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Distribucion de los contenidos de Fe y Pb en escombreras,
suelos y sedimentos del distrito minero de Linares (Jaén)

Distribution of Fe and Pb contents in tailings, soils and sediments of the Linares (Jaén) mining district
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ABSTRACT

Soils and sediments from historical metallic sulphides mining and smelting areas in Linares (Jaén) have
been sampled for both the determination of the total amount of heavy metals and the analysis by a 5-step
sequential extraction procedure. Fe and Pb have been determined on each extraction solution, defined as:
exchangeable, bound to carbonates, bound to Fe-Mn oxides, bound to organic matter and sulphides, and
residual. High concentrations of the total metals were found in all the 12 studied samples. The maximum
contents for total Fe (80.000 to 200.000 mg/kg) are related to smelting tailings. This is not the case for
total Pb, with maximum levels (20.000 mg/kg) located in soils and sediments near the mining tailings. The
most marked difference found between Fe and Pb distribution is the much higher proportions and
concentrations of Pb in the exchangeable fraction, indicating greater mobility and bioavailability of this
toxic metal which is a feature of important environmental concern.
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Introduccién

En el batolito de Linares, al norte de
la provincia de Jaén, se encuentra uno de
los yacimientos filonianos de sulfuros de
plomo y cobre més importantes de Euro-
pa, que ha sido histéricamente objeto de
una intensa explotacién, desaparecida en
la década de los noventa. Esta mineria
subterrdnea ha generado grandes cantida-
des de material residual acumulado en
escombreras, tanto de mina como de fun-
dicién, que ocupan sectores relativamen-
te extensos. El contenido en sulfuros de
esta ganga, aunque suele ser relativamen-
te bajo, puede tener consecuencias am-
bientales negativas, ya que tales minera-
les son inestables en las condiciones
oxidantes a que quedan expuestos. Ello
motiva la generacion en algunos de estos
enclaves de lixiviados con contenidos
elevados en sulfatos y en ciertos elemen-
tos metdlicos y condiciona, ademas, la
existencia en las aguas superficiales de
una importante carga de sélidos en sus-
pensién ligada a la erosiéon de las
escombreras de mina (Hidalgo et al.,
1998; 1999).

Estos contaminantes metélicos movi-
lizados por las aguas de escorrentia pue-

5

1 2 3 4 6 7 8 9 10 11 12

pH 833 9.02 770 8.62 857 845 837 928 981 917 856 781
%Arenas 6.8 768 347 697 775 595 858 503 566 775 113 15.0
%Limos 632 8.1 408 145 55 152 07 259 241 75 671 405
% Arcillas  30.0 151 244 159 170 253 135 238 193 150 216 445
%M.O. 046 036 105 0.64 043 202 081 250 430 040 045 3.40
%N 011 010 029 0.07 019 066 007 024 029 018 009 0.90
%CaCO, 352 270 188 309 29 05 27 80 05 40 300 19
(cm?lc(/jkg) 303 04 64 04 05 117 04 161 99 13 72 188

Tabla I.- Caracteristicas fisico-quimicas de las muestras estudiadas.

Table I.- Physical-chemical characteristics of the studied samples.

den quedar fijados en los sedimentos de
los cauces o sobre los suelos agricolas,
distribuidos en las diferentes fracciones
del suelo. La contaminacién del suelo se
ve agravada por el hecho de que el mate-
rial de las escombreras es desmantelado
para ser utilizado sin ningin control so-
bre campos de cultivo o en la construc-
cién, aumentando la extensién de un pro-
blema que, en un principio, se limitaba al
entorno de las explotaciones mineras.
Ademés, sobre los terrenos que ocupaban

los residuos mineros, se implantan culti-
vos, sobre todo de olivar, sin haber elimi-
nado previamente la capa superficial de
suelo sobre la que se desarrolld la
escombrera.

Tal situacion conduce a la existencia
de contenidos muy elevados en metales
totales en ciertos suelos de la comarca
minera, como ha sido puesto de manifies-
to recientemente por El Mabrouki et al.
(2000, 2001) y Martinez-Loépez (2002).
Sin embargo, la determinacidn del conte-
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Fig. 1.- Cartografia simplificada y localizacién de los puntos de muestreo. A, granito; B, filitas
(Paleozoico); C, conglomerados y lutitas (Tridsico); D, margas y arenas (Mioceno); E, depési-
tos aluviales (Cuaternario).

Fig. 1.-Geological map of the studied area and location of the sampling points. A, granite; B,
phyllites (Palacozoic); C, conglomerates and lutites (Triassic); D, marls and sands (Miocene); E,
alluvial deposits (Quaternary).

nido metélico total, aunque ofrece una
valiosa informacién, resulta insuficiente
para evaluar la posible movilidad y
biodisponibilidad de los metales bajo di-
ferentes condiciones medioambientales.
Para ello, es necesario utilizar métodos de
extraccién selectiva, que permiten obte-
ner informacioén acerca de las formas de
asociacion de los metales a los diferentes
componentes de la muestra (carbonatos,
o0xidos, materia organica, sulfuros,
silicatos, etc.) y de su relativa facilidad de
liberacién.

En este trabajo se presenta el primer
estudio realizado en el distrito minero de
Linares sobre la distribucién de metales
pesados (Fe y Pb) en las distintas fraccio-
nes del suelo.

Metodologia

Se han seleccionado un total de 12
puntos de muestreo, localizados en aque-
llos lugares que parecian mas sensibles a
la contaminaci6n (figura 1). Asi, las
muestras 1, 2 y 3 proceden de la zona de
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la mina El Cobre, dedicada actualmente
al cultivo de olivos. La escombrera de
esta mina, de gran tamaflo, estd formada
por una alternancia de capas arcillosas
(muestra 1) y arenosas (muestra 2). La
muestra 3 se ha tomado fuera de la
escombrera, sobre suelo de olivar. La
muestra 5 corresponde a los sedimentos
del rio Guadiel, principal cauce que drena
la zona y recoge los lixiviados de un gran
nimero de escombreras, especialmente
en época de lluvias. La muestra 4 se tomo
en una de estas escombreras de finos
(mina de Adaro) adyacente al rio. La
muestra 6 corresponde a suelo agricola de
la zona de Alamillos, donde se han des-
mantelado practicamente todas las
escombreras para implantar olivar. Las
muestras 7, 8 y 9 se tomaron en la Fundi-
cién de La Cruz: la 7 en la propia
escombrera de fundicién, la 8 en los sedi-
mentos de una balsa de decantacién de
lixiviados y la 9 -aguas abajo de la ante-
rior- en los sedimentos de la charca de
Arrayanes, donde se acumulan los
lixiviados de la escombrera de La Cruz.
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Fig. 2.- Contenido en Fe y Pb total en las
muestras estudiadas.
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Fig. 2.- Total Fe and Pb contents in the
studied samples.

Finalmente, las muestras 10, 11y 12 pro-
ceden del valle de La Garza: la 10 (nivel
arenoso) y la 11 (nivel arcilloso) corres-
ponden a material de la escombrera prin-
cipal, en tanto que la 12 se ha obtenido en
los sedimentos de una de las lagunas for-
madas por el hundimiento de galerias
subterraneas.

Todas las muestras se han tomado en-
tre 5y 20 cm de profundidad. Una vez en
laboratorio, se secaron al aire libre y se
tamizaron separando la fraccion menor a
2 mm. La caracterizacion de los suelos se
realizé utilizando los métodos de Tyurin
(1951) para la materia organica total y
Robinson (1992) para la textura, en tanto
que el pH se midi6é con un pHmetro en
una suspensién 1/2,5 de suelo/agua. El
carbonato célcico se ha determinado uti-
lizando un calcimetro Bernald. Para la
determinacién del contenido en elemen-
tos pesados, las muestras fueron someti-
das a dos tratamientos diferentes: a) ana-
lisis del metal total mediante digestion
con mezcla de HNO,+HF+HCL y poste-
rior determinacion del contenido en Fe y
Pb total por espectrofotometria de absor-
cién atomica (EAA) con camara de grafi-
to, y b) extraccion selectiva de Fe y Pb.
Esta Gltima ténica consiste en la aplica-
cion al suelo o sedimento de distintos
reactivos especificos, siguiendo una se-
cuencia disefiada para distinguir el metal,
o sus especies, presente en distintas fases.
Se ha utilizado el método de Tessier ef al.
modificado, propuesto por Pérez-Muiloz
(1998). Las cinco fracciones obtenidas co-
rresponden a metal intercambiable, metal
ligado a carbonato o absorbido, metal liga-
do a 6xidos de hierro y manganeso, metal
ligado a materia orgéanica o sulfuro y metal
residual (ligado a la matriz mineral). El ana-
lisis del contenido en Fe y Pb en las solucio-
nes extraidas se realiza, igual que en el caso
anterior, mediante EAA.
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Fig. 3.- Distribution (%) of Fe from
sequential extraction (residual fraction
excluded).

Resultados

Los resultados obtenidos en el anali-
sis fisico-quimico de las muestras de sue-
lo se presentan resumidos en la Tabla 1.
ElpH de los suelos es basico en todos los
casos y, en general, todos los suelos pre-
sentan una fraccién arcillosa impbrtante,
aunque resulta especialmente elevada en
las muestras 8-9 (sedimentos de la balsa
de La Cruz y charca de Arrayanes) y enla
12 (laguna de La Garza). Los porcentajes
de materia orgénica total mas elevados
corresponden, como cabria esperar, a
aquellas muestras tomadas en suelos de
cultivo (3 y 6) y en los sedimentos de
charcas y lagunas (8, 9 y 12). Las mues-
tras 1, 6, 8 y 12 son las que tienen una
mayor capacidad de intercambio
catiénico (CIC). Esto resulta coherente
con los porcentajes elevados de fraccion
arcillosa y materia organica de estos sue-
los de olivar y sedimentos de charca, ya
que tales compuestos -al tener caricter
coloidal y poseer cargas eléctricas- son
los que contribuyen al aumento de la CIC.

En la figura 2 se presentan los conte-
nidos en Fe y Pb total de las muestras es-
tudiadas, en tanto que las figuras 3 y 4
muestran los resultados de la extraccidén
selectiva de las diferentes fracciones. Es-
tos datos permiten estimar el rendimiento
del proceso, que se obtiene dividiendo la
suma de las 5 fracciones de un elemento
en una muestra por el contenido total de
dicho elemento, expresado en porcentaje.
El rendimiento del proceso de extraccion
para el Fe es optimo (96% como valor
medio). Para el Pb, sin embargo, los valo-
res obtenidos para metal total son mucho
mas bajos que la suma de las fracciones
determinadas mediante la extraccion se-
lectiva, lo que significa que el proceso de

obtencion del metal total no es el més
adecuado para este caso. Por ello, se ha
considerado el contenido total en Pb
como la suma del obtenido para las dis-
tintas fracciones del suelo.

El contenido total en Fe (figura 2) esté
comprendido entre 15.000 y 30.000 mg/
kg para la mayoria de las muestras (I, 3,
4,6,10, 11 y 12). Para las muestras 2, 5y
7 ese rango es de 5.000 a 15.000 mg/kg,
siendo los sedimentos del rio Guadiel (5)
los que presentan el menor contenido. Un
caso aparte es el de la balsa de La Cruz
(muestra 8) con 58.000 mg/kg y el de la
charca de Arrayanes (muestra 9) con
211.000 mg/kg.

En el caso del Pb (figura 2), las mues-
tras 3 (suelo de olivar), 8 (balsa de decan-
tacion) y 12 (laguna) son las que presen-
tan un mayor contenido en este elemento,
con valores por encima de los 20.000 mg/
kg. La escombrera de fundicion (muestra
7) v los sedimentos del rio Guadiel
(muestra 5) son los que presentan un me-
nor contenido, inferior a los 2.000 mg/kg.
El resto de las muestras estan comprendi-
das entre 5.000 y 12.000 mg/kg.

La extraccion selectiva del Fe indica
que éste se concentra en un 80-90 % en la
fraccion residual (figura 3), en tanto que
la fraccién intercambiable resulta inferior
al 1 %, con un contenido de Fe entre 5 y
130 mg/kg. Por ello, en la figura 3 se ha
eliminado la fraccién residual para poder
distinguir mejor las otras fracciones. Se
observa asi que la fraccién que corres-
ponde a 6xidos de Fe y Mn supera de for-
ma notable a las demés, excepto para la
muestra 7. En esta Gltima, la fraccién con
mayor porcentaje de Fe es la carbonatada,
con un valor préximo al 30%.

A diferencia del Fe, el Pb no se en-
cuentran retenido principalmente en la
fase residual, sino que se distribuye pre-
ferentemente entre las otras fracciones
del suelo. La fraccién méas abundante, en
general, es la carbonatada (figura 4), con
porcentajes que alcanzan hasta el 70 % en
las escombreras de mina (inuestras 1, 4 y
11). En el caso de las muestras de sedi-
mentos y suelos, se aprecia un mayor por-
centaje de Pb ligado a 6xidos y materia
organica. Hay que mencionar como una
excepcion la muestra 9 (Arrayanes), que
presenta el porcentaje mas bajo de la frac-
cién de carbonatos y el més alto de la
materia organica y de la intercambiable.

Discusi6én y conclusiones

Los contenidos totales en Fe y Pb ob-
tenidos concuerdan con los valores pre-
sentados en otros trabajos previos (El
Mabrouki et al., 2000; Martinez-Lopez,
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Fig. 4.- Percentage distribution of Pb fiom
sequential extraction.

2002), con cifras en torno a varias dece-
nas de miles de mg/kg. Dado que el Fe no
estd considerado como elemento poten-
cialmente téxico, no existe en la legisla-
cién espafiola una normativa réspecto al
limite méximo admisible en suelos.
Como referencia, cabria considerar los
valores obtenidos en la zona de
Aznalcéllar, con concentraciones de Fe
total que varian entre 7.000 y 25.000 mg/
kg para suelos no contaminados y de
15.000 2 30.000 mg/kg para suelos conta-
minados por los lodos téxicos. En el caso
del Pb, tras la rotura de la balsa minera de
Aznalcdllar se considerd que las concen-
traciones limite de intervencién (para re-
tirar los suelos) fuesen de 500 mg/kg. El
contenido total en Pb obtenido en las
muestras seleccionadas en el distrito mi-
nero de Linares, exceptuando los sedi-
mentos del rio Guadiel, esta entre 3 y 50
veces por encima de ese valor.

Como ya se ha indicado, Fe y Pb pre-
sentan una distribucién muy diferente en
las distintas fracciones de los suelos estu-
diados. La cantidad de metal presente en
la fase residual corresponde a aquel que
se encuentra fijado en la red cristalina,
por lo que se considera de origen natural.
El resto de fracciones contienen el metal
formado por la meteorizacién de los mi-
nerales primarios y por diversos procesos
fisico-quimicos, y en ellas influyen los
procesos antropogénicos. En suelos dé-
bilmente o nada contaminados predomi-
na un alto valor de la fraccion residual y
de la correspondiente al metal
especificamente adsorbido, mientras que
en sedimentos altamente contaminados
abundan las especies intercambiables —
facilmente movilizables- y la fraccion re-
sidual es pequeiia.
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En la zona de estudio, la posible mo-
vilizacién del Fe presente en la fraccion
intercambiable no supone, en principio,
ningln riesgo para el medio ambiente,
debido a los bajos contenidos que presen-
ta de este elemento.

El Pb no se presenta principalmente
en la fraccion residual, sino que se distri-
buye entre todas las fracciones. Esto indi-
ca que debe su origen en el suelo a la acti-
vidad minera desarrollada en este distri-
to, y no a un origen natural como ocurre
con el Fe. Ademas, la fraccion intercam-
biable no solo presenta un alto porcentaje
de Pb, sino también valores absolutos
muy elevados para este elemento. Son ex-
tremadamente altos los valores de Pb
intercambiable encontrados en la laguna
de La Garza (muestra [2), con 3.600 mg/
kg, mientras que las escombreras cerca-
nas (10 y 11) tienen entre 550 y 700 mg/
kg. Este circunstancia se interpreta, al
igual que en la charca de La Cruz (8),
como el resultado de una reconcentracion
en metales pesados por procesos de eva-
poracion durante los periodos de estiaje.
También es alto el contenido de Pb inter-
cambiable de la muestra tomada en el oli-

90

var de El Cobre (3), con 3.300 mg/kg,
mientras que en las escombreras son de
650-1.300 mg/kg (1 y 2).

Antes se ha indicado una concentra-
cién limite de intervencién para el caso
del Pb de 500 mg/kg, pero estos limites
ya son superados ampliamente tan solo
por la fraccién intercambiable. Por este
motivo, la movilizacidn del Pb constituye
un riesgo ambiental serio en el entorno de
las antiguas escombreras de mina.

En un principio se esperaba encontrar
en los sedimentos del rio Guadiel un alto
contenido en metales pesados por recoger
los lixiviados de la mayor parte de las
escombreras del distrito minero. Por el
contrario, los resultados obtenidos ponen
de manifiesto que posee las més bajas
concentraciones en Fe y Pb. Esta situa-
cién probablemente explica la elevada
concentracidon en metales disueltos en-
contrada en las aguas del rio por Hidalgo
et al. (1998, 1999). Ademas, el rio trans-
portarfa buena parte de la fraccion arci-
llosa de los suelos, que es la que contiene
la mayor parte de los metales pesados,
dejando las fracciones mds gruesas con
un menor contenido en éstos.
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