas nutrientes para las plantas, méas
CIC y mas CE. El punto B1, el brezal, debido a su pH extremadamente acido presenta
cantidades significativas de Al en el complejo de cambio que ocupa unas posiciones que
no pueden ser habilitadas para los cationes y aniones basicos relacionados con la CE
disminuyendo su CEy CIC.

5.1.7. Contenido en carbono organico oxidable por via humeda.
En los resultados del carbono organico oxidable por via himeda o Carbono Orgénico
Facilmente Oxidable (COro) se puede apreciar que los suelos tienen mas Materia
Orgéanica (MO) que las escombreras (Figura 5.14 y 5.15).
Dentro de los suelos, los puntos no alterados por las labores mineras son los que
mayores porcentajes tienen, siendo el punto B2 el de mayor contenido con un 8,4% de

COro, mientras el punto B7 es el que tiene menor contenido, con el 2,4%.

Las escombreras tienen valores de COro en un intervalo comprendido entre 0,9y 3,9%,
siendo los puntos B11y B6 los que presentanvalores mas elevados.

Existe una gran variabilidad en las zonas de muestreo, sobre todo en las zonas B1, B2 y
B6, y no se encuentran diferencias estacionales significativas (Figura 5.15)
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Carbono organico facilmente oxidable
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Figura 5.14. Carbono organico facilmente oxidable de las zonas estudiadas.
ANOVA Factorial (Punto de estudio*Estacionalidad)
Current effect: F(10, 43)=1,8963, p=,07228
Vertical bars denote 0,95 confidence intervals
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Figura 5.15. Analisis de la varianza del carbono organico facilmente oxidable del suelo en los puntos de
estudio y en las estaciones de primaveray otofio.
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El COro es el C que corresponderia al de los residuos de plantas, animales y
microorganismos frescos y en todos los estadios de descomposicion (Nelson y
Sommers, 1996). Las escombreras por definicion son: “la acumulacién de estériles que
no han sufrido procesos edafogénicos, procedentes de actividades mineras o
subproductos de elaboracion, clasificacion, limpieza, etc.” (Arranz Gonzélez, 2004).
Ademas, implica que, generalmente, un mayor desarrollo edafico vendra correspondido
con una mayor cantidad de MO o de COro, de esto se deduce que las escombreras no
tendréan apenas COro. Lo anterior queda confirmado viendo que bs puntos con un
mayor desarrollo edafico y una menor alteracion presentan porcentajes mas elevados
de COro. Aplicando este criterio, y teniendo en cuenta los errores que puede introducir
la presencia de oxidos de Fe, en B9 y B3, sobrevalorando el porcentaje de COro, Se
pueden clasificar las escombreras de mayor a menor desarrollo por su contenido en
COro, segun la secuencia B11, B6,B10, B9y B3.

El menor contenido en COro del pastizal del punto B7 puede ser el resultado de varios
factores. Uno de estos factores es el cambio de pH, que ha afectado a la vegetacion
establecida, de caracter acido, reduciendo su crecimiento. Otro factor que influye sobre
esta menor cantidad de MO, son los procesos de encharcamiento que provocan la
ausencia de oxigeno e impide el crecimiento de la vegetacion (Hillel, 1982). Estos
periodos de encharcamiento estan favorecidos por su textura franco-limosa que ademas
ejerce un efecto negativo en la fertilidad del suelo (Porta et al., 1999). Por ultimo, el
ganado provoca una degradacién sobre la zona, que consiste en una salida neta de
biomasa del sistema, ya que pasta en la zona pero no permanece, y en una
compactacion de la zona, que impide el desarrollo vegetal. Estas circunstancias son
diferentes de lo que sucede en los pastizales de los puntos B4 y B8, donde el porcentaje
de COro s mayor, ya que son zonas donde descansa el ganado y aporta MO en forma de
excrementos. Aun asi la carga ganadera casi siempre produce una perdida de MO y una
degradacién del suelo.

En el punto B6 existe una gran variabilidad debida principalmente a la inestabilidad del
terreno que le infiere la pendiente del 30° y que hace variar los elementos que influyen
sobre el COro por su desplazamiento gravitacional. Uno de ellos es la influencia de los
ejemplares de roble que fueron parcialmente sepultados por esta escombrera, pero que
todavia siguen vivos, y que van aportando MO. Otro elemento influyente esta
relacionado con la hipotesis anteriormente descrita sobre los indicios de una
autocombustion en esta escombrera o0 en escombreras superiores que podria producir
una cantidad importante de productos ricos en C que no se quemarian completamente
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y harian aumentar la medida del COro (Forbes et al., 2006). El tltimo elemento es la
alta proporcién de éxidos de Fe encontrados que podria sobrevalorar la medida de
COro (Nelson y Sommers, 1996).

Ademas de la variabilidad mencionada anteriormente, debida al caracter anisétropo del
suelo (Garcia Alvarez, 1989) y de las escombreras (McGrath, 2001), en los puntos B1y
B2 existe una variabilidad de la MO, producida por la heterogeneidad en la distribucion
de la biomasa de las plantas, algo que esta atenuado en formaciones vegetales mas
homogéneas, como por ejemplo el pastizal del punto B8.

5.1.8. Andlisis elemental (CNS). Carbono Total (C+), Nitrégeno Total
(N71) y Azufre Total (Sr).

En los resultados de la Figura 5.16 se aprecia que los suelos, salvo en el punto B5,
tienen una relacion de Carbono Organico Total/Carbono Orgéanico Facilmente Oxidable
(COT/COro) cercana a 1. En las escombreras B9 y B10 también la relacién es proxima a
1, sin embargo en el resto de tecnosoles (puntos B3, B6 y B11), la relacion esta por
encima de 4. La ribera en la base de una escombrera (punto B5) es el Unico suelo con
una relacion alta, cercana a 5. Hay que destacar también que para la relacidon

COT/COro los valores han sido superiores a 1 en todos los lugares de estudio.

Relacion CO /CO ,

Bl B2 B8 B4 BS B7 B3 B6 B9 B10 Bl1

Figura 5.16. Relacion COT/COro de los escenarios estudiados.
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En el contenido en Nr se puede observar que los suelos tienen valores comprendidos
entre 0,2 y 0,9%, con los limites inferior y superior en los puntos B7 y B2
respectivamente, destacando también el punto B5 con un 0,6% (Figura 5.17). Las
escombreras siguen dos pautas claras en lo referente al Nt: los puntos B3, B9 y B10, con
valores bajos cercanos a 0,2%, y las escombreras B6y B11, con mayores valores, entre 0,7

y 0,8% respectivamente (Figura 5.18).

No aparecen diferencias estadisticamente significativas entre los muestreos de primaveray
otofio (diferencias estacionales) para el Nt (Figura 5.14).

Nitrégeno

12

Bl B2 B8 B4 B5 B7 B3 B6 B9 B10 B11

) I_l_l
0,0

Figura 5.17. Resultados de nitrégeno total en las areas estudiadas.
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1,2

0,8

0,4

Nitrégeno total

0,0

-0,2

ANOVA Factorial (Punto de estudio*Estacionalidad)
Current effect: F(10, 43)=,72924, p=,69289
Vertical bars denote 0,95 confidence intervals
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B1 B2 B3 B4 B5 B6 B7 B8 B9 B10 Bil1l
Punto de estudio

-E-- Primavera

E Otofio

Figura 5.18. Analisis de la varianza del nitrégeno total del suelo en los puntos de estudio y en las

estaciones de primavera y otofio.

En los resultados de Sr resaltan los altos valores del suelo de ribera en el punto B5, con

un 0,39% vy las escombreras B6 y Bl1l, con un contenido de 0,50 y 0,21%

respectivamente (Figura5.19). El punto B4 tiene un contenido destacable de 0,13%. Los

demas escenarios estudiados presentan valores en un intervalo comprendido entre O y

0,1%.

Para el Sr no aparecen diferencias estadisticamente significativas entre los muestreos de

primaveray otofio (diferencias estacionales) (Figura 5.20).
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Azufre
0,7
0,6
0,5
04 +
S
0,3
0,2
0,1
I I *
0,0 T T T T T T T T T Iﬂ T
Bl B2 B8 B4 B5 B7 B3 B6 B9 B10 Bl1l
Figura 5.19. Resultados de azufre total en las zonas estudiadas.
ANOVA Factorial (Punto de estudio*Estacionalidad)
Current effect: F(10, 43)=,84448, p=,58967
Vertical bars denote 0,95 confidence intervals
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Figura 5.20. Analisis de la varianza del azufre total del suelo en los puntos de estudio y en las estaciones
de primavera y otofio.
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Existe una gran variabilidad en los resultados, destacando las escombreras B3y B6 en
la relacion COT/COkro y también el punto B6 en el contenido de Nry Sr.

En la relacion de COT/COro los valores son superiores a 1 en todos los escenarios, 1o
que refleja que pueden existir mas fracciones de C que el COro. Los resultados cercanos
a 1 en la relacion COT/COro indican que la MO es el factor que més contribuye al
contenido de COT. Los resultados por encima de 2 en esta relacion reflejan que ademas
de la MO, hay otras formas de carbono que contribuyen mas al COT: el Carbono
Orgénico Recalcitrante (CORr) (Forbes et al., 2006) y/o el carbono elemental, geogénico
o Carbono del Carbon (CC) (Ferrari et al., 2002; van Zomeren y Comans, 2009;
Kumpiene et al., 2011). Se puede apreciar que los suelos no afectados por la mineria
(puntos B1, B2 y B8), junto con los pastizales de ribera de los puntos B4 y B7, tienen el
COro como principal aporte del COT. Por el contrario, el punto B5 tiene una relacion
alta de COT/COro que indica que esta zona es susceptible de tener cantidades
significativas de COr 0 CC. Al no encontrar indicios de carbonificacion de la MO como
incendios o grandes acumulaciones de MO en el Punto B5, estas cantidades de COr 0
CC posiblemente sean provenientes del carbdn de una escombrera situada por encima.
En las escombreras B3, B6 y B11 también existe la posibilidad de encontrar cantidades
significativas de COr y CC, ya que sus relaciones de COT/COro son superiores a 2.

Comparando los distintos escenarios estudiados, los suelos son los que méas N+ tienen.
Este procede mayoritariamente de la necromasa y se encuentra principalmente en
forma de nitrégeno organico, o nitrégeno reducido en forma de amonio, procedente de
la degradacion de las proteinas que forman parte de la MO (Garcia Alvarez, 1989). Por
ello e Nr tiene una correlacion positiva muy alta (r= 0,83 p<0,05) con el COro (anexo
D). Sin embargo, e capas poco alteradas cercanas a las capas de carbén y en las
propias capas de carbén se han encontrado cantidades de Nr dentro de un intervalo
comprendido entre 0,5 y 22% (Gong et al., 1997; Karayigit et al., 1997; Mastalerz y
Gurba, 2001). Para la antracita de El Bierzo se han obtenido valores de 0,96% de Nr
(CIUDEN, 2009). Este N del carbén se encuentra en forma de ién amonio (Gong et al.,
1997); fue incorporado durante la deposicion de las capas y se considera no disponible
para las plantas (Arranz Gonzalez, 2004). Todo lo anterior explicaria el elevado
porcentaje de Nr en las escombreras con bajos contenidos en COro, como son los
puntos B6y B11. El Ny, por tanto, aparte de tener una correlacion positiva alta con la
MO del suelo, en escombreras de estériles de carbén, con bajos contenidos en MO,
también es un indicador de la presencia de COr y de CC procedente del carbén. El

punto B5 apunta a esta presencia de COr y CC, ya que su bajo contenido en MO no
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corresponde con sus niveles tan altos de Nr. Por ultimo, la escombrera B3 tiene bajos
contenidos en Nr, lo que podria empezar a descartar la presencia de otra fraccion de
carbono que no sea la del COro. Para afinar estas pautas detectadas habria que
profundizar en el fraccionamiento del N en formas orgéanicas e inorganicas, reducidas y
oxidadas y determinar en qué condiciones y fracciones del C se encuentran en los
suelos no alterados, en los suelos afectados por la mineria'y en las escombreras con o

sin carbon.

La presencia de Sha sido detectada en escombreras y suelos de zonas proximas a
explotaciones de carbén normalmente asociado a sulfuros metélicos, en forma de S
organico o procedente e los sulfatos que producen los DAM (Karayigit et al., 1997;
Spears et al., 1999; Bell et al., 2001; Dang et al., 2002). En el caso de El Bierzo los
analisis para la antracita dan como resultado un valor medio del 1,17% de Sr (CIUDEN,
2009). Ademas existe una correlacion positiva de r=0,86 p<0,05 entre Sry la relacion
COT/COro (anexo D), por lo que concentraciones importantes de S podrian indicar
zonas con carbon, de sulfuros metélicos o lixiviados de DAM. Por lo tanto en los puntos
B5, B6 y Bl1l los elevados porcentajes que tienen de Sr y relaciones elevadas de
COT/COro, en comparacion con los demas escenarios, indican la presencia de COr y de
CC procedente del carbén y de sulfuros metalicos asociados a estas capas. Esto también
se corrobora con las cantidades en Nr. Aunque la procedencia del C sea el carbon, la
fraccion del C, ya sea COr 0 CC, va a depender de los procesos de alteracion que haya
sufrido este carbon. Ademas, una incompleta combustién del carbén, producida por los
incendios o la autocombustion de este combustible fosil, ayudan a la transformacion de
CC en COr (Forbes et al., 2006).

El punto B4 tiene una cantidad mas destacable de Sr que el resto de los escenarios, que
no han sido descritos. Este punto presenta relaciones bajas en el ratio COT/COko, por lo
gue estos niveles posiblemente estén asociados a aportes que llegan en arroyada del rio
y a sulfatos que se formen posteriormente. En este punto, en los trabajos de Herrero
Barrero (2009) han cuantificado niveles medios de 350 mg/l de SO4% para los afios
2007y 2008.

Los resultados de la relacion COT/COro, junto a los datos de Nr y Sr, sirven también
para descartar el punto B3 como posible zona con C procedente del carbén, ya que sus
porcentajes de Sry N+t son muy bajos. Posiblemente el valor superior a 1 en la relacion
COT/COko del punto B3 es debido a la variabilidad y los bajos porcentajes de COro que

presenta, ya que pequefias variaciones en la evaluacién de este parametro provocan
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grandes diferencias en la relacion COT/COro. Por otra parte, como se apuntaba en el
andlisis mineraldgico, la presencia de lepidocrocita en este punto podia ser indicativo
de zonas activas de DAM o zonas en las que se han producido estos drenajes. Debido a
la baja cantidad de S, es mas probable este segundo supuesto, y la capacidad de
generar DAM en este punto se habria agotado, como ha ocurrido en otras escombreras
de El Bierzo (Rodriguez Gomez et al., 2010). En el punto B9 sucederia lo mismo ya que

presenta lepidocrocita y bajas cantidades de Sr.

Lavariabilidad de la escombrera B6 en la relacion COT/COro Yy en los pardmetros de N+
y St esta condicionada, como se comento anteriormente en la determinacion del COro,
por la inestabilidad derivada de la pendiente tan elevada de la zona, que hace variar por
un lado el aporte de MO de los robles que fueron semienterrados por esta escombrera,
y por otro lado los materiales heredados de escombreras situadas ladera arribay en la
gue % han podido producir fenémenos de autocombustion, todo esto podria propiciar

un aumento de COroy de Oxidos de Fe.

Una generalizacion de todo lo anterior se pone de manifiesto a partir de la ordenacién
de las variables del anélisis elemental y el COT/COro, mediante el Analisis de
Componentes Principales (ACP). La varianza explicada por los dos primeros factores es
del 94% (Tabla 5.2 y Figura 5.21). Las variables de este grupo tienen una elevada
correlacién entre si y el factor 1, con un 60% de la varianza explicada, esta representado
por todas las variables incluidas en el ACP y se sitian e la parte negativa del eje
factorial. El factor 2 explica un 34% de la varianza en un eje que enfrenta la MO (COro y
Nr) con el Sty la relacion COT/COro. El factor 3, que explica solo el 3% de la varianza,
no tiene asociaciones destacables.

La representacién grafica de los factores 1y 2 de los puntos estudiados, delimita en el
eje 1 por un lado los escenarios con C procedente del carbon (puntos B5, B6 y B11), y
que llevan asociadas cantidades importantes de Sry Nr; por otro lado los escenarios sin
carbén: las escombreras de los puntos B3, B9 y B10 y los suelos de pastizal de los
puntos B4, B7 y B8 (Figura 5.22). En la parte negativa del eje 1 aparecen los puntos con
contenidos mas elevados de S y Nt como son las escombreras B6 y B11, asi como el
punto B5, afectado por la escombrera situada en la ladera y el suelo de robledal del
punto B2. Para el factor 2, el eje diferencia los tecnosoles del resto de puntos de
estudio, excepto para los puntos B5 y B7, que como se ha visto anteriormente estan
afectados en mayor o menor medida por las actividades mineras.
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Tabla 5.2. ACP de las variables del analisis elemental y el COro en los puntos

estudiados.
Factores

Variable 1 2 3
COro -0,45 0,88 -0,11
COoT -0,97 0,01 0,13
COT/COro -0,74 -0,64 0,16
Nt -0,79 0,58 0,07
St -0,83 -0,46 -0,31
Valor propio 2,99 1,72 0,16
Varianza 0,60 0,34 0,03
Varianza acumulada 0,60 0,94 0,97

Proyeccion de las variables sobre el plano de los factores 1 - 2

1,0 | 1
CO fo
N total

05T i
o
>
<
<
(?r-) [ CO total
o0 & .
N
b
[e]
)
Q
@ L
s

| S total
-0,5 T
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-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
Factor 1 : 59,89% ® Variables activas

Figura 5.21. Proyeccion en el plano de los factores 1 y 2 del ACP de los puntos de estudio (variables del

analisis elemental y el COro).
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Proyeccién de los escenarios de estudio sobre el plano de los factores 1 - 2

5 T T T T T T
N ]
30 B2 ]
[ ]
2 [ B1 .
S
<
3 0 B8 ]
5 1 )
™
& 22
o
= 0
§ | ®B11 o
. BS B7® Bioe Bo
1 F -
B6 i
2T -1
3F -
»4 1 1 1 1 1 1
4 3 2 1 0 1 2 3 4

Factor 1: 59,89%b

Figura 5.22. Proyeccidn de los puntos de estudio segun el factor 1y 2 del ACP de las variables del andlisis

elemental y el COro.

En la clasificacion de los lugares de estudio obtenida a partir del andlisis cluster,
teniendo en cuenta las variables del anélisis elemental y el COro, Se separan cuatro
grupos que confirman de nuevo las consideraciones hechas anteriormente (Figura
5.23):

Los puntos Bl y B2, que son los escenarios no afectados por las actividades

mineras, con el mismo material parental, sin St y con altos niveles de MO y Nr.

Las escombreras B9 y B10, con B3, sin presencia de C procedente del
carbén con poca MO, Sry Nr.

Los suelos de pastizal de los puntos B4 y B8, junto al suelo del pastizal de
ribera del punto B7, con valores intermedios entre los dos grupos anteriores.

Los puntos B5 y B11, junto con B6, que son las zonas de estudio que tienen
COr y CC procedente del carbon, caracterizados por una relaciéon elevada de
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COT/COro y cantidades importantes de S de Ny, destacando este ultimo en
relacion a su bajo porcentaje de COro.

Tree Diagram for 11 Cases

Complete Linkage
Euclidean distances

10

Linkage Distance

Figura 5.23. Andlisis de clasificacién de los puntos de estudio segun las variables del andlisis elemental y
el COro.

Con el andlisis elemental (CNS) y el contenido en COro en explotaciones de carbdn, se
puede discriminar las escombreras que tienen un contenido variable de C procedente
del carbon de aquellas que no lo tienen y detectar esta procedencia en suelos. Las
evidencias de esta procedencia vienen marcadas por valores superiores a 2 en la
relacion COT/COro, porcentajes superiores a 0,2% en Sr y, junto a estos valores,
porcentajes superiores a 0,5% en Nr para el estudio de escombreras.

Las escombreras B6 y B11 y la ribera del punto B5, tienen un contenido de C procedente
del carbon, ya que recogen todas estas observaciones. Ademads, también ha sido
detectada la presencia de carbdn por andlisis mineraldgico y a simple vista, como es el
caso del punto Bll. La presencia de carbon viene indicada por un analisis conjunto de
estas variables ya que, como se ve en el caso de la escombrera B3, la alta relacion entre
COT/COro no implica la existencia de carbén, al tener valores bajos en Sy Nr. La
exposicion a los agentes atmosféricos de este C procedente del carbon puede provocar
procesos de autocombustion (Bell et al., 2001; Michalski y Gray, 2001; Kuenzer et al.,
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2007a y 2007b; Sahu, 2009; Loredo, 2010). La presencia de hematites en estas zonas
con C procedente del carbon puede ser indicativo de puntos donde se ha producido este
proceso, ya que es un 6xido de Fe que puede formarse a partir de la deshidratacion de
oxidos e hidroxidos de Fe por las altas temperaturas que se alcanzarian en esta
autocombustion (Ketterings et al., 2000; Lugassi et al., 2010). Debido a lo anterior, en
el punto B6 o en escombreras que estan altitudinalmente por encima, cabe la

posibilidad de que se haya producido este fendmeno.

La oxidacion de los sulfuros metélicos asociados al carbén puede provocar DAM, sobre
todo en escombreras, ya que son zonas mas expuestas a los agentes atmosféricos
(Bigham et al., 1996; Gray, 1998; Rose y Cravotta, 1998; Bell et al., 2001; Dang et al.,
2002; Murad y Rojik, 2004; Kairies et al., 2005; Raymond y Oh, 2009). Cuando se
producen los DAM existe una movilizacion de metales pesados y un enriquecimiento en
sulfatos de las aguas (Tiwary, 2001). Por lo tanto el contenido en Sr puede servir para
detectar zonas de recepcion de DAM si van acompafiadas de un analisis de elementos
traza, o también zonas potenciales de génesis o donde se estdn generando DAM. El
contenido en oxidos, hidréxidos y oxihidroxidos de Fe, como lepidocrocita y hematites
podria corroborar que se estd produciendo este fendbmeno. También la ausencia de Sr
en estas escombreras con oOxidos de Fe, puede ser indicativo de zonas donde se
produjeron DAM y actualmente ya estarian agotadas para producir estos drenajes.

5.1.9. Contenido en carbonatos.

Los carbonatos estan ausentes en todos los lugares de estudio excepto en la zona de
ribera del punto B7, con unos contenidos que varian entre el 11y el 36% (Tabla 5.3). No
existen diferencias significativas entre los dos métodos empleados en su determinacion,
ni diferencias estadisticamente significativas desde el punto de vista estacional, en los

muestreos de junio y noviembre. (Figura 5.24 y 5.25).
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Tabla 5.3. Contenido en carbonatos para todas las campafias de muestreo (métodos

del calcimetro de Bernard y andlisis elemental).

Calcimetro de Bernard (%)

Analisis elemental (%)

| Jos

NO6 JO7 NO7 JO8 NO8 | | Jo6 NO6 JO7 NO7 JO8 NO8 |
Bl 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
B2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
B8 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
B4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
B5 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
B7 39 26 29 25 11 34 39 29 28 30 11 36
B3 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
B6 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
B9 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
B10 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
B11l 0 0 0 0 0 0 1 1 1 0 0 0
ANOVA Factorial (Punto de estudio*Estacionalidad)
Current effect: F(10, 43)=,04904, p=,99999
Vertical bars denote 0,95 confidence intervals
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Figura 5.24. Analisis de la varianza para el carbonato calcico del suelo, por el método del calcimetro de
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ANOVA Factorial (Punto de estudio*Estacionalidad)
Current effect: F(10, 43)=,46172, p=,90528
Vertical bars denote 0,95 confidence intervals
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Figura 5.25. Analisis de la varianza para el carbono inorganico del suelo, por analisis elemental, en los
puntos de estudio y en las estaciones de primavera y otofio.

Los carbonatos estan ausentes en la cuenca alta del rio Rodrigatos, asi como en las
zonas colindantes en las que estan situados el resto de los lugares de estudio. Esto es
debido a que los materiales de origen de estos suelos y escombreras son pizarras,
areniscas, limolitas y carbon. Sin embargo, el punto B7 tiene altas concentraciones y
una gran variabilidad espacial en el contenido de carbonato célcico debido al aporte
gue se produce a partir del lixiviado de materiales aléctonos utilizados en la
consolidacion del camino que discurre cerca de este punto.

Se puede apreciar que los dos métodos son igualmente validos para la medida de

carbonatos en esta zona.
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5.1.10. Capacidad de Intercambio Catidnico (CIC) y cationes de
cambio.

De los resultados obtenidos para la CIC se pone en evidencia la diferencia entre suelos y
escombreras, ya que los suelos tienen mas CIC que las escombreras (Figura 5.26 y
5.27). En los suelos los valores oscilan entre 6,2 y 18,6 cmol(*)kg* para el brezal (punto
Bl) y el robledal (punto B2) respectivamente. Los resultados obtenidos para las
escombreras varian entre 3,3 cmol(+)kg* de la escombrera B3y 7 cmol(+)kg* de la B11.

Si se compara la cantidad de MO con la CIC se observa que, como norma general, a
mayor contenido de MO, mayor es la CIC. Esto no ocurre en los puntos Bl, B5 y B7.

En la Figura 5.26 también se observa que la CIC aportada por MO, es mayor en los

suelos que en las escombreras.

El andlisis de la varianza, teniendo en cuenta la estacionalidad, no ha puesto de
manifiesto diferencias estadisticamente significativas (Figura 5.27).

Bl CIC aportada por arcillas [ CIC aportada por MO < MO
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Figura 5.26. CIC total de las zonas estudiadas, y la aportacion que hacen las arcillas y la MO.
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ANOVA Factorial (Punto de estudio*Estacionalidad)
Current effect: F(10, 43)=,64744, p=,76501
Vertical bars denote 0,95 confidence intervals
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Figura 5.27. Analisis de la varianza para la capacidad de intercambio cationico del suelo en los puntos de

estudio y en las estaciones de primavera y otofio.

La CIC refleja las cargas que se encuentran en las arcillas, en la MO y en los éxidos e
hidroxidos, principalmente de Fe, Al y Mn, y es dependiente del pH (Summer y Miller,
1996). La CIC de estos constituyentes depende del pH, ya que cambia la superficie de
carga y dichos constituyentes pueden comportarse como receptores anionicos o
cationicos dependiendo de la cantidad de protones que adsorban, por lo que se
comportan como sustancias anfoteras (Kaires et al., 2005). EI Punto Isoeléctrico (PI)
marca el punto de pH donde la suma de cargas es O; por encima de este valor de pH se
comportan como receptores catiénicos y por debajo de él como receptores aniénicos.
Cuanto mas alejados estén los componentes de su Pl, mas capacidad de adsorcién
tienen (HSU, 1989; Bowden et al., 1977 en Schwertmann y Taylor, 1989). El PI para los
diferentes elementos se encuentra recogido en la Tabla 5.4, ademas de sus CIC.
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Tabla 5.4. Capacidades de intercambio catidnico y punto isoeléctrico de materiales
gue influyen en la CIC total.

Material CIC (cmol (+) kg- Referencias Pl (pH) Referencias
MO 100-300 Portaetal., 1989 2 Zelazny et al., 1996
Oxidos de Fe 5-20 Schwertmann y Taylor, 1989 79 Schwertmann y Taylor, 1989
Oxidos de Al 5-20 HSU, 1989 8-9 HSU, 1989
Oxidos de Mn 6-24 Mc Kenzie, 1989 1-3 Tan et al., 2008
lita 2040 Fanning et al., 1989 3,5 Vejsada et al., 2005
Clorita 1040 Barnhisel y Bertsch, 1989 4.7 Alvarez Silva et al, 2010
Caolinita 1 Dixon, 1989 4,6 Zelazny et al,, 1996

Teniendo en cuenta el comportamiento de la CIC, explicado anteriormente, se observa
que, en general, los escenarios estudiados tienen mayor CIC cuanto mayor es el
contenido de MO. De hecho existe una correlacion positiva alta (r=0,61 p<0,05) entre
la CIC y la MO. La CIC confiere a los suelos propiedades que benefician tanto el
desarrollo de la vegetacion como a las comunidades de organismos edaficos, por eso los
suelos suelen tener mas CIC que las escombreras. En algunos casos, como los de los
puntos Bly B5, la CIC es menor de la que cabria esperar por su contenido en MO . Esto es
debido a su bajo pH, que satura ks cargas negativas de la MO con protones (H*) y reduce
consecuentemente la CIC de la MO. Como se vio anteriormente el pH en estos puntos es
consecuencia de la degradacion que ha provocado el abandono de los pastos, la presencia
de Al en el complejo de cambio, y que queda representado por el brezal en el punto Bl.
En el punto B5 la degradacién ha sido provocada por la escombrera proxima a esta zona.
Las escombreras, al tener también un pH &cido, como se vio anteriormente, debido a la
exposicion de sus materiales les ocurre algo parecido. En este caso, ademas, son las
arcillas las que mas contribuyen a la CIC.

Finalmente en el punto B7 ocurre el fendmeno contrario. Debido a su elevado pH la MO
tiene mayor CIC, ya que existe una menor cantidad de H* ocupando las cargas

superficiales.

Si comparamos el pH de los puntos estudiados y el Pl de los 6xidos e hidroxidos, se
aprecia como pauta general que los Unicos que tienen una contribucion a la CIC son los
oxidos de Mn, ya que su Pl esta por debajo de todos los valores de pH registrados. Sin
embargo, hay que resaltar que dichos 6xidos, como se vera mas adelante, solo existen

en concentraciones destacables en el punto B4 (Figura 5.19). Como en los resultados
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presentados en la Figura 5.28 no se ha tenido en cuenta la intervencion de los éxidos de
Mn, por las dificultades para establecer su CIC en funcion del pH, su participacion en el

punto B4 queda incluida en la aportacion de la MO.

Si se analiza la contribucidn de los cationes cambiables dentro del complejo de cambio,

se observan diferentes pautas en relacion al pH en los puntos de estudio (Figura 5.16):
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Figura 5.28. Cationes de cambio de la CIC en porcentaje yen Cmol/Kg, de las zonas estudiadas.
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El Fe solo aparece en el punto B, que tiene un pH de 4,4.

El Al disminuye segun aumenta el pH, llegando a desaparecer por encima de
pH 5,5. Esté presente principalmente en todas las escombreras y en los puntos
B1, B2y B5, siendo el principal cation de cambio por debajo de pH 4,5. Destaca
la concentracion del 80% de Al en el complejo de cambio en el punto B1.

El Ca, por lo general, aumenta su contribucion cuando aumenta el pH,
siendo por encima de pH 4,5 el principal catién de cambio.

El Mg por encima de pH 4,5 es el segundo cation en el complejo de cambio
seguido del K, Mny el Na. EI Mn aparece en todos los puntos excepto en el B7.

Los resultados de cationes de cambio reflejan una pauta general respecto a su
contribucion al complejo de cambio que coincide con lo que sucede en muchos suelos.

La secuencia seria:

Cazt >> Mg? >> K*>> Na*

Esta pauta se cumple mayoritariamente en suelos que tienen un pH mayor de 5,5
(Porta et al., 1999; Summer y Miller, 1996). En estos suelos el Caz* es el cation mas
importante dentro de la CIC y tiene una correlacién positiva muy alta con esta (r= 0,97
p<0,05) (anexo D).

Con respecto al Al y sus formas hidroxiladas, en los suelos con pH<5,5 comienzan a
estar presentes en su solucion, y su concentracion va en aumento conforme disminuye
el pH de 5,0 a 4,2 (Cardona, 2001). Existe una correlacion negativa entre el pH y el Al
del complejo de cambio (r=-0,58 p<0,05). Estas formas de Al desplazan a los cationes
basicos del complejo de cambio, disminuyendo la capacidad nutricional del
suelo/substrato, y pudiendo llegar a producirse toxicidad por la presencia de Al en la
solucion del suelo (Thomas, 1996), como puede estar ocurriendo en los puntos B1, B5 y
en todas las escombreras. La toxicidad del Al se reduce en presencia de MO, que retira
este elemento de la solucién del suelo y disminuye la hidrolisis generadora de acidez
(Cardona, 2001).
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En condiciones de extrema acidez se produce también la disolucion de otras fases del
suelo, como es el caso de los oxihidroxidos de Fe, que comienzan a estar solubles a un
pH de 3,8 (Loeppert e Inskeep, 1996), aunque en el punto Bl aparece a un pH de 4,4.
En estas condiciones el Fe libre esta disponible para ocupar posiciones de cambio

El Mn es un elemento esencial para las plantas (Gambrell, 1996), pero también existe la
posibilidad de que produzca toxicidad si la concentracion de este elemento supera un
determinado umbral y esta disponible para las plantas. En la mayoria de los lugares
estudiados, salvo en el punto B7, la concentracion de Mn podria plantear problemas de
toxicidad.

En el ACP para la CIC, b ordenacion de las variables de pH, CE, porcentaje de sodio
intercambiable (ESP) y cationes de cambio, se ajustan a las consideraciones hechas
anteriormente. Para el factor 1, que explica el 46% de la varianza, existe una agrupacion
de las variables en el extremo del eje que incluye al Ca, CE, K, Mg, Mny pH, y mientras
gue en el otro extremo se sitan Al y Fe (Tabla 5.5 y Figura 5.29). En este factor 1 los
puntos de estudio se distribuyen uniformemente a lo largo de los ejes, siendo los puntos
B2, B4 y B8 en el lado negativo y B1, en el lado positivo los que mas contribuyen a esta
agrupacion (Figura 5.30).

Por otra parte en el factor 2, existe una agrupacion del pH, Na, ESP en el sector positivo
y en el negativo con el Mn, que explica el 25% de la varianza. Esta asociacion del
componente 2 se produce por la contribucion del punto B7 en el analisis factorial,
principalmente, por lo que no es significativo para los demés puntos, como se observa
en la Figura 5.30.

Por ultimo, en el factor 3, que explica el 14% de la varianza, se repite la asociaciéon
negativa del Mg con el Fe y con el Al.
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Tabla 5.5. ACP de los cationes cambiables, pH y CE en los puntos de estudio.

Proyeccion de las variables sobre

Factor 2 : 25,26%

1,0

0,5

0,0

-0,5

-1,0

Factores
Variable 1 2 3
CE -0,89 0,02 0,37
pH -0,51 0,81 0,03
ESP 0,47 0,65 -0,24
Cacamb -0,89 0,15 0,33
Mg camb -0,76 -0,40 -0,93
K camb -0,82 -0,047 0,29
Na camb -0,24 0,92 0,19
Mn camb -0,55 -0,60 0,21
Al camb 0,75 -0,22 0,57
Fe camb 0,58 -0,07 0,76
Valor propio 4,59 2,29 1,93
Varianza 0,46 0,25 0,14
Varianza acumulada 0,46 0,71 0,85

Na camb

ESP

Ca camb

Conductividad
e

i e Fe camb
K camb

Al camb

-1,0 -0,5 0,0 0,5
Factor 1 : 45,87%0

1,0

el plano de los factores 1 - 2

® Variables activas

Figura 5.29. Representacion gréfica de los factores 1y 2 del ACP de los cationes cambiables, pH y CE de
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Proyeccién de los escenarios de estudio sobre el plano de los factores 1 - 2
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Figura 5.30. Representacion gréfica de los puntos de estudio segun el factor 1y 2 del ACP de los cationes

cambiables, pHy CE.

En el analisis de clasificacion de los puntos de estudio, teniendo en cuenta las variables

utilizadas en el ACP, se observa que las agregaciones se producen siguiendo una pauta

similar a la que se ha obtenido mediante el ACP. Los escenarios de estudio se agrupan

dentro de dos grupos (Figura 5.31):

Los Puntos B2, B4, B7 y B8, son los que tienen la mayor CIC, mayor contenido
en Ca cambiable y pH mas elevado. En este grupo se diferencia el punto B2, el
robledal, ya que es el que mas CIC tiene, al ser el suelo mas evolucionado.

Grupo formado por los puntos que tienen un pH por debajo de 5,5, con Al en el
complejo de cambio y baja CIC. Este ultimo grupo ademas se divide en tres
subgrupos que se diferencian por su CIC y su cantidad de Al de cambio y su pH.
Asi, aparece un grupo con los puntos B5, B11y B6, con el pH y CIC més elevados
y menos Al en el complejo de cambio, otro formado por B3, B9 y B10, con
menor pH, CIC y méas Al cambiable que el grupo anterior, y por ultimo estaria el
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punto B1, con el mayor contenido en Al cambiable y menor pH, donde llega a
aparecer el Fe en el complejo de cambio.

Tree Diagram for 11 Cases
Complete Linkage
Euclidean distances

6

Linkage Distance

Figura 5.31. Analisis de clasificacion de los puntos de estudio segun la CIC, los cationes de cambio, el pH
y la conductividad.

El andlisis de clasificacion, en resumen, separa suelos de escombreras a partir de las
variables relacionadas con CIC, y discrimina entre los grupos que presentan mejores
condiciones para el desarrollo vegetal y de las comunidades de organismos edéficos.
Existen dos excepciones el punto B1 y B5. Estos dos puntos estdn sometidos a procesos
de degradacion, el punto Bl debido al abandono de los pastos, y el punto B5 inducido

por la escombrera que tiene altitudinalmente por encima.

5.1.11. Oxidos de Fe, Aly Mn.
En este apartado se presentan los resultados de 6xidos, hidroxidos y oxihidroxidos de

Fe, Al y Mn extraidos con ditionito-citrato sédico y oxalato amonico, asi como la

relacion que existe entre las dos formas de extraccién para el caso del Fe.
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a) Fe.

El Fe extraido con ditionito-citrato sddico (Feq), o Fe total, incluye a los oOxidos
cristalinos y amorfos (Birkelnad et al., 1989 en USDA, 1995; Loeppert e Inskeep, 1996).
La fraccion de Fe, representa principalmente a la ferrihidrita (Schwertmann et al.,
1982; Smith, 1994 en Acevedo-Sandoval et al., 2004; Loeppert e Inskeep, 1996). Los
oxidos cristalinos estan representados por la diferencia entre Feq y Fe..

En los suelos, los 6xidos cristalinos fluctian entre 1y 1,7 %, excepto en el punto B7 que
no tiene (Figura 5.31 y 5.32). Las escombreras B3, B6 y B9 presentan las cantidades
més elevadas de Feq-Fe,, llegando al 2,2 % en el punto B6. Sin embargo las otras dos
escombreras (puntos B10 y B1l) presentan porcentajes mas bajos, 1,3 y 0,8%

respectivamente.

En los suelos existe mas Fe extraido con oxalato (Feo) que en las escombreras, con
porcentajes que superan las cantidades de éxidos cristalinos (Figura 5.31 y 5.33).
Ademas, destaca la alta concentracion encontrada en los puntos B4 y B7, cercana al
1,2%. También los suelos tienen proporciones mas altas de Fes/Fe, que las
escombreras. Dentro de estas presentan relaciones similares de Feq/Fe, donde los

puntos B6 y B11 son los que tienen las relaciones mas elevadas.

En el analisis de la varianza no se han obtenido diferencias estadisticamente
significativas desde el punto de vista de la estacionalidad, salvo para los 6xidos libres de
Fe en el punto B4, que presentan diferencias significativas entre los muestreos de
primavera, que presentan cantidades mayores, y los de otofio (Figura 5.32 y 5.33).
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Fe en 6xidos
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Figura 5.32. Valores porcentuales de Feq y Feo en los lugares de estudio.
ANOVA Factorial (Punto de estudio*Estacionalidad)
Current effect: F(10, 43)=,47484, p=,89708
Vertical bars denote 0,95 confidence intervals
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Figura 5.33. Analisis de la varianza para los 6xidos libres de hierro del suelo en los puntos de estudio y en
las estaciones de primaveray otofio.
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ANOVA Factorial (Punto de estudio*Estacionalidad)
Current effect: F(10, 43)=,15167, p=,99849
Vertical bars denote 0,95 confidence intervals

2,5 T T T T T T T T T T T

(¢
- L
g : -’
L o155 I N ad . 4
o ad SN ad N
= SN SN
[ 1 I' .:~ ‘!r \ \\ d
o ' 5 Sh I o 0
= /v"’ : a ! oo a v\
g 1o0f N 1
< ' b
b

3 . b
9 a oY
3 os | a a . J
X ST
Ye) a TN =7

0,0 ]

a a a a
95 i i | | i i i i f | i
B1 B2 B3 B4 B5 B6 B7 B8 B9 B10 B11l I Primavera
Punto de estudio -ﬁ-- Otofo

Figura 5.34. Analisis de la varianza para los 6xidos amorfos de hierro del suelo en los puntos de estudio y

en las estaciones de primavera y otofio.

La mayor abundancia de oxidos cristalizados que aparece en las escombreras B3, B6 y
B9 confirma los resultados de los analisis mineralogicos, en los que dichos puntos son
los que presentan las cantidades mas elevadas de 6xidos cristalinos, que estarian
cercanas al limite de deteccion de la DRX del 5% (Klug y Alexander, 1974). Como se vio
anteriormente, estos 6xidos provendrian principalmente de los estériles de las capas de
carbén (CEDEX, 2007) y posiblemente de la oxidacion de sulfuros metalicos al quedar
expuestos en la formacién de las escombreras (Rose y Cravotta, 1998; Bell et al., 2001;
Randal et al., 2001; Murad y Rojik, 2004; Jonsson et al., 2006). Por otra parte todas
las escombreras presentan una relacion practicamente similar de Feds/Fe,, debido
probablemente a haber sufrido los mismos procesos de oxidacion y a sumismo origen.
Los puntos B6 y Bll tienen mayor relacion de Fe./Feq porque, como se Vio
anteriormente, son las escombreras que presentan un mejor desarrollo edéfico, y los
oxidos amorfos de Fe implican normalmente méas intensidad de procesos edéaficos
(Schwermanny Taylor, 1989). La menor proporciéon de 6xidos de Fe en los puntos B10
y B11, podria ser debida a que presentan concentraciones mas altas de otros minerales,

como es el carbén en la escombrera B11. También hay que tener en cuenta que estos
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dos puntos estan alejados de las otras escombreras, por lo que su menor concentracion
de 6xidos de Fe también podria explicarse por la diferente naturaleza de los materiales
estériles depositados. Por ultimo, seria interesante profundizar en el tipo de
cristalizacién de los Oxidos de Fe en estas escombreras, para comprobar si son
hematites, como el caso del punto B6, o lepidocrocita como en las escombreras B3 y B9
0 goethita, por las repercusiones que tienen estos 6xidos a la hora de explicar procesos

de autocombustion y DAM.

Los suelos tienen un contenido relativo de oxidos amorfos (Fe,) mayor que las
escombreras, como consecuencia principalmente también de una mayor intensidad de
los procesos edaficos (Schwermann y Taylor, 1989), como los puntos B6 y B1l con
respecto a las demas escombreras. Las dos zonas con mayor concentracién de Fe, son
los puntos B4 y B7, que son zonas de encharcamiento semipermanente, donde existen
condiciones anaerobias en periodos prolongados de tiempo que provocan un aumento
de la concentracion de Fe?* (Figura 5.35). En el caso del punto B4, estas condiciones
anoxicas, junto con un pH de 6, provocan un aumento en la relacion Fez*:Fe3* que
inhibe la cristalizacion de oOxidos de Fe y favorece su disolucion, aumentando la
concentracion de 6xidos amorfos de Fe (Schwermanny Taylor, 1989). Por otro lado, en
el punto B7 existe una ausencia total de éxidos cristalinos, debido a su pH de 7,6 y que
es una zona con un encharcamiento mas prolongado que en el caso anterior. Este
encharcamiento explicaria la elevada concentracion de Fez* que impediria la
cristalizacion de los 6xidos cristalinos (Schwermanny Taylor, 1989). De esta manera el
Fe, detectado puede pertenecer al Fe en disolucion o acomplejado por la MO (Loeppert
e Inskeep, 1996). Probablemente en esta zona, con la concentracion tan alta de
carbonatos y Fe esté formandose siderita (Doner y Lynn, 1989; Schwermann y Taylor,
1989), como ocurre normalmente después de la interaccion entre una solucién &cida y
carbonatos (Al et al., 2000; Dold et al., 2009). La variabilidad de estos puntos en lo
referente a 6xidos de Fe, proviene de los procesos de disolucion/precipitacion a los que
estan sometidos en condiciones redox.
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CEgnnaeg s agin Y
Fe**soluble JlllFe insoluble

Figura 5.35. Zonas de estabilidad Eh-pH para el Fe, a 25°C y 1 bar (Brookins, 1988 en Senderos, 2001).

b) Al.

El Alo, 0 Al de 6xidos y alumnosilicatos amorfos (Wada, 1977 en USDA, 1995; Bertschy
Bloom, 1996), es mas elevado en los suelos que en las escombreras (Figura5.36 'y 5.37).
Dos de los escenarios no alterados por la mineria (puntos Bl y B2), presentan las
mayores concentraciones, con un 0,43 y 0,53% respectivamente. Dentro de las
escombreras, el punto B11 tiene la mayor concentracion con un 0,21% Yy el B3 la menor
con un 0,06%. De los suelos afectados por la mineria, el punto B5 presenta una

concentracion baja de Al, con un 0,09%.
No se han obtenido diferencias estadisticamente significativas desde el punto de vista

de la estacionalidad para los analisis de los 6xidos amorfos de Al, en el andlisis de la

varianza (Figura 5.37)
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Oxidos de aluminio amorfos

Oxidos de Al
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Figura 5.36. Relacion de porcentajes de Al en los escenarios estudiados.
ANOVA Factorial (Punto de estudio*Estacionalidad)
Current effect: F(10, 43)=1,4243, p=,20239
Vertical bars denote 0,95 confidence intervals
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Figura 5.37. Analisis de la varianza para los 6xidos amorfos de aluminio del suelo en los puntos de
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Los aluminosilicatos amorfos, alofano e imogolita, han sido descartados como fuentes
de Al,, ya que se forman a partir de ceniza wlcanica o alteracion de rocas volcanicas
(Wada, 1989) y en esta zona no ha sido descrito ningun tipo de evento eruptivo
(Rodriguez Fernandez, 1982a). Por lo tanto la cantidad de Al, esta relacionada
principalmente con el proceso de edafizacion y la meteorizacién y mayor alteracion
producida sobre aluminosilicatos del material parental, ya que en las condiciones
actuales no son estables (Hsu, 1989). Debido a esta circunstancia existe una mayor
proporcién de Al, en los suelos que en las escombreras y, dentro de estos, en los que
presentan mayor desarrollo y contenido en MO. La correlacion entre el Al, con el COro
y el Nt es de r=0,89 p<0,05 y r=0,61 p<0,05 respectivamente (anexo D). Los
contenidos mas elevados encontrados en los suelos de los puntos B1 y B2 se explican,
ademas de por ser suelos evolucionados, porque son los puntos con mayor porcentaje
de aluminosilicatos (clorita), que como se vio en el apartado de caracterizacién

mineraldgica, provienen de su material parental, las pizarras de Luarca.

c) Mn.

El Mnq representa el manganeso oxidado y con posibilidad de reducirse (USDA, 1995),
y en la Figura 5.20 se observa la gran cantidad Mngy existente en el punto B4, con una
concentracion media de 0,63%, muy superior a la cantidad encontrada en los demas
puntos de estudio, aunque los resultados muestran mucha variabilidad (Figura 5.38 y
5.39). Dentro de los demas escenarios, destacan los contenidos de los puntos B2, B8 y
B9, con cantidades medias de 0,13, 0,12 y 0,11% respectivamente.

El analisis de la varianza, teniendo en cuenta la estacionalidad, no existen diferencias
estadisticamente significativas (Figura 5.39).
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Oxidos de Mn 4

B10 B11

0,8
0,6 +
04 T
s
02 T
[ J
0 - : :
B1 B2 B8 B4 B5 B7 B3 B6 B9
Figura 5.38 Relacién de porcentajes de Mng en los escenarios de estudio.
ANOVA Factorial (Punto de estudio*Estacionalidad)
Current effect: F(10, 43)=,59281, p=,81075
Vertical bars denote 0,95 confidence intervals
1,4 T T T T T T T T T T T
1,2 | c —
1,0 4
%]
e 1'
o i
= o8} : i
o] D m
0 ok,
J] i
g o6 i 1
(o)) L aﬁ
é f 4 ﬁl
0.4 bd i ' J
P ;) L abd d abd
T ad: / tad ad abd
) a ' i
O 0.2 ] Y 2 e
e, AT T 3 ; ST A
X - N 11 % L - -4 N
\O 7 . . =ioy-
0,0 | a a E
a
-0.2 | N a a a a a 4
BI B2 B3 B4 B5 B6 B7 B8 B9 Bl0 Bll

Punto de estudio

-E-- Primavera

I Otorio

Figura 5.39. Analisis de la varianza para los 6xidos libres de manganeso del suelo en los puntos de
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Considerando los resultados para los diferentes suelos a una escala mundial, las
concentraciones de Mn oscilan entre 20 y 3000 mg/kg (Gambrell, 1996), por lo que la
concentracion de Mng en el punto B4 (6300 mg/kg) tiene que ser debida a una
acumulacién provocada por las labores mineras y mas teniendo en cuenta que en los
demas puntos estudiados no existen concentraciones similares. Como se vio
anteriormente, el punto B4 esta situado en una pequefia llanura de inundacion, con
periodos de encharcamiento prolongados. Si se analizan los trabajos de Buil et al.
(2006), se observa que en esta zona el agua del rio tienen un pH de 6,26 y un Eh de 263
mYV, condiciones ideales para que el Mn esté en forma de Mn2*+ (Figura 5.40), y por lo
tanto soluble en agua. Si atendemos a la cantidad de Mn soluble en agua en los trabajos
de Herrero Barrero (2009), se aprecian altas concentraciones de Mn con un valor
medio de 0,55 mg/I, que superan en un orden de magnitud los limites de la legislacién
espafiola de 0,05 mg/l (BOE, 2003a). Por lo tanto € rio llega al punto B4 después de
recoger todos los lixiviados que se producen en el cielo abierto y otras escombreras que
atraviesa, lo que da lugar a las altas cantidades de Mn en agua. El rio inunda la zonay
actta como vector del Mn. Cuando aumentan las condiciones oxidantes, en los periodos
secos, y con un pH superior a 5, se produce la precipitacion de los 6xidos de Mn en
forma de MnO: y Mn:0z (Mc Kenzie, 1989; Negra et al., 2005). Estos 6xidos son
bastante inestables, ya que en nuevos periodos de inundacion y encharcamiento
vuelven a disolverse, como se demuestra en los trabajos de Adriano (2001), donde en 2
semanas de encharcamiento en suelos acidos con altas concentraciones de Mn se pasa
de 10 ppm de Mn2* a 90 ppm de Mn2* en disolucién, o en los trabajos de Green et al.
(2003), donde en suelos de la cuenca del rio Alamosa (Colorado, EEUU) con altas
concentraciones de 6xidos de Mn, sometidos a un encharcamiento permanente solo
hacian falta 3 dias para conseguir niveles de Mn2* en agua que excedian la legislacion
de la calidad de aguas de regadio de la EPA en 0,2 mg/l de Mn. Por lo tanto h
estabilidad de los Oxidos depende & los periodos secos y de encharcamiento lo que
provoca la gran variabilidad detectada.
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Figura 5.40. Zonas de estabilidad Eh-pH para el Mn a 25°C y 1 bar (Brookins, 1998 en Adriano, 2001).

En el punto B7 las condiciones més reductoras se prolongan por mas tiempo que en el
punto B4, esto impide la formacion de 6xidos de Mn. Esta circunstancia se apoya en la
ausencia de oxidos de Fe en este punto, ya que los 6xidos de Mn solo precipitan si
existen oxidos de Fe, formando coprecipitados (Mc Kenzie, 1989; Adriano, 2001). En
los demas puntos, donde no existen condiciones de anoxia temporal, la concentracion
de 6xidos de Mn aumenta si su pH es mayor de 5, como ocurre en los puntos B2, B8 y
BO.

El papel de los 6xidos amorfos o “activos” en el suelo es muy importante, sobre todo de
Fe, Al y Mn, ya que son los 6xidos mas reactivos debido d menor tamafio de sus
particulas (Hsu, 1989; Loeppert e Inskeep, 1996; Negra et al., 2005), o lo que es lo
mismo, por tener una mayor superficie especifica, de 200 a 500 m2g, frente a la de los
oxidos cristalinos que suele estar entre 50 a 200 m2 g* (Acevedo Sandoval et al., 2004).
Debido a esta elevada superficie especifica, los 6xidos amorfos de Fe, Al y Mn tienen
propiedades importantes, como la fijacion de aniones, destacando la adsorcién de P por
el Fe y el Al (Bertsch y Bloom, 1996; Borggaard et al., 2004), la fijacion de elementos
traza por el Fe y el Mn (Trivedi y Axe, 2000; Acevedo Sandoval et al., 2004; Karies et
al., 2005), el aumento de la capacidad de amortiguacion del sueloy la formacion de
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agregados y cementos (Schwermanny Taylor, 1989; Loeppert e Inskeep, 1996; Negra et
al., 2005). La baja concentracion de 6xidos amorfos en las escombreras refleja el menor
desarrollo de los procesos edaficos y la baja presencia, o incluso ausencia, de las
propiedades anteriormente mencionadas.

5.1.12. Analisis integrado de las variables fisicas y quimicas.

En este apartado se recogen los resultados del andlisis multivariante (ACP y cluster)
para el conjunto de variables fisicas y quimicas mas relevantes.

La ordenacion obtenida por medio del ACP de las variables edaficas y el peso de cada
una de ellas en los factores principales se recoge en la Tabla 5.6. La varianza explicada

por los cuatro primeros factores es del 89%.

El factor 1, con un 41% de la varianza explicada, esté representado por la ordenacion de
las variables de Humedad, CIC, Al,, MO (COro, Nr), CE y Fe,, en la parte negativa del
eje factorial y en la parte positiva la DA y la relacién COT/CO«o (Figura 5.41).

El factor 2, que explica el 21% de la varianza en un eje que enfrenta la MO (COro y N1),
COT/COro, Sr, en la parte positiva, y al pH y Cinor €n la parte negativa del eje factorial.

El factor 3, con d 16% de la varianza explicada, sitta en el lado positivo del eje las
variables Sr, la relacion COT/COro Yy a los 0xidos de Fe (Feqy Feo).

Por ultimo, el factor 4 con un 11% de la varianza explicada sitia en el lado positivo del
eje a los 6xidos de Fe (Feqy Feo) y en el lado negativo a la relacion COT/COro Yy al Cinor .

La proyeccion grafica de los factores 1y 2 de los puntos estudiados, que explica el 62%
de la varianza, opone en el eje 1 a los suelos por un lado (negativo) y las escombreras
por el otro (positivo) con la excepcion del punto B5 que se sitia e el lado de los
tecnosoles en el eje factorial (Figura 5.42). En el factor 2 se diferencia ampliamente el
punto B7 del resto de los escenarios de estudio, y se sitda en el lado negativo. Los
demas escenarios se sitlan en el lado negativo a mayor pH y menor contenido en MO, y
en el lado positivo a menor pH y mayor contenido en MO y Sr.
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Tabla 5.6. ACP de las variables edaficas mas representativas de los puntos de estudio.

Factores

Variable 1 2 3 4
Humedad -0,97 -0,14 -0,04 0,01
DA 0,81 -0,29 0,30 0,15
CE -0,80 -0,06 0,38 0,04
pH -0,35 -0,81 0,31 -0,22
COro -0,80 0,51 -0,13 -0,11
COT/COro 0,49 0,42 0,56 -0,46
Cinor -0,17 -0,85 0,12 -0,43
N~ -0,62 0,66 0,17 -0,33
St 0,24 0,45 0,75 -0,33
CIC -0,90 -0,05 0,26 0,059
Feq 0,18 0,37 0,53 0,64
Feo -0,63 -0,32 0,59 0,69
Mngq -0,39 -0,14 0,31 -0,01
Alo -0,82 0,26 -0,38 0,05
Valor propio 5,79 2,88 2,24 1,59
Varianza 0,41 0,21 0,16 0,11
Varianza acumulada 0,41 0,62 0,78 0,89

Proyeccion de las variables sobre el plano de los factores 1 - 2
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Figura 5.41. Representacion grafica de los factores 1y 2 del ACP de todas las variables edaficas mas

representativas de los puntos de estudio.
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Proyeccion de los escenarios de estudio sobre el plano de los factores 1 - 2
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Figura 5.42. Representacion grafica de los factores 1y 2 del ACP de todas las variables edaficas mas
representativas de los puntos de estudio.

La ordenacion de las variables en el primer factor (Humedad, CIC, Al,, MO (COro, N7),
CE, Feo y DA) estan relacionadas con propiedades edaficas evolucionadas, que a su vez
influyen sobre un buen desarrollo vegetal y de las comunidades de organismos edaficos
(Hsu, 1989; Schwermann y Taylor, 1989; Davis et al., 1992; Nelson y Sommers, 1996;
Rhoades, 1996; Thomas, 1996; Porta et al., 1999; Arranz Gonzalez, 2003). La
ordenacion obtenida a partir del ACP diferencia los suelos de las escombreras, estando
en la parte negativa del eje factorial los suelos y en la positiva las escombreras, excepto
el punto B5 que se situa en el lado positivo sin ser un tecnosol. Ademas, se distingue el
grado de desarrollo de los suelos, siendo el punto B2 el suelo mas evolucionado, con
mas MO, capacidad de retencion de agua, CIC, éxidos amorfos de Fe y Al,
conductividad eléctrica y menor DA y posteriormente estaria el punto B4, B8, B1, B7 y
B5. Esta asociacion que define el factor 1 es realmente importante en las escombreras,
ya que puede clasificarlas segun su grado de evolucion y desarrollo siendo el punto B11
el tecnosol con las mejores condiciones para el crecimiento de la vegetacion y
posteriormente el punto B6, B10, B9 y B3. Ademas en estas pobres condiciones, todas
las escombreras tienen pH &cido y presentan cantidades significativas de Al y Mn en el

161



Capitulo 5

complejo de cambio, elementos perjudiciales para el desarrollo vegetal y de las
comunidades de organismos edaficos (Gambrell, 1996; Thomas, 1996).

En el segundo factor, la proyeccion del punto B7 se sitia en el lado negativo del eje
factorial y se destaca del resto de los escenarios debido a que presenta Cinor €n forma de
carbonatos y el resto de los puntos no. Las otras caracteristicas resefiables para la
ordenacion de este punto son: baja MO y Sr. En los demés escenarios, que no contienen
Cinor, las otras variables definen las asociaciones que se producen. En el lado negativo
del eje se posicionan los puntos con un pH elevado, en comparacion al resto (puntos B4
y B8) y con una baja cantidad de MO y sin apenas Sr como las escombreras B3, B9 y
B10. En el lado positivo de este eje factorial se sitian los escenarios con mayor
contenido en MO (puntos Bl y B2), menor pH, con C procedente del carbén y
porcentajes destacables de Sr como los escenarios B5, B6 y B11.

En la proyeccion de los puntos de estudio en los dos primeros factores, se produce una

agrupacion de tres conjuntos:

Los suelos de pastizal B4 y B8. Presentan caracteristicas similares en las
variables analizadas, que son un desarrollo edafico mejor que el de las

escombreras, sin presencia de C procedente del carbén

Los puntos B5, B6 y B11. Agrupacion que se produce por ser tecnosoles
con la presencia de C procedente del carbon y cantidades significativas de
Sr. Estos puntos son las Unicas zonas donde se podrian dar procesos de
autocombustion.

Las escombreras B3, B9 y B10. Son los tecnosoles que no presentan
carbon dentro de sus esteériles.

En relacién al factor 3 ordena las variables que representan los puntos con S de los
sulfuros metalicos o de drenajes acidos, con C procedente del carbon y con 6xidos de Fe
libres 0 amorfos (Figura 5.43). Por lo que la proyeccion gréafica de los factores 1y 3 de

los puntos estudiados da lugar a 3 agrupaciones destacables (Figura 5.44):

Los puntos B5 y B6, que son zonas potenciales o donde se estan
produciendo DAM y autocombustion, por sus cantidades importantes de Sr
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y C procedente del carbdn. Ademas presentan 6xidos de Fe caracteristicos de
DAM de la autocombustion.

Los puntos B3 y B9, que son los escenarios donde los &idos de Fe
pueden indicar antiguos procesos de DAM, pero al no tener Sr la produccion
acida podria haberse agotado.

Los puntos B4 y B7, ya que presentan las cantidades mas elevadas de
oxidos amorfos de Fe, debido a sus procesos de encharcamiento. El punto
B4 también es receptor de DAM, y por eso tiene cantidades significativas de
Sr.

El punto Bll es una zona sensible a sufrir DAM y autocombustion pero no se han
detectado 6xidos de Fe en cantidades significativas y ninguna prueba de que se estén
produciendo estos procesos.

Proyeccion de las variables sobre el plano de los factores 1 - 3
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Figura 5.43. Representacion grafica de los factores 1y 3 del ACP de todas las variables edaficas mas
representativas de los puntos de estudio.
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Proyeccién de los escenarios de estudio sobre el planos de los factores 1 -
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Figura 5.44. Representacion grafica de los factores 1y 3 del ACP de todas las variables edaficas mas
representativas de los puntos de estudio.

En la clasificacién de los lugares de estudio obtenida a partir del andlisis cluster, se
separan las escombreras de los suelos, menos el punto B5, y se confirman de nuevo las
consideraciones hechas anteriormente (Figura 5.45).

Dentro del grupo de los suelos, los puntos B4 y B8 son los que presentan mas
proximidad debido a que son pastizales con caracteristicas similares. El resto de los
puntos de los suelos se agrupan en este conjunto pero con unas distancias euclideas
mayores debido a sus caracteristicas particulares: El punto B7 debido a la alteracion
producida por los carbonatos; el punto B1, el brezal, por su estado de degradacion y el
punto B2, el robledal, porque es el escenario mas evolucionado y con mejor desarrollo.

El grupo de las escombreras y el punto B5, que se sitla en este conjunto debido a la

degradacion a la que esta sometido por la escombrera préxima, se divide en dos grupos:

Los puntos B3, B9 y B10, que son las escombreras sin cantidades
significativas de Sr ni C procedente del carbon. La distancia euclidea de B3
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con respecto a las otras dos escombreras viene marcada por el peor
desarrollo de este tecnosol.

Los puntos B5, B6 y B11 son los puntos con cantidades significativas de
Sty C procedente del carbon. La distancia del punto B6 con respecto a B5 y
B11 es debida a su mayor contenido en 6xidos de Fe.

Tree Diagram for 11 Cases
Complete Linkage

Euclidean distances

15 20

Linkage Distance

Figura 5.45. Analisis de clasificacion de los puntos de estudio segun las variables edaficas mas

representativas.

5.2. Dinamica de los carbonatos en suelo a partir de una fuente exdgena

Los resultados obtenidos en estudio del punto B7 para conocer la movilidad de los
carbonatos y su dinamica en el suelo, tanto en relacion a la pendiente como en
profundidad, han puesto de manifiesto que los mayores contenidos se encuentran en la
profundidad comprendida entre O y 10 cm, con un valor medio del 23,05 % y una
varianza de 79,5, aunque los resultados llegan a tener diferencias entre los puntos de
muestreo de un orden de magnitud, con valores porcentuales que fluctian entre 40,8 y
4,5 (Figura 5.4).. Existe también un claro gradiente de las concentraciones en el perfil
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del suelo, con una disminucién del contenido de carbonatos segun aumenta la
profundidad. Asi, entre 10 y 20 cm el valor medio es de 8,96%, con una varianza de
25,8 y unos valores que oscilan entre 23,1y 2,1%, lo que vuelve a poner de manifiesto la
enorme variabilidad espacial en la concentracion de carbonatos. Los valores de la
media y la varianza para las profundidades 20 — 30 cm, 30 —40 cm y > 40 cm han sido,
respectivamente, 5,2y 33,0%; 1,7y 4,8%y 1,3y 0,7%. El intervalo correspondiente a los
valores obtenidos para las profundidades anteriores son 28,8 y 0,5%; 9,6 y 0,0%y 3,4y
0,0%. En la profundidad 30 — 40 cm hubo ocho puntos de los veintisiete que formaban
la malla regular en los que no se registro la presencia de carbonatos, mientras que en la
profundidad de > 40 cm el nimero de puntos sin carbonatos fue de nueve.

La movilidad de los carbonatos a partir de una fuente exdgena, como es la zahorra
utilizada para asentar el firme del camino que da servicio a las explotaciones abiertas
aguas arriba del rio Rodrigatos, no responde a un patron regular sino que esta
condicionada fisicamente por el microrelieve, la disposicion de la pedregosidad a lo
largo del perfil y las diferencias a nivel de microescala de la granulometria de la
fraccion < 2 mm, asi como del tipo de vegetacion y sus sistemas radiculares que
colonizan el medio edéfico. Todo ello condiciona la distribucién espacial de los
carbonatos en el perfil del suelo, dando lugar a un modelo anisétropo, con fuertes
diferencias entre puntos relativamente préximos entre si.
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Figura 5.46. Mapas de las concentraciones de carbonato en las diferentes profundidades estudiadas.
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5.3. Elementos traza.

En este apartado se presentan los resultados obtenidos para los elementos traza en los
escenarios de estudio con respecto al nivel de referencia establecido y calculados a
partir de los indices de recuperacién incluidos en el anexo B.

El nivel de referencia ha sido establecido mediante los niveles de fondo del punto B8,
gue es el escenario no afectado por la mineria y que comparte materiales de origen con
el resto de puntos. Los diferentes valores obtenidos se comparan con este nivel de
referencia en la Tabla 5.4. En esta tabla se observa que el punto B4 presenta
concentraciones superiores a los valores de referencia establecidos, que llega a ser de
un orden de magnitud para Co y Ni. Aunque &1 menor medida, también presenta
concentraciones por encima del nivel de referencia en los casos del Mn, Zn, Cuy Cd
(Tabla5.7). La escombrera B6 destaca por ser el segundo punto con valores por encima
del indice de referencia establecido en los casos de Cu, Pb, Asy Hg. La ribera en la base
de una escombrera (punto B5) presenta valores elevados, aunque cercanos al valor de
referencia, en Cu, As y Hg, y la escombrera B3 solo excede del limite en caso del Cu. Por
altimo se observa que las escombreras y el punto B5, por lo general, tienen los valores
mas elevados en Cr. El punto B7 no presenta elementos por encima de los niveles de
referencia.

Tabla 5.7. Nivel de referencia de los diferentes elementos traza para la zona de estudio

y el contenido en elementos traza en los escenarios estudiados.

Puntos | Mn Co Zn Ni Cu Cr Pb As Cd Hg
BRsef(e'\:'e‘:]ec'ig)e 1074 19,7 300 43,0 23 50 30,4 153 0,36 0,25
B4 5735 455 375 359 66,3 29,9 23,0 8,2 1,04 0,18
B5 335 16,5 275 34,7 29,3 32,6 28,4 16,7 0,36 0,37
B7 457 114 266 232 17.8 268 184 92 026 0125
B3 392 15,6 250 26,2 36,6 31,7 23,6 7,8 0,17 0,21
B6 229 9,5 222 28,5 37,4 31,1 39,3 23,9 0,2 0,61
B9 408 14,5 210 26,8 204 325 20,3 83 026 011
B10 434 11,3 199 209 16 31 156 10,8 0,19 0.1
B11 240 5,9 188 156 9,9 241 149 10,8 012 015

* Unidades en mg/kg.

**Numero en color rojo indica niveles superiores al nivel de referencia.

El punto B4 es la zona con los niveles mas elevados de elementos traza, y coincide
también con el mayor contenido en 6xidos de Mn. La alta correlacion entre los 0xidos

de Mny el Mn extraido mediante digestion acida (r=0,99 p<0,05) (anexo D), junto con
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sus concentraciones de 6.300 y 5.735 mg/kg respectivamente, hace pensar que este

elemento proviene de la misma fuente, los 6xidos de Mn. También se aprecia en la

Tabla 5.8 que existe una correlacion positiva significativa entre el Mng, Ni, Co, Cd, Cu,

Zny en menor medida con el Fe,.

Tabla 5.8. Matriz de correlacion entre Mnq, Fe, y diferentes metales pesados extraidos

del anexo D.

Mny

Feo

Co
Ni

Cu
Zn

cd
*p< 0,05

Mng

0,55
0,99
0,98
0,98
0,79
0,78
0,95

Feo

0,58
0,55
0,56
0,52
0,79
0,59

0,98
0,99
0,79
0,82
0,95

Co

0,99
0,82
0,82
0,95

0,83
0,83
0,96

Cu Zn
0,79 -
0,82 0,85

Con relacién a los demas puntos de estudio algunas variables presentan entre si

correlaciones significativas (Tabla 5.9). Entre ellas destacan:

La relacion entre los Oxidos libres de Fe (Feq) con el As, Hg, Cu, Pby Cr.

La correlacion entre Sry la relacion COT/COro con el As, Hg y Pb.

Tabla 5.9. Matriz de correlacién entre S, COT/COro, Fed y diferentes elementos traza

extraidos del anexo D.

COT/COro

S

Feq
Cr
As
Cu
Hg
Pb

S

0,86
0,38
-0,14
0,89
0,28
0,93
0,68

COT/COro Fedq

0,19
-0,35
0,70
0,16
0,72
0,40

0,57
0,41

0,62
0,48
0,75

Cr

0,02
-0,01
-0,04
0,53

As Cu

0,21 -
0,86 0,37
0,68 0,32

Hg

0,78
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Esta relacion entre variables queda reflejada también en los resultados del ACP
recogidos en la Tabla 5.10. El factor 1, que explica el 47% de la varianza, presenta una
ordenacion de las variables Mng, Mn, Ni, Co, Cd, Zn, Cu y Fe,, en la parte negativa del
eje (Figura 5.47). Todas estas variables estan asociadas al punto B4 (Figura 5.48). En el
otro extremo se situan los puntos B10 y B11, en los que las concentraciones de las

variables presentan sus valores mas bajos, particularmente en el Zn, Niy Cu.

En el factor 2, que explica el 30% de la varianza, se ordenan las variables Hg, Pb, Sr, As,
COT/COro y Feqen la parte positiva del eje (Figura 5.47). El peso de estas variables se
debe sobre todo a los puntos B5 y B6, en el extremo positivo del eje y al punto B10 en el
lado negativo (Figura 5.48).

En el ultimo factor, que explica el 12% de la varianza, se ordenan el Cr y el Feq. y la
mayor contribucion al peso de las variables viene definida por los puntos B5 y B6, en el
lado positivo del eje.

Tabla 5.10. ACP de los elementos traza, 6xidos de Fe y Mn, Sty la relacion COT/COro
de los puntos estudiados.

Factores

Variable 1 2 3
Mngq -0,97 -0,13 0,01
Feo -0,70 0,26 -0,37
Mn -0,98 -0,13 -0,03
Co -0,97 -0,11 -0,11
Ni -0,98 -0,08 -0,08
Cu -0,89 0,33 0,06
Zn -0,92 0,08 -0,10
Cd -0,98 -0,02 0,06
St 0,06 0,93 -0,28
COT/COro 0,30 0,73 -0,40
Feq -0,37 0,61 0,63
Cr -0,036 0,22 0,94
As 0,19 0,92 -0,04
Hg 0,043 0,97 -0,18
Pb 0,10 0,94 0,29
Valor propio 7,16 4,72 1,80
Varianza 0,47 0,30 0,12
Varianza acumulada 0,47 0,77 0,89
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Proyeccion de las variables sobre el plano de los factores 1 - 2
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Figura 5.47. Representacién grafica de los factores 1y 2 del ACP de elementos traza, 6xidos de Fe y Mn,
Sty la relacion COT/COro de los puntos estudiados.

Proyeccion de los escenarios de estudio sobre el plano de los factores 1 - 2
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Figura 5.48. Proyeccion de los puntos de estudio en los factores 1y 2 del ACP de elementos traza, éxidos
de Fe y Mn, Sty la relacion COT/COro
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La contribucion del punto B4 en la ordenacion de las variables a lo largo del eje del
factor 1, resulta determinante, como se mencioné anteriormente. En el punto B4 el Mn
llega a través de arroyadas del rio, soluble en forma de Mn2*y en concentraciones
elevadas de 0,55 mg/l (Herrero Barrero, 2009). Cuando el Mn queda expuesto, se oxida
y precipita en forma de MnO.y Mn:Os. La correlacion entre el Mng y el Fe, es debida a
que este proceso también ocurre con el Fe, por sus caracteristicas similares, que se
pueden apreciar en sus diagramas de estabilidad (Figuras 5.18 y 5.21). Por lo tanto
cuando se oxida el Mn también lo hace el Fe y se forman coprecipitados de 6xidos
amorfos de Fe y Mn (Mc Kenzie, 1989; Adriano, 2001). Cuando llegan los DAM al
punto B4, a través del rio Rodrigatos, con cantidades importantes de Mn, Co, Ni, Cu, Zn
y Cd, (Herrero Barrero 2009; Lacal Guzman y Herrero Barrero 2010) estos quedan
retenidos por la capacidad amortiguadora del suelo que depende de la CIC, asi comoel
tipo y cantidad de materia organica, de arcilla y de 6xidos de Mn y Fe (Bradl, 2004;
Vega et al., 2006; Cardona, 2007). Por lo tanto, a la vez que se forman los éxidos de
Mn, estos adsorben en su superficie o incluyen dentro de su estructura a los metales
pesados (Mc Kenzie, 1989; Green et al., 2003). Esta coprecipitacion o sustitucién que
se produce en los 6xidos frescos de Mn es debida a las caracteristicas de su superficie
(alta carga negativa, bajo Pl y baja cristalinidad) y su comportamiento en la dindmica
redox (Mc Kenzie, 1989; Negra et al., 2005). La gran capacidad de adsorcion de estos
oxidos ha sido estudiada en numerosas ocasiones (Mc Kenzie, 1989; Manceau et al.
2000; Green et al., 2003; Neaman et al., 2004; Feng et al., 2007) de tal manera que
han sido denominados como “carrofieros” de metales pesados (Negra et al., 2005). La
alta relacion entre el Mn y el Co ya ha sido tratada en trabajos como los de Manceu et
al. (2000), donde estudia la gran afinidad con el Co debida a la oxidacion del Co?*
soluble por el Co3* insoluble, a través del Mn3+ y Mn4* de los 6xidos amorfos de Mn.
Dada la alta concentracion de metales pesados comparada con el fondo de la zona de
estudio y con los demas escenarios, y ante la ausencia de un analisis de la capacidad de
amortiguacion del punto B4, podriamos estar ante un suelo que ha superado su
capacidad de retencion. Existe también otro problema afiadido y es la inestabilidad de
los 6xidos de Mn, ya que en periodos de encharcamiento o en condiciones acidas los
oxidos de Mn se disuelven pudiendo provocar la movilizacién del Mn y el resto de los
metales pesados que retienen. Los suelos con esta capacidad de almacenaje, junto a su
inestabilidad de retener elementos quimicos con efectos perjudiciales para la salud y el
medio ambiente, pueden desencadenar un proceso conocido como Bomba Quimica del
Tiempo (BQT) (Garcia y Dorronsoro, 2010b).
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El punto B7 esta a 4 Km aguas abajo del punto B4 y es un pastizal de ribera como este
punto, con sus periodos de arroyada y de encharcamiento. Los aridos de carbonatos se
distribuyen aguas abajo también del punto B4. Los carbonatos son transportados, por
el agua de las precipitaciones, desde el camino a los suelos de ribera y al final a las
aguas del rio. Esto hace subir el pH del rio, lo que inmoviliza los elementos traza
puestos en disolucién por los DAM que provienen de aguas arriba del punto B4. Por
eso, es importante resaltar que en el punto B7 no se encuentran elementos traza por
encima del nivel de referencia establecido, ya que han quedado inmovilizados en los

sedimentos del rio.

La disposicién de las variables del factor 2 es debida a que los escenarios en los que
existen cantidades importantes de Feq como ocurre en los puntos B3, B5, B6 y B9 son
las zonas que mas contribuyen a las relaciones establecidas con el As, Hg, Cu, Pby Cr.
Esta relacion se debe principalmente a que los éxidos cristalinos de Fe estan asociados
a los estériles de las escombreras y a la oxidacion de sulfuros metalicos de estas. En
estos sulfuros metélicos se encuentran el As, Hg, Cu, Pb y Cr (Dang et al., 2002;
Eskenazy y Stefanova, 2007; Spears et al., 2009; Bhuiyan et al., 2010). Las
concentraciones de estos elementos corresponden mas a un fendmeno fisico de
acumulacion de estériles o a la meteorizacion de estos, que a un proceso quimico de
disolucién y precipitacion como ocurre en el punto B4. Existen numerosos trabajos
donde se estudia la capacidad especifica de adsorcion de los 6xidos de Fe (goethita y
hematites) de elementos traza (Loeppert e Inskeep, 1996; Manceau et al., 2000;
Acevedo Sandoval et al., 2004). Incluso trabajos realizados por Schwermann y Taylor
(1989) determinan la secuencia de adsorcion por la goethita para diferentes elementos
traza, siendo Cu > Pb >Zn > Cd > Co > Ni > Mn. Con respecto a los hematites se
intercambian las posiciones del Cu y el Pb.

También en los escenarios estudiados con presencia destacable de C proveniente del
carbon y concentraciones significativas de Sry Feq, Se encuentran valores elevados en
As, Hg, Pb y Cr, como ocurre en los puntos B6 y B5. Esta relacion entre el As, Hg, Pb,
Cr, Sty la relacion COT/COro, es debida a que estos elementos traza estan asociados a
los sulfuros metélicos que se encuentran en las capas de carbon y que se pueden liberar
y concentra durante la alteracién o combustion del mismo (Bell et al., 2001; Pone et al.,
2007; Querol et al., 2010). Por lo tanto, esta asociacion puede ser indicativa de zonas
gue han sufrido autocombustién, como apuntan los indicios encontrados en el punto
B6. Ademas, el COg, que también ha sido detectado en los puntos B6 y B5, tiene una

capacidad elevada para la retencién de elementos traza.
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Si se comparan los valores de los puntos de estudio con los valores de referencia para la
Comunidad Autonoma de Madrid (CAM), Espafia y otros paises (Tabla 5.11) se observa
que los puntos estudiados presentan valores elevados de Co, Ni, Mn, Zn, As y Cu sobre
todo en comparacion con paises como Bélgica, Eslovenia, Holanda y regiones como el
Pais Vasco. Si se observan puntos especificos, se aprecia que el punto B4 esta
contaminado, con concentraciones muy superiores a los limites de referencia en Ni, Co

y Mn, si tenemos en cuenta los contenidos de la mayoria de paises y la CAM.

Tabla 5.11. Valores de referencia de elementos traza para diferentes paises y regiones.

Paisesyregiones Mn Co Zn Ni Cu Cr Pb As Cd Hg
Alemania (Alemania, 1999) ) ) ) 0 - 200 200 25 2 10
Austria (Garcia y Donrronsoro, 2010a) ) 50 300 100 100 100 100 ) 5 B
Bélgica (Moreno et al., 2007) 62 17 40 19 08 055
CAM (BOCM, 2006) 690 15 1.170 405 80 90 75 24 3 5
Canada (Garcia y Donrronsoro, 2010a) ) 25 400100 100 75 200 ) 8 B
Eslovenia (Eslovenia, 1996) - 20 200 50 60 100 8 20 1 08
Espafia (Garcia'y Donrronsoro, 2010a) ) ) 450 112 210 150 300 - 3 )
Holanda (Garcia y Donrronsoro, 2010a) ) 20 200 50 50 100 50 20 1 05
Francia (Darmendrail, 2003) 120 4500 70 95 65 200 19 10 35
6 50 10 16 23 0,8 0,3

Pais Vasco( Moreno et al., 2007)
* Unidades en mg/kg.

La variabilidad tan grande de los valores de referencia entre las diferentes regiones y
paises es debida a los fondos particulares de cada region y al estudio desarrollado para
establecerlos, que a su vez suele depender de la concentracion del metal, su especiacion
y las caracteristicas del suelo (Poggio et al., 2006; Moreno et al., 2007). También hay
gue tener en cuenta el uso del suelo, ya que los valores de referencia pueden ser mas o

menos permisivos si se le da un uso industrial, agricola, forestal, etc.
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5.4. Resultados del fraccionamiento de carbono.

5.4.1. Fraccionamiento de carbono y contenido en azufre en cada

fraccion.

En la Tabla 5.12 podemos observar una sintesis de los diferentes resultados
correspondientes a los andlisis realizados en las muestras Bl y B11 para el Carbono
Total (Cr) y sus diferentes fracciones obtenidas por Mejuto et al. (2008), el método del
fraccionamiento termo-quimico de Ussiri y Lal (2008) y en las modificaciones
introducidas en este método en la fase de neutralizacion con NaOH del exceso de HCI

empleado. Los datos ampliados de estos ensayos se encuentran en el anexo c.

Las diferencias mas evidentes entre los métodos estan en el contenido en Carbono
Inorgéanico (Cinor). Mejuto et al. (2008) determinan que las muestras no contienen Cinor,
con el método de Ussiri y Lal (2008) se encuentran cantidades de 3,45y 2,93% para Bl
y B11 respectivamente y en el método modificado entre 1,58 y 1,9% para B1y B11. En las
fracciones de Carbono Organico Total (COT), Carbono Orgéanico Facilmente Oxidable
(COro), Carbono Organico Recalcitrante (COr) y Carbono del Carbdon (CC), existen

también diferencias pero vienen condicionadas por el valor de Cinor.

Tabla 5.12. Determinaciones de C en los puntos Bl y B11.
Ussiry y Lal (2008)

Mejuto et al. (2008) Ussiry y Lal (2008) modificado

Bl B11 Bl B1l1 Bl B11

Ct (%) 7,4 26,1 7,4 26,125 7,4 26,125
Cinor (%) 0 0 3,5 2,9 1,6 1,9
COT (%) 7,4 26,1 3,9 23,2 5,8 24,2
COro (%) 6 4,5 1,8 1,5 37 25
COr+ CC (%) 1,4 21,6 2,2 21,7 2,2 21,7
COR (%) - - 1,3 4,7 1,3 47
CC (%) - - 0.9 17 0.9 17
Calc 400°C - - 0,2 1,9 0,2 1,9

Como se comprobé en el apartado de contenido en carbonatos, donde se han usado dos
técnicas diferentes, el calcimetro de Bernard y el analisis elemental, las muestras Bl y
B1l no presentan Cior. Ademas, las formaciones carbonatadas estan ausentes en la
cuenca alta del rio Rodrigatos, asi como en las zonas colindantes en las que estan
situadas las zonas de estudio. Por lo tanto el método de Ussiri y Lal (2008), en la fase
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de determinacion del Cior, mediante su eliminacion con HCI y la posterior
neutralizacion con NaOH del exceso de HCI empleado, se elimina también una
importante cantidad de CO que no pertenece a esta fraccion y que infravalora el
contenido en COro. Las modificaciones introducidas en el método de Ussiri y Lal
(2008) en esta fase mejoran los resultados pero aun asi introducen errores

significativos, ya que vuelven a eliminar fracciones de CO.

Debido a lo anterior, se presentan los resultados del fraccionamiento de carbono sin
tener en cuenta la fase de la eliminacion de Gnor. También se comparan con los datos
obtenidos en Mejuto et al. (2008) y ademas se presenta el porcentaje de Sr obtenido en
cada fase del fraccionamiento termo-quimico (Tabla 5.13). En las determinaciones
hechas por Mejuto et al. (2008) se aprecia que el COr + CC es del 1,5% y el 21,6% para
B1y B11 respectivamente. Si se comparan con el fraccionamiento termo-quimico, 2,1y
21,7% para Bl y B11, se observa que los resultados son aproximados, sobre todo para el
punto B11. Si se analiza por fracciones se puede apreciar que el punto Bl tiene un 1,3y
un 0,9% de COr y de CC respectivamente y en la escombrera B11 tiene un 2,2% de COr
y 17% en CC. Si se observan los resultados de C después de la calcinacion a 400°C,
donde se produce, a priori, toda la combustién del carbon, se aprecia que el C del punto
B11 residual es del 1,9%.

Tabla 5.13. Determinaciones de C en los puntos Bl y B11 (Sin Cinor) y contenido en S.

Ussiriy Lal (2008), sin

Mejuto et al. (2008
] ( ) eliminacion de Cinor

Contenido en ST (%)

B1 B11 B1 B11 B1 B11
Ct (%) 7,43 26,1 7,4 26,1 0,04 0,26
COro (%) 6 45 5,2 4.4 0,03 0,03
CORr + CC (%) 1,5 21,6 2,2 21,7 0,01 0,23
COR (%) - - 13 4,7 0 0,01
CC (%) - - 0,9 17 0,01 0,22
Calc 400°C - - 02 1,9 0,01 0,19

Con respecto a la cantidad de Sr en el Cr, se aprecia que existe una cantidad
significativa en el punto B11 con un 0,26%, cosa que no ocurre en el punto B1 que tiene
0,04. También se aprecia que el porcentaje de Sr en el punto B11l se mantiene con un
0,19%, después de la calcinacion a 400°C.
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De los resultados se deduce que la escombrera B11 tiene una cantidad muy importante
de C que no pertenece a la MO. Este C procede principalmente del carbén y tiene una
cantidad significativa de COr que podria pertenecer a la alteracion de este carbdén
(Nelson y Sommers, 1996). Dentro del CC existen dos fracciones mas: una que
corresponde al carbon, que seria del 15,1% y otra residual de C geogénico o elemental
del 1,9% (Kumpiene et al., 2011). Como se vio anteriormente, las zonas con carbén
tienen asociado un porcentaje importante de S, en comparacion con las zonas que no
tienen carbon. Con el fraccionamiento termo-quimico se confirma que no esté asociado
a ninguna fraccion del C. Por lo que este S probablemente se encuentre en los sulfuros
gue se encuentran en el carbon y en las capas cercanas a este.

El punto Bl posee una cantidad importante de COr y de C elemental o CC que no
proviene del carbdn. EI COr procederia principalmente de la materia organica mas
recalcitrante, de la carbonificacion de esta o de los productos de un antiguo incendio
(Nelson y Sommers, 1996; Forbes et al., 2006). El CC o C elemental es la fraccion del C
insoluble e inerte del C (Kumpiene et al., 2011), que incluso no es capaz de eliminarse
con la calcinacién a 400°C.

5.4.2. Analisis térmicos: Termo-Gravimétricos (TG) y Analisis
Térmico Diferencial (ATD).

A continuacién se disponen las graficas de TG y ATD para las muestras Bl y B11
agrupandose en cada gréafico el analisis hecho para cada paso del fraccionamiento
termo-quimico de Ussiri y Lal (2008).

En el analisis TG se observa el diferente comportamiento de las muestras Bl y Bl1
original, asi como el comportamiento de las fracciones de carbono analizadas para las
dos muestras, ademas de los resultados de las muestras después de calcinar la fraccion
del CC a 400°C durante 3 horas.

En la curva de Cr de la muestra del punto Bl original, la mayor pérdida de masa esta
entre 200 y 500°C con dos méximos entre 250-300°C el primero y entre 350-400°C el
segundo (Figura 5.49). La curva del COT y COr se comporta de forma similar al G,
sobre todo a partir de 400°C. El resto de curvas no tiene apenas pérdida de peso.
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Analisis Termogravimétrico de las diferentes fracciones de carbono - Punto B1
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Figura 5.49. Analisis TG para las fracciones de carbono del punto B1 extraidas con el método de
Ussiriy Lal (2008).

En el punto B11 la mayor pérdida de peso de la curva Cr se centra entre 450 y 600°C,
teniendo también una pérdida importante de menor intensidad entre 250 y 350°C
(Figura 5.50). Las curvas de Cr y COT son practicamente iguales. Las curvas de
COr+CC y CC se comportan de forma similar y tienen su mayor péerdida de peso entre
400 y 550°C. Esta gran pérdida de peso de todas las fracciones es aproximadamente
del 30%, menos en la curva de la calcinacion a 400°C que apenas es del 2%.
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Analisis Termogravimétrico de las diferentes fracciones de carbono - Punto B11
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Figura 5.50. Analisis TG para las fracciones de carbono del punto B11 extraidas con el método de
Ussiri y Lal (2008).

En el anélisis ATD se observan las reacciones que se producen en las muestras sin
alterar de los puntos Bl y B11, asi como en las diferentes fracciones de carbono
realizadas en el método de Ussiri y Lal (2008).

En el punto Bl, para la curva Cr, se aprecia una tendencia ascendente o un
comportamiento exotérmico, desde el principio del analisis, con un pico maximo a
300°C (Figura 5.51). En la fraccion de COT de este punto se aprecia una tendencia
parecida pero con dos picos ascendentes, uno en 300°C y otro en 450°C. Esta tltima
pauta se estima también para la curva de COr + CC, y en el resto ya no se observa.
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Analisis térmico diferencial de las diferentes fracciones de carbono -Punto B1

[ i)
h

)

.

=
s BN

b

e —— = —un
o [ . S
:.:;. -5"”/ — .
S 15 &\:ﬁ\:% —
L e
5 o5 *ﬁ-ﬁ,\uﬁ
s *::-q,_:“::“
-45 t::_::““ -
L
.55 -
.65
50 150 250 350 450 550 E50 750 850 950

Temperatura (*C)
—CT —COT COp+CC CC —Calc 400°C

Figura 5.51. ATD para las fracciones de carbono del punto Bl extraidas con el método de
Ussiriy Lal (2008).

La curva del Cr del punto B11 tiene un comportamiento similar al del Cr del punto B1,
con un pico en 325°C, pero a partir de aqui se genera un pico ascendente de mucha
mayor amplitud con un méaximo a 550°C (Figura 5.52). La curva de COT es similar a la
curva de Cr pero el primer pico es de menor amplitud y estd a 300°C. En el resto de las
curvas del fraccionamiento termo-quimico ya solo aparece el ultimo pico, con una
amplitud similar a las de Cr y COT, y en 525°C. La calcinacion a 400°C presenta una

pequefa reaccion exotérmica con un pico a 525°C.
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Analisis térmico diferencial de las diferentes fracciones de carbono -Punto B11
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Figura 5.52. ATD para las fracciones de carbono del punto B11 extraidas con el método de
Ussiriy Lal (2008).

Con los anélisis de TG y ATD, se comprueba de nuevo que no existe Gnor Ya que las
curvas de Cry COT de los puntos Bl y B11 se comportan practicamente igual, y mas si
tenemos en wenta que deberia existir una péerdida de masa en TG 0 una reaccion
endotérmica (pico descendente) en ATD en un intervalo entre 600 y 800°C, que es el
rango donde se produce descomposicion termal de los carbonatos (Ferrari et al., 2002;
van Zomeren y Comans, 2009; Kumpiene et al., 2011). Esto se ratifica con el anélisis
TG de la muestra sin alterar del punto B7, que es el Unico escenario de estudio con Cinor,
y que presenta una pérdida del 15% en d intervalo de temperaturas de 600 y 800°C
(Figura 5.53)
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Analisis Termogravimétrico punto B7
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Figura 5.53. Analisis TG para la muestra sin alterar del punto B7.

En el Punto B11 se comprueba que existe una cantidad importante de CC, que entra en
combustion en todas las etapas del fraccionamiento termo-quimico del andlisis TG,
entre las temperaturas de 450 y 600°C, y viene marcado en el ATD por un pico
ascendente caracteristico, ya que es una reaccion exotérmica, entre las temperaturas de
470°C y 550°C (Ferrari et al., 2002; van Zomeren y Comans, 2009). También se
comprueba que en la calcinacién a 400°C durante 3 horas, se consigue eliminar casi
todo el CC, ya que el anélisis TG tiene una pérdida testimonial de peso y el ATD un
pequefio pico también testimonial para la curva de la calcinacién a 400°C. Lo anterior
sirve también para descartar la presencia de CC en Punto B1, ya que no existe ninguna
pérdida de peso significativa entre 450 y 600°C y ademas no hay ninguna reaccion
exotérmica en el ATD a 550°C.

En los dos puntos, Bl y B11, se observa que la pérdida de masa del COro y COr se
produce hasta los 450°C en el andlisis de TG, ya que esta pérdida no se refleja en las
curvas de CC y en la calcinacion a 400°C. Ademas, en el ATD se producen picos
exotérmicos entre los 315 y 350°C en las curvas de C;, COT y COr+CC que son
caracteristicos de la combustion del CO perteneciente a la materia organica (Ferrari et
al., 2002, van Zomeren y Comans, 2009). Las curvas de Cr y COT deberian ser iguales
tanto en el andlisis de TG como en el ATD ya que los puntos no contienen Cinor, SiN
embargo no lo son, sobre todo en el intervalo donde se elimina el CO perteneciente a la

materia organica. Esto es debido a que, como se menciono anteriormente, en la fase de
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eliminacion con HCI y su posterior lavado, se elimina también COro, por eso las
diferencias mas acusadas estan en torno a las temperaturas de la combustion de la
materia organica. Por ultimo, con los métodos térmicos utilizados, es muy dificil
distinguir entre las dos fracciones del CO de la materia organica, el COro y el COr
mediante TG y ATD, ya que las pérdidas de peso o las reacciones exotérmicas se

solapan en las curvas.

El fraccionamiento termo-quimico modificado de Ussiri y Lal (2008), junto con los
andlisis TG y ATD, consigue detectar y separar con precision las fracciones de COry CC
del COT. Ademas al incluir dentro de este método la calcinacion a 400°C, se puede
diferenciar el C que pertenece al carbon del C elemental o geogénico. En cambio,
introduce errores en la fase de eliminacién del Cinor, mediante HCI y la posterior
neutralizacion con NaOH del exceso de HCI empleado que infravalora el contenido en
COro. Debido a esto, se recomienda no aplicar esta fase y realizar la determinacion del
Cinor por métodos que han demostrado ser eficaces como, los que se muestran en este
trabajo, el calcimetro de Bernard o mediante el analisis elemental segtn Chischester y
Chaison (1992).

5.5. Discusion general.

Los suelos mas evolucionados de la cuenca superior del rio Rodrigatos, son
mayoritariamente los que se encuentran sobre robledales, ya que presentan baja DA,
elevadas cantidades de MO, alta CIC, de retencion de agua y de contenido en 6xidos
amorfos de Fe y Al. Estas variables estan relacionadas con un mayor desarrollo edafico
y a su vez influyen en el mantenimiento de una buena cobertura vegetal y de las
comunidades de organismos edaficos (Hsu, 1989; Schwermann y Taylor, 1989; Dauvis et
al., 1992; Nelson y Sommers, 1996; Rhoades, 1996; Thomas, 1996; Porta et al., 1999;
Arranz Gonzélez, 2003). Cuando los robledales son eliminados, para favorecer la
formacion de pastos, los suelos sufren una degradacién importante, que
posteriormente puede acentuarse en mayor o menor medida, segun sea la carga
ganadera a la que estén sometidos. Esta degradacién consiste habitualmente en una
perdida de MO y una compactacion del terreno, con la repercusion que esto tiene con
respecto a las demas variables edaficas. Si se abandonan estos pastos, el suelo sufre de
nuevo una degradacién, que da como resultado una acidificacion del terreno. Si este pH
baja por debajo de 5,5 el Al aparece disponible en el complejo de cambio, se hidroliza y

genera mas acidez (Thomas, 1996; Cardona, 2001). En estas condiciones se suelen
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desarrollar brezales, con un consorcio de especies que se adaptan a pH
extremadamente &cidos y pobres en N, como son Erica australis, Pterospartum
tridentatum, Calluna vulgaris y Halimium lasianthum (Menéndez Valderrey, 2006,
2007a, 2007b y 2010).

Los suelos de la cuenca superior del rio Rodrigatos, cercanos a las actividades mineras
del carbon, estan afectados, directa e indirectamente, produciéndose una serie de
fendmenos destacables:

Degradacion fisica y quimica debido a escombreras. Este deterioro
en los suelos suele estar provocado por la introduccién de los materiales de
las escombreras en los suelos, que provoca el aumento de la DA, un descenso
en la MO, capacidad de retencion de agua, CIC, contenido en 6xidos amorfos
de Fe y Al. La exposicion de estos estériles, de caracter &cido, a los agentes
atmosféricos, provoca su oxidacion y acidifica el terreno, y mas si dentro de
estos desechos de la mineria se encuentran sulfuros metélicos (Tiwary,
2001; Bell et al., 2001; Vadillo et al., 2006; Rodriguez Gbmez, 2010). Si este
pH se sitla por debajo de 5,5 se pueden ocasionar nuevamente problemas
con Al en el complejo de cambio. El deterioro que provocan las escombreras
sobre los suelos que las rodean es tan importante que los suelos llegan a

tener caracteristicas edaficas mas cercanas a una escombrera que a un suelo.

Contaminacion por elementos traza. Debida a los DAM que se
producen en cielos abiertos, escombreras y bocaminas. Las zonas mas
sensibles son los pastizales de ribera cercanos a los focos de los DAM, ya que
segun nos alejamos de estos focos se va produciendo una atenuacion de
estos drenajes (Rodriguez Gbmez, 2010). El contenido en metales pesados
de estas zonas de acogida supera el nivel de referencia establecido en Mn,
Co, Ni, Zn, Cu, y Cd, presentando valores muy elevados en los tres primeros.
Aun asi, no se aprecian deterioros en el desarrollo edéfico y estos suelos de
pastizal presentan valores similares a otras zonas de pasto sin
contaminaciones de elementos traza. Las diferencias mas acusadas, entre
estos pastos, estan en el contenido en 6xidos de Mn. Este elevado contenido
es debido a la importante concentracion de este elemento en las aguas del
rio Rodrigatos (Herrero Barrero, 2009; Lacal Guzman y Herrero Barrero,
2010) y a las condiciones favorables de formacion que se producen en estos
pastizales de ribera después de las arroyadas del rio. Ademas, los éxidos de
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Mn tienen una gran capacidad de retencién de metales pesados (Mc Kenzie,
1989; Manceau et al. 2000; Green et al., 2003; Neaman et al., 2004; Negra
et al., 2005; Feng et al., 2007). Otra diferencia entre los escenarios
afectados por DAM es que contienen S por encima de la media debido a la

aportacion de los sulfatos de estos drenajes.

Degradacion por aridos de carbonato calcico. Los carbonatos que se
usan como aridos en los caminos, debido a su disolucion y movilizacién a los
suelos préximos, pueden provocar reduccion de las especies vegetales
endémicas de la zona, ya que en la cuenca superior del rio Rodrigatos
predominan los suelos acidos. También al cementar las arcillas generan
particulas de tamafio limo que pueden provocar el aumento de la DA y un
descenso de la permeabilidad. Aun asi, no se observan deterioros
importantes debidos a carbonatos y si a otros factores como la carga
ganadera o los periodos de encharcamiento. Incluso para la recuperacién del
rio estos carbonatos han jugado un papel fundamental ya que han hecho
aumentar su pH inmovilizando los elementos traza de los DAM cercanos a la
zona de explotacion. Esto se puede comprobar comparando los trabajos
Vadillo et al. (1995), anteriores a los aridos, con los de Buil et al. (2006) y
Herrero Barrero (2009) posteriores a estos, donde el pH del rio tenia un

valor de pH de 4,6 y paso a tener un valor de pH entre 6,9y 7,2.

Las escombreras son los escenarios menos evolucionados y peor desarrollados de la
cuenca superior del rio Rodrigatos. Las caracteristicas generales de estos tecnosoles
son: alta densidad aparente, baja capacidad de retencion de agua, elevada
pedregosidad, pH entre 4,5y 5,5, baja CE, CIC y, bajos contenidos en éxidos amorfos de
Al y Fe, MO y en produccion de biomasa. La alta densidad aparente afecta al
movimiento del agua y el aire, asi como el desarrollo radicular (Hillel, 1982). Como se ha
visto anteriormente el rango de pH que tienen las escombreras hace que el Al este
disponible en el complejo de cambio en todos los tecnosoles, o que provoca mas acidez,
menor disponibilidad de nutrientes y toxicidad en las plantas, lo que inhibe su
desarrollo (Thomas, 1996; Cardona, 2001). Dentro de las consideraciones hechas sobre
los valores de las variables edaficas en los tecnosoles, hay que tener en cuenta que estos
valores son inferiores a lo que los resultados reflejan, debido a la elevada proporcion de
elementos gruesos que contienen. Esta fraccion mayor de 2 mm varia en un intervalo
entre el 41%y el 70%.
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Ademas del estado de las variables fisicas y quimicas del suelo, existen otro grupo de
caracteristicas que definen a los tecnosoles. Las escombreras de El Bierzo, por lo
general tienen altos contenidos en Oxidos cristalizados de Fe, provenientes de los
estériles de las capas de carbon (CEDEX, 2007). Sin embargo, la precipitacion de estos
oxidos, junto con hidroxidos y oxihidroxidos de Fe, como la lepidocrocita puede ser
indicativo de procesos de oxidacion de sulfuros metalicos y generaciéon de DAM
(Randal et al., 2001; Jonsson et al., 2006). Como se ha visto anteriormente los DAM
favorecen la liberacion, movilizacion y concentracion de elementos traza que pueden
provocar dafios al medio ambiente y a la salud (Bigham et al., 1996; Gray, 1998; Rose y
Cravotta, 1998; Adriano, 2001; Dang et al., 2002; Murad y Rojik, 2004; Kairies et al.,
2005; Chunilall et al., 2006; Jonnalagadda et al., 2006, Moreno et al., 2007; WHO,
2007, EPA, 2008; Raymond y Oh, 2009). Cuando existen zonas donde se presentan
estas caracteristicas hay que estudiar el contenido en S para determinar el potencial de
la zona para generar DAM. Por otra parte, existen escombreras con importantes
cantidades de C procedente del carbdn, y hay zonas donde puede llegar al 15% de su
contenido. Ademas de los impactos ya comentados que genera la autocombustion del
carboén, se pueden producir la movilizacién y acumulacion de elementos traza como el
Pb, As y Hg. Los 6xidos de Fe también pueden ser un producto de la combustion del
carbon, cbido a la aparicion de hematites por deshidratacion de los hidréxidos u
oxihidroxidos de Fe (Querol et al., 2010). El grado de compactacion de las escombreras
evita la circulacion del oxigeno e impide que se produzca el proceso de autocombustion
(Bell et al., 2001; Sahu, 2009; Querol et al., 2010). En cambio, la inestabilidad del
terreno si que puede propiciar esta circulacion de oxigeno, por lo que las zonas en
pendientes prolongadas son més sensibles para sufrir este proceso. Por ultimo, hay que
destacar que las zonas con C procedente del carbén tienen también cantidades
importantes de S, que esta asociado a sulfuros metélicos por lo que también son zonas
sensibles a producir DAM.
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6. CONCLUSIONES.

En este trabajo de Tesis Doctoral se han estudiado el estado y afectacién de escenarios

edafopaisajisticos mas representativos de la cuenca carbonifera de El Bierzo con el

objeto de adquirir el conocimiento necesario de los procesos de degradacion fisica y

guimica a los que estan sometidos los suelos en areas afectadas por la mineria del

carbdén. Dicho conocimiento pretende ser una referencia a la hora de abordar futuros

trabajos de recuperacion de los espacios degradados por las actividades mineras.

Las siguientes conclusiones estan relacionadas con los objetivos perseguidos:

1)

2)

3)

Dentro de la caracterizacién y evaluacion de los escenarios estudiados, los
suelos maés evolucionados de la cuenca superior del rio Rodrigatos, son
mayoritariamente los que se encuentran sobre robledales. Los paisajes de esta
zona, estan afectados y modificados por la actividad ganadera, que se manifiesta
en la tala de robledales para la implantacion de pastos. Con el declive de la
ganaderia en los ultimos afios, se han abandonado dichos pastos y se produce
una sustitucion por etapas de matorral que modifican sensiblemente las
propiedades del suelo.

Las estructuras generadas por la mineria presentan condiciones muy
desfavorables para el desarrollo vegetal y de las comunidades de organismos del
suelo debido a las limitaciones que derivan de sus caracteristicas fisicas y
guimicas, entre las que destacan los pH acidos, la presencia de Al en el complejo
de cambio, la baja cantidad de materia organica y su alta pedregosidad.

Las escombreras deterioran a los suelos situados en su entorno, de tal manera
que los someten a una degradacion fisica y quimica que se manifiesta en
aquellas variables que indican el desarrollo edafico y que adquieren
caracteristicas mas propias de la escombrera que del suelo original.

Los suelos de ribera, cercanos a estructuras mineras que generan drenajes
acidos, son sensibles de retener cantidades importantes de elementos traza que
superan los niveles de referencia establecidos tanto para la zona de estudio,

como para Espafia y diferentes paises Europeos o Canada. Sobre todo para los
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4)

5)

elementos Co, Ni, Mn, Zn, As y Cu. La retencién de estos elementos traza es
bastante precaria ya que estos elementos pueden ponerse en disolucion en
periodos de encharcamiento.

Los aridos de carbonatos utilizados para asentar el firme del camino, que da
servicio a las explotaciones de carbon situadas aguas arriba del rio Rodrigatos,
ha modificado sensiblemente la reaccion del suelo. Los carbonatos que
contienen han penetrado en todos aquellos lugares en los que percolan las aguas
gue han lavado el material del camino. La distribucion espacial de la difusién de
dichos carbonatos corresponde a un modelo anisétropo y tiene un efecto
beneficioso a la hora de neutralizar los drenajes acidos de mina e inmovilizar los
metales pesados. Esta circunstancia puede ser utilizada para corregir los
problemas de acidificacion y constituye un procedimiento barato y asequible en

cualquier escenario sometido a los problemas mencionados.

En El Bierzo existen escombreras con un contenido importante en carbono
procedente del carbén, y que tienen una importante cantidad de S, procedente
de los sulfuros metalicos asociados a las capas de carbdn. Estas zonas son
sensibles a sufrir autocombustién y drenajes acidos de mina. El azufre en
escombreras esta relacionado directamente con el potencial de estas para
generar drenajes acidos de mina. En los tecnosoles existen concentraciones
importantes de elementos traza como el As, Hg, Cu, Pb y Cr, aunque
normalmente por debajo del nivel de referencia establecido, relacionados
directamente con los estériles de estas escombreras

Se ha conseguido detectar y separar con precision las diferentes fracciones del
carbono en suelos, a través de la metodologia desarrollada consistente en el
fraccionamiento termo-quimico modificado del método de Ussiri y Lal (2008),
el andlisis de carbonatos y los analisis TG y ATD, Su aplicacion permitira
discriminar la fraccion de carbono que procede de la biomasa consiguiendo
precisar la contribucién de los suelos en la inmovilizacién del carbono y su
relevancia como sumideros de dicho elemento.
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Certificados de analisis de |l os patrones de suel os utilizados

1. ESTANDAR REFERENCE MATERIAL (SRM 2709).

.«Mm‘h
5 }:% National dnstitute of Staondards & Teclology
£

%if;

Certificate of Analysis
Standard Reference Material® 2709

San Joaquin Soil

Baseline Trace Element Concentrations

Thus Standard Refersnce Matenal (SEM) 15 mtended primanly for vee 1 the analysis of sals, sedunents, or other
materials of a similar matrix. SEM 2709 ix an agricultural soil that was oven-dried, sieved, radiation sterilized, and
blended to achieve a high degres of homogeneity. A unit of SEM 2709 consists of 50 g of the dried material

The certified elements for SEM 2709 are given in Table 1. The values are based on measurements using one
defimnve method or two or more mdependent and reliable analytical methods. Noncertified values for a tunber of
clements are given i Table 2 as additional mformation on the composttion.  The noncertified values should NOT
be used for calibration or quality control.  Analyucal methods used for the characterizaton of thus SEM are given
Table 3 alang with analysts and ccq:craﬁng laboratories. All values {except for carbon) are based on measurements
usimng a sample weight of ar lsast 230 mg. Carbon measurements are based on 100 mg sanples.

NOTICE AND WARNINGS TO USERS

Expiration of Certification: Tlns certification of SRM 2709 1= vabd, withn the measursment uncertamiies
specified. until 31 December 2001, provided the SRM is handled in accordance wath wstructions given in this
certificate {see dnstructions for Use). This certification 1s mullified of the SEM 15 damaged. contammated. or
otherwise modified.

Maintenance of SRM Certification: NIST will monitor this SEM over the period of its certificarion. If
substantive technical changes occur that affect the cerificabion befors the expiration of this certificate, NIST wall
notify the purchaser. Retmm of the attached registration card wall facilitate nonfication

The owverall direction and coordination of the analyses were under the cheirmanship of M.S. Epstein and
R.L. Watters. Ir. of the NIST Inorganic Anahytical Research Division.

Statistical consultation was provided by 5B Schiller of the NIST Statistical Engineering Division

The techuscal and support aspects involved i the preparation, certification, and mssuance of this SEM were
coordinated through the NIST Standard Beference Matenals Program by TE. Gulls and 1.5, Kane, Fevisiom of this
certificate was coordinated through the NIST Standard Reference Matenials Program by B.S. MacDonald of the
NIST Measurement Services Diviaon.

Willie E. May. Clu=f
Analvtical Chemmistry Division

Gathersburg, MD 20899 John Rumble, Jr., Chief

Certibicate Issue Dats: 18 July 2003 Measwrement Servaces Drasion
Sea Certificate Revizion Hiztory on Page &

SRM 2709 Page 1 of §
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Elememt

Alnmimm
Calcium
Lron
Magnesinm
Phosphorus
Potassinm
Silicon
Sodnim
Sulfur
Trtanium

Noncertified Values:

Element

Carbon

SEM 2704

Table 1. Certified Valuss

Mass Fraction Element
(l'l,.&_}
.50 = 008 Antunony
1389 + 005 Arsemic
e = 011 Barium
1.51 = 003 Cadmium
0062 = Q.005 Chrommm
2.03 = 0.06 Cobalt
29 66 + 023 Copper
116 = 0.03 Lead
082 = 0.002 Manganese
0342 = 0024 Mercury
DMickel
Selenmm
Silver
Sromtim
Thallum
Vanadim
Zine

Mazs Fracnon

(ng'g)
79 £+ 06
17T + D8
agg + 40
038 = 001
130 = 4
134 = 07
46 = 07
189 = 05
538 +-17
140 = 008
BE Lo
157 = 008
041 = 003
231 = 2
074 = DOS
112 + -5
106 E

Woncertified values, shown below, are provided for information only.
concentration value may not be certified if a bias 15 suspected in one or more of the methods used for certification,
or if two md=pendent m=thods are not avalable.

Table 2. Noncertified Values

Mass Fracdon Element
(%a)

&

1.2 Cernumm
Ceam
Drrsprosinm
Europium
Gallivm
Gold
Hafnmm
HO].lll.'I'l'lII.'l
Todine
Lanthamum
Molvbdenum
MNeodymmm
Rubidinm
SamArnun
Scandium
Thormm
Tungsten
Uranium
Ytterbmum
Yt
Zirconinm

Mass Fraction

(pg's)

4
5.3
0.

14
03

il
u

[
=y

(£

WY e

':.u{h'¢-_r.lh.ln.n§::..
L= =]

et
]

,_.
g;l—-'.ﬂl‘::

An element

age 3 of 6
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Certificados de andlisis de | os patrones de suelos utilizados

2. ESTANDAR REFERENCE MATERIAL (CRM020-050).

Cortificate of Analyiis

NATURAL MATRIX CERTIFIED REFERENCE MATERIAL

Catalog No: CRMO20-050
Lot No: D020

METALS ON SOIL

ANALYTE CONCENTRATIONS
Elgmen| Raference Valus Confidenca Interdal Prediction Iniensal

Alursnum. Al . 1E15 - 4 8o 1,097 - 2412
Anfimcey, Sh TR0 000 - 1.4
Arganic, As 353 - 407 a2 - BO8
Basium, O D2 -5 OG- 51.3
Catdrmiam, Ca 150- 158 B71-220
3 24,218 - 28,980 103440 - 31,528
129 - 142 145147
Coball. Co 416-487 0op- 5T
Copper. Cu TH) - 738 86 - BEG
Iron, Fa 191, 163,843 - 160 S5y 153,680 - 328,531
Lead, Ph ; 5,029 - 5,183 4753 - B469
Magnesium_ Mg e 2842-2713 1,998 - 31378
Banganese. Mn 5 - 033 - B5T - 1107
Mevcury, Hg 1.08 - 117 DAg - 1. 76
Mickel, Mi W2-178 6.30-327.5
Potaxsum. K
Selenium, Se 585-7.20 .00 - 184
Sibver, Ag ITT-304 S1-89
Sodium, Mo
Stroniaen, S
543 -6.40 0.00- 12,6
541 5.78-T7.18 0.00- 17
287 2875 - 3,0aT 2847 - 3575
Q.08

Al values sacept pH are eapretied in mgikg (parts per millony on @ dry wWolghl Bask. values i () sre st certifed and am listed fe
inlgrenation only, The Referenos Values were determsned by USEPA SWWS4 [rd edition) Malhods 3050 and 8010, excent for Mercury
(Meihod F4T1) and pH (melhed B045). The sample & suilabie for othor 3000-series melss dgestion procecures and 7000-sedies
SpRCIrEECOpic MuBhods

Thea Confidance bnbenal (C 1) range s the 88% C.1. for the Relerence Vaius, The Prediclion tnbenval (P.L) & the 95% P arcand e
Rederence Value, Maasuraments shoukd Bl wathin the P 1, 19 of 20 Wmes. The Cevtiipd Reterence Values wane established through
EXlerGn inleriahontory testing. Al values wers cabculaind using the USEPA BANEIGHT Methad

“THIS PRODUCT WAS DESIGNED, PRODUCED AND VERIFIED FOR ACCURACY AND STABILITY IN
ACCORDANCE WITH USEPA/AALA RMO3 AND ISO GUIDES 34 AND 35~

EXPIRES ON
2118
T o 4 o RESOURCE 28931 Soldier Springs Road
o TECHNOLOGY Lavamis. WY 82070 USA
(307) 742-5452
— CORPORATION £y (oo

| 7457936

thang Officer

Siode a +18-20°C

MEDS gvainbie upon reguess
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3. ESTANDAR REFERENCE MATERIAL (CRMO051-050).

IX CERTIFIED REFERENCE MAT%HL

Catalog No: CEMO31-050
Lot No: 010403

METALS ON SOIL

ANALYTE CONCENTRATIONS

Reference Conldence Predicion

Analyte Valuc 2.0, Literval Inteival

Amirm, A 530 320 4580 - 6360 o - 1210
Bnlimary, St T 241 1.5 3.2 - 4B
Arsanic, As =T .20 22a 5 - M0
Baruim, Ba 145 140 142 - 148 | 173
Bandium, Be 1.00 1.04 144 o 148
Baron, B 11.8 .16 B.44 14.0 A
Cadmium, Cd 422 413 43.0 453
Calgum, Ca 1220 1150 1280 { 1440
Chromium, Cr 745 41 - 25 78T
Caobal, Co 651 62.7 BT & 8313
Capper, Cu BES 571 ] E0.7
Iran, Fe 4570 a7 4770 4750 ] 6250
Lead, Py 441 5564 425 454 . 554
Magnasium, Mg q525 Tt 206 5 107D
Manganass, b TAT Tas T8 7Tl a1z
Marcury, Hg 20.0 5.06 R .« 1240 ' +1.8
Msalybdanum, Ma 3 116 S58.1 - 840 E B 0
Michal, Ni J 0.48 o6 Ba.0 118
Poiassivm, K 262 110 -« 1TM0 - 22T
Saterium, S 16.8 81 - 159 kL 154
Sliigon, 5 743 BBE . - 1340 2560
Sikver, &g TaE 1.1 a8 - 821 F «
Sadium, Na 3530 363 3530 - 3740 - 4350
Strantium, Sr BB 1789 arz - 100 R
Thalium, T 5.8 .02 54.5 &7a ar.a
Tin, Bn B8 1140 TRA . BEN 0 - 104
Tianium, Ti 187 550 2T -« 187 - B
MVanadium, ¥ Ly 1 541 - 53 « TI5
Zinc, En a4 561 a7 #5.4 B
pH 8.31 0218 20 - A T.B4 B.78

All voluses are axpressed in mglkg {parts per millon} on o dry weight bass, excepl for pH which s expresasd in pH unts, The
Rafeience Valuss wors delermined by USEPA SWH4E (1nd ediion) Mathods 3080R3041, 8010E, S020. and TOI0 seras. Tha
sample & sultable for these and ather similar methods. Sea Product indormation Sheet for esplanation of Confidence intarval and
Prediction interval

“THIS PRODUCT WAS DESMINED, PRODUCED, AND VERIFIED FOR ACCURALCY AND STABILITY IN ACCORDANCE WITH
USEPA/AALA RM-03 AND IS0 GLIDES 34 AND 35.7

e - i i ke
__,_,.f.fi_ = EXPIRES ON Lairie, WY
LR Pha T4
Carithang Officar "'wJ 1;'5 Lt y
Wl v B i

Sicrs a 20°C MESDS avaslable upon re
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ANEXO B

Indices de recuperacion de los elementos traza analizados







indices de recuperacion de los elementos traza analizados

1. Indices de recuperacion de los elementos traza estudiados a partir de los

patrones de suelos utilizados.

CRMO020-050

%

%

%

mo/kg Rl R2 R3 recuperacién  recuperacién recuperacion Promedio (n=3)
Cr 13,6 13 10 12 95,6 74,7 88,3 862 =+ 87
Mn 945 880 870 905 93,2 92,1 95,8 937 + 16
Co 4,51 4,1 3,9 4,0 90,3 86,7 89,0 88,7 + 15
Ni 16,9 15,0 14,3 15,9 88,7 84,5 94,1 891 =+ 39
Cu 729 690,5 6380 650,9 94,7 87,5 89,3 905 + 31
Zn 3011 2556,0 2285,1 28111 84,9 75,9 93,4 847 = 71
As 400 336,8 309,7 367,0 84,2 77,4 91,7 845 + 58
Cd 15,4 14,0 15,9 15,0 90,9 103,1 97,1 97,0 = 50
Hg 1,12 1,1 1,0 1,1 95,8 91,6 95,0 941 =+ 18
Pb 5111 4027,2 4869,4 45994 78,8 95,3 90,0 880 + 6,9
CRMO050-050
0, 0, 0,
mg/kg R1 R2 R3 recupe/?acién recupe/:iacién recupe/:zacién Promedio (n=3)
Cr 246 202 222 198 82,0 90,2 80,7 843 = 4.2
Mn 757 666 672 580 87,9 88,8 76,6 844 + 55
Co 65,1 52,3 55,1 49,3 80,3 84,7 75,8 80,2 =+ 36
Ni 96,8 86,4 892 75,3 89,2 92,2 77,8 86,4 = 6,2
Cu 58,5 51,8 55,8 50,3 88,6 95,3 86,0 90,0 + 39
Zn 44 40,0 42,1 39,1 90,8 95,8 88,9 91,8 = 29
As 22,7 20,8 211 19,2 91,8 93,0 84,6 898 + 37
Cd 42,2 36,7 40,0 35,2 86,9 94,7 83,3 883 = 48
Hg 299 255 283 26,2 85,2 94,7 87,5 89,1 + 41
Pb 441 37,2 40,4 35,4 84,4 91,5 80,3 854 =+ 46
SRM 2709
mg/kg R1 R2 R3 recupg/?acién recup;/(r)acién recupt:/?acién Promedio (n=3)
Cr 130 108 107 102 83,0 82,3 78,5 81,3 =+ 2,0
Mn 538 493 479 405 91,6 89,0 75,3 853 + 7,2
Co 13,4 12,9 12,2 10,7 96,0 91,4 79,5 88,9 + 6,9
Ni 88 75,6 71,8 72,7 85,9 81,6 82,6 834 =+ 1,9
Cu 34,6 29,4 26,5 33,3 84,9 76,7 96,3 86,0 + 8,0
Zn 106 101,4 101,8 98,1 95,7 96,1 92,6 948 =+ 1,6
As 17,7 16,6 16,7 15,9 93,6 94,5 89,6 925 + 2,1
Cd 0,38 0,3 0,3 0,3 78,7 78,7 83,1 80,2 + 2,1
Hg 1,4 1,4 1,2 1,3 96,7 82,5 92,4 90,6 =+ 5,9
Pb 18,9 18,8 16,6 17,0 99,5 88,0 90,0 925 + 5,0

El As fue determinado en el modo de Alta Resolucion
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ANEXO C

Resultados obtenidos en el fraccionamiento termo-quimico del
carbono







Resultados obtenidos del fraccionamiento termo-quimico del carbono

1. Resultados del fraccionamiento de carbono: porcentajes de carbono y
azufre, relaciones y pérdidas de peso.

A continuacién se muestran las gréaficas y tablas que representan los resultados
obtenidos en el fraccionamiento termo-quimico de Ussiri y Lal (2008) y las

modificaciones y ampliaciones hechas.

1
H O Muestra B11
8 Muestra B1
T4 (Calc. 400°C) |
T3(CC) g
]
| | | | '
. |
]
[ [ [ \ I
T2 (OCCC) : |
T1(Toc) B=m
00 10,0 20,0 300 40,0 50,0 60,0

Pérdida de peso en porcentaje

Porcentaje de pérdida de peso en cada paso de fraccionamiento de carbono definido para las muestras
Bly B11 (tres réplicas)

9,0
MUESTRA B1

8,0

60T 1 [ |

3011 1 1 I 1t 1 1

20770 0 1 7t 1 1 [

0,0

DR flm o -

TC TOC 0occce Calc. 400°C
Fracciones de Carbono

Porcentaje de carbono en las diferentes fracciones analizadas en la muestra B1 (tres réplicas)
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30,0
MUESTRA B11

50— — =

20071 1 1 1 1 el 1

BOT7 1 1 1 1 1 1 1 ]

OT1 1 1 r 1t 1 rm 101

TR o e O s s O s o O s s B o A s M

] [

TC TOC occe cC Calc. 400°C
Fracciones de Carbono

00

Porcentaje de carbono en las diferentes fracciones analizadas en la muestra B11 (tres réplicas)

Valores medios para las muestras Bl y B1l de porcentaje de S que se conserva con respecto S inicial,

porcentaje eliminado en cada paso del fraccionamiento y porcentaje que se pierde acumulativo.

MUESTRA Bl B11l Bl B11 Bl B11
% deS o
L 0% de S que se
PASO DE %ggnssg#\,ease elldmlnadootlenl pierde con
FRACCIONAMINTO 09 fca apasode . respecto So
respecto So raccionamien (acumulativo)
0 respecto So
TC (Muestra inicial)
TOC 96,3 95,6 3.7 4.4 3.7 4.4
CORr+CC 21,4 83,9 749 11,8 78,6 16,2
CcC 30,2 83,3 ¢) 0,6 ¢) 16,8
Cal. 400°C 26,2 72,9 4,0 10,4 82,6 27,2
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Valores medios de carbono y azufre para las muestras Bl y B11 medidos y corregidos con respecto a la pérdida de peso del tratamiento
correspondiente dentro del fraccionamiento termoquimico empleado.

MUESTRA Bl B11 Bl B11 Bl B11 Bl B11 Bl B11
PASO DE % de C medido % de C % de S medido %deS g
ERACCIONAMINTO (Cx) co;fr/es;;oég;;m (Sx) cog:/egéoég;)on Relaciéon C/S
CT (Muestra inicial) 7,43 26,10 7,43 26,10 0,04 0,26 0,04 0,26 186 102

CoT 4,75 25,53 452 25,06 0,04 0,25 0,04 0,25 119 101
CORr+CC 5,03 37,07 2,16 21,66 0,02 0,37 0,01 0,22 252 99
CcC 2,07 31,57 0,83 16,97 0,03 0,40 0,01 0,22 69 78
Cal, 400°C 0,60 5,25 0,24 1,86 0,03 0,54 0,01 0,19 25 10




Valores medios para la muestras Bl y B1l del porcentaje de masa y de carbono que se conserva con respecto a la muestra inicial,

porcentaje de masa y de carbono eliminado en cada paso del fraccionamiento termoquimico empleado y porcentaje de masa y de

carbono que se pierde —acumulativo.

FRACCIONAMINTO

Se conserva

conserva
respecto Co

cada paso del
fraccionamient

cada paso del
fraccionamient

se pierde
(acumulativo)

MUESTRA B1 B11 B1 B11 B1 B11 B1 B11l B1 B11l B1 B11l
% de masa % deC 0
S L % de C que se
0, 0
PASO DE % de masa que % de C que se eliminada en eliminado en 0% de masa que pierde con

respecto Co
(acumulativo)

0 o respecto Co
CT (Muestra inicial) --- --- --- --- --- --- --- --- ---
CoT 95,5 98,1 60,8 96,0 45 1,9 39,2 4,0 4.5 1,9 39,2 4.0
CORr+CC 42,9 58,3 291 83,0 52,6 39,7 31,7 13,0 57,1 41,6 70,9 17,0
CcC 40,2 55,1 11,2 65,0 2,4 33 17,9 17,9 59,5 449 88,8 35,0
Cal. 400°C 39,3 35,4 3,2 7,1 0,9 19,7 8,1 57,94 60,4 64,6 96,9 92,9




ANEXO D

Matriz de correlacion




. Desviacion pH pH Al Ca Fe Mg
Media “oiandar  CE (H20) (KCI) COro Cinor COT/COro  Cr Nr St CIC  ESP amb camb camb camb

CE 0,19 0,138 1,000 0,394 0469 0492 0,231 0,254 0136 0518 o os 0909 0475 0441 0903 (50 0549
(H20) 534 0,927 0394 1000 0989 0,167 0,834 0210 o, -0153 -0,136 0461 0199 -0587 0567 -0323 0,170
1 (KCI) 461 1,082 0469 0,989 1,000 0,102 0,853  -0,213  -0021 -0,113 -0,108 0511 0141 -0544 0600 (o0 0190
>Oro 385 2,366 0,492 -0,167 -0,102 1,000 -0,243  -0,231 0,426 0,831 -0,004 0,611 -0,499 0,348 0,477 0,537 0,257
> inor 0,41 1,152 0231 0,834 0,853 -0,243 1,000  -0,187 0116 0324 0184 0154 0485 (.o 0263 0121 (50g
T/COro 2,78 1,800 0,254 -0,210 -0,213 -0,231 -0,187 1,000 0,712 0229 0,855 -0361 (.03 goo7 0257 -0,276 -0,137
Cr 9,84 6,454 0,136 -0,040 -0,021 0426 -0,116 0,712 1,000 0,747 0,759 0152 2,  -0,106 0196 0023 0,035
Nt 0,43 0,236 0,518 -0,153 -0,113 0,831 -0,324 0,229 0747 1000 0364 08585 ( coo ggpy 0556 0136 0299
St 0,15 0,152 0008 0136 -0108 o o, 0184 0855 0759 0364 1000 0,09 -0249 (.., -0063 -0,188 0,146
cic 9,01 4,965 0,909 0461 0511 0,611 0,154 -0,361 0,152 0585 -0,099 1,000 -0562 -0,412 0,968 -0,131 0,673
ESP 1,04 0,503 0,475 0,199 0,141 -0,499 0,485 -0,203 0340 0658 ‘0249 0562 1,000 0171 0496 0056 oo
camb 0,32 0,457 0441 0587 -0544 0348 -0226 0207 0,106 (.,, -0242 -0412 0,171 1000 -0564 0,876 -0,527
camb 2,78 2,298 0,003 0567 0,600 0,477 0,263 -0,257 0,196 0,556 -0,063 0,968 -0,496 -0,564 1,000 -0,295 0,586
camb 0,00 0,010 0300 0323 -0285 0537 0121  -0,276 0023 0,13 -0188 -0131 0056 0,876 -0,295 1,000 -0,303
jcamb 0,87 0,658 0549 0170 0190 0257 zo0 0,187 0035 0299 0146 0673 (o) -0527 08586 g0 1,000
ycamb 0,09 0,064 0,402 -0,238 -0,210 0,089 -0,477 0,177 0187 0124 0064 0318 0 0291 0228 -0418 0,674
camb 0,40 0,146 0,894 0238 0,289 0,506 0,080 0,313 0,132 0,512 0020 0,789 -0262 -0,377 0,765 -0,295 0,516
icamb 0,08 0,039 0291 0869 0877 -0067 0934 0382 0,075 (.0 0195 0292 0506 oo 0366 o0 -0162
Feq 2,84 0,842 0135 -0,365 -0,342 -0,081 -0,495 0,190 0.073 0003 0382 0013 -0324 o0, 0059 ;0. 0521
Mng 0,17 0,270 0,314 0254 0268 0,092 -0,133  -0,297 0,210 -0,010 -0,112 0,416 -0,335 -0,317 0,312 -0,193 0,755
Alo 0,36 0,264 0443 -0,062 -0,011 0,886 -0,079  -0,486 0121 0,613 -0,372 0544 -0,314 0,421 0424 0547 0,084
Feq 0,97 0,485 0,647 0589 0,680 0,319 0,471 0,115 0188 0205 0180 0.615 (a0 (oo 0553 0,012 0467
cr 27,00 3,840 0385 -0,395 -0,355 0,397 -0,448 -0,345  -0,225 0242 -0,143 0380 -0422 0,102 0,265 0,161 0,427
Mn 892,35 1399,082 0,310 0,263 0282 0,119 -0,117 0291 0,179 0,002 -0,113 0419 -0,338 oo 0308 -0161 0,749
Co 45,27 114796 0,170 0246 0261 0024 -0,104 0202 -0164 -0,079 -0,05 0280 -0,272 ..., 0174 -0,138 0,662
Ni 46,70 81,960 0192 0250 0266 0024 -0,109 -0,196  -0161 -0,074 -0,034 0300 ..o -0267 0193 -0,151 0,695
Cu 22,69 14,347 0,159 0,092 0,130 -0,221 -0,160 0,163 0093 0170 0280 0110 -0358 (g0 0039 (o, 0,650
Zn 217,25 51,504 0,298 0,318 0,383 0,094 0,153 0,202  -0,111 -0,128 0,003 0,304 -0,167 -0,111 0,175 0,012 0,558
As 9,87 4,331 0,170 -0,074 -0,046 -0,131 -0,121 0,701 053 0272 0,888 0020 (o0 (a0 0089 4o, 0207
cd 0,26 0,194 0243 031l 0320 0007 -0,076 -0235  -0168 -0,104 001l 0353 -0,216 (.. 0247 -0,186 0,783
Hg 0,22 0,138 0,117 -0,006 0,054 -0,052 0,031 0,716 0583 0207 0925 -0,035 -0182 ..., -0017 -0147 0,150
Pb 20,99 6,143 0,361 -0,292 -0,213 0289 -0,299 0,403 0,388 0427 0,676 0227 -0,495 -0,075 0,168 0,019 0,361
U 2,19 0,818 0,150 0,070 0,108 -0,148 -0,211 0034  -0164 -0,179 0207 0159 0,372 (oo 0052 .. 0724

* P<0,05



Mn
camb

0,402
-0,238
-0,210
0,089
-0,477
-0,177
-0,187
0,124
0,064
0,318
-0,360
-0,291
0,228
-0,418
0,674
1,000
0,581
-0,353
0,517
0,604
0,013
0,131
0,375
0,572
0,506
0,524
0,527
0,308
0,272
0,543
0,029
0,260

0,550

K
camb

0,894
0,238
0,289
0,506
0,080
-0,313
0,132
0,512
0,020
0,789
-0,262
-0,377
0,765
-0,295
0,516
0,581
1,000
0,248
0,173
0,306
0,436
0,495
0,386
0,291
0,151
0,170
0,065
0,202
0,223
0,259
0,076
0,315

0,071

Na
camb

0,291
0,869
0,877
-0,067
0,934
-0,332
-0,075
-0,203
-0,195
0,292
0,506
-0,230
0,366
0,0_40
-0,162
-0,353
0,248
1,000
-0,509
0,003
0,068
0,530
-0,411
0,017
0,011
0,007
-0,190
0,196
-0,137
0,074
-0,024

-0,321

0,200

Feq

0,135
-0,365
-0,342
-0,081
-0,495
0,190
-0,073
0,0_03
0,382
0,013
-0,324
-0,204
-0,059
0,2_00
0,521
0,517
0,173
-0,509
1,000
0,318
-0,243
0,105
0,570
0,278
0,251
0,286
0,620
0,294
0,417
0,392
0,475
0,749

0,637

Mn 4

0,314
0,254
0,268
0,092
-0,133
-0,297
-0,210
-0,010
-0,112
0,416
-0,335
-0,317
0,312
-0,193
0,755
0,604
0,306
0,003
0,318
1,000
0,177
0,550
0,609
0,995
0,978
0,982
0,794
0,783
-0,157
0,950
0,0_90
-0,012

0,826

Alo

0,443
-0,062
-0,011
0,886
-0,079
-0,486
0,121
0,613
0,372
0,544
-0,314
0,421
0,424
0,547
0,084
0,013
0,436
0,068
-0,243
0,177
1,000
0,288
0,255
0,195
0,109
0,092
-0,257
0,117
-0,484
0,010
-0,383
-0,016

-0,205

Feq

0,647
0,589
0,680
0,319
0,471
-0,115
0,188
0,205
0,180
0,615
-0,230
-0,250
0,553
-0,012
0,467
0,131
0,495
0,530
0,105
0,550
0,288
1,000
-0,063
0,576
0,545
0,560
0,515
0,790
0,099
0,590
0,384
0,306

0,510

Cr

0,385
-0,395
-0,355
0,397
0,‘;48
-0,345
-0,225
0,242
-0,143
0,380
0,4;22
0,102
0,265
0,161
0,427
0,375
0,386
-0,411
0,570

0,009

0,255

0,063
1,000

0,028
-0,160
-0,125
-0,013
0,022
0,019
0,004
0,035
0,531

0,108

0,310
0,263
0,282
0,119
-0,117
-0,291
-0,179
0,002
-0,113
0,419
-0,338
-0,289
0,308
-0,161
0,749
0,572
0,291
0,017
0,278
0,995
0,195
0,576
0,628
1,000
0,984
0,986
0,790
0,819
-0,185
0,954
-0,092
-0,035

0,824

0,170

0,246

0,261

0,024

-0,104

-0,202

-0,164

-0,079

-0,056

0,280

-0,272

-0,244

0,174

-0,138

0,662

0,506

0,151

0,011

0,251

0,978

0,109

0,545

-0,160

0,984

1,000

0,999

0,820

0,819

-0,167

0,945

-0,046

-0,071

0,842

Ni

0,192
0,250
0,266
0,024
-0,109
-0,196
-0,161
-0,074
-0,034
0,300
-0,290
-0,267
0,193
-0,151
0,695
0,524
0,170
0,007
0,286
0,982
0,092
0,560
-0,125
0,986
0,999
1,000
0,837
0,829
-0,136
0,958
-0,016
-0,032

0,863

Cu

0,159

0,092

0,130

-0,221

-0,160

0,163

-0,093

-0,170

0,280

0,110

-0,358

-0,366

0,039

-0,344

0,650

0,527

0,065

-0,190

0,620

0,794

-0,257

0,515

-0,013

0,790

0,820

0,837

1,000

0,788

0,212

0,824

0,367

0,323

0,977

Zn

0,298

0,318

0,383

0,094

0,153

-0,202

-0,111

-0,128

0,003

0,304

-0,167

-0,111

0,175

0,012

0,558

0,308

0,202

0,196

0,294

0,783

0,117

0,790

-0,022

0,819

0,819

0,829

0,788

1,000

-0,153

0,848

0,171

0,119

0,817

As

0,170

-0,074

-0,046

-0,131

-0,121

0,701

0,536

0,272

0,888

0,020

-0,228

-0,430

0,089

-0,432

0,207

0,272

0,223

-0,137

0,417

-0,157

-0,484

0,099

0,019

-0,185

-0,167

-0,136

0,212

-0,153

1,000

-0,058

0,855

0,682

0,145

Cd

0,243
0,311
0,320
0,007
-0,076
-0,235
-0,168
-0,104
0,011
0,353
-0,216
-0,360
0,247
-0,186
0,783
0,543
0,259
0,074
0,392
0,950
0,010
0,590
0,004
0,954
0,945
0,958
0,824
0,848
-0,058
1,000
0,062
0,054

0,876

Hg
0,117

0,006
0,054

0,0_52
0,031
0,716
0,583
0,207
0,925

0,035
-0,182

0,224
-0,017
-0,147
0,150
0,029
0,076
0,024
0,475
0,090
0,383
0,384
0,035
0,092

0,046
-0,016

0,367
0,171
0,855
0,062
1,000
0,783

0,306

Pb

0,361
-0,292
-0,213
0,289
-0,299
0,403
0,388
0,427
0,676
0,227
-0,495
-0,075
0,168
0,019
0,361
0,260
0,315
-0,321
0,749
-0,012
-0,016
0,306
0,531
-0,035
-0,071
-0,032
0,323
0,119
0,682
0,054
0,783
1,000

0,322

* P<0,05

0,150

0,070

0,108
-0,148
-0,211
0,034
-0,164
-0,179
0,207

0,159

-0,372
-0,296
0,052
-0,226
0,724
0,550
0,071

0,2_00

0,637
0,826
-0,205
0,510
0,108
0,824
0,842
0,863
0,977

0,817
0,145

0,876
0,306
0,322

1,000

CE
pH(H
pH (k

CO¢

St
Cl(
ESF

Alcat
Cacal
Feca
Mg ca
Mn ce
K car
Naca

Fe

Al,
Fe

Cr
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