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ABSTRACT

The Pb, Zn and Hg concentrations in the peat-bog samples of the Rofnanzas record, that covers the
last 8000 cal. BE reveal a relationship with natural processes (climate, vulcanism) together with the
atmospheric pollution linked to ancient minning, industrial activities, and agricultural development in
northern Spain. There are metal enrichments along the peat profile probably related to the Roman Period,
after 1700 AD and the Industrial Revolution and, in some cases, during the Visigod (Hg) and Islamic (Zn)
Periods and Medieval Age (Pb, Zn). These processes are also observed in other European records, indicating
that atmospheric pollution was produced globally, although with local particularities.
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Introduccion

En los dltimos afios los conocimien-
tos adquiridos sobre el funcionamiento y
natural eza de las turberas han contribuido
notablemente al estudio de la evolucién
paleoclimética y al seguimiento de los
cambios ambientales globales. Entre las
diferentes técnicas empleadas, se encuen-
tra el andlisis de los biomarcadores (cf.
Ficken et al., 1998), el contenido en
macrorrestos vegetales (Barber et al.,
1994), el contenido en amebas con «tes-
ta» 0 «caparazén» (testae amoebae)
(Charman, 2002), la palinologia (Mary et
al., 1988), los indices de humificacion
(Blackford y Chambers, 1993) y lasrela-
ciones de isétopos estables (White et al .,
1994). Asimismo, recientemente se haini-
ciado el andlisisdel contenido en elemen-
tos traza para la reconstruccion temporal
de la composicion atmosférica que, a su
vez, esta relacionada con aspectos
pal eoambi ental es 0 antrépicos. De hecho,
diversos estudios (Martinez Cortizas et
al., 2002; Shotyk, 2002) han revelado que
la contaminacion atmosférica de origen
antropi co por elementos pesados, como el
Pb y Cu, comenzd hace por |0 menos
3.000 afios.

En este sentido cabe mencionar quela
génesis de turberas ombrotroéficas, como
la de Rofianzas (Asturias), esta directa-

mente rel acionada con | as preci pitaciones
y, en consecuencia, son especialmente
sensibles alas variaciones climéticas y a
la influencia antropica en la atmoésfera
(Charman, 2002).

En este trabajo se realiza una re-
construccion de las condiciones
paleoambientales a partir del contenido
inorganico (Pb, Zn, Hg) del registro de
laturbera de Rofianzas, que cubrelos Ul -
timos 8.000 afios cal. BP, y servira para
completar los resultados obtenidos a
partir del andlisis de lafraccion lipidica
(Ortiz et al., 2008).

Situacion Geogr éficay Geologia

La Turbera de Rofanzas (UTM
350,005; 4799,985; 250 m) esta situa-
da en el término municipal de Llanes,
Asturias (Fig. 1). Se trata de una
turbera actualmente dominada por
esfagnos (musgos) junto con
ericéceas, de unos 80.000 m?de exten-
sion, con un registro de 2 m de poten-
cia. Se desarrolla sobre una antigua
plataforma de abrasion (rasa) en
cuarcitas de la Formacion Oville del
Ordovicico. La parte inferior del re-
gistro (Fig. 2), esta constituida por
lutitas turbosas negras, mientras que la
superior consiste en turba marrén con
abundantes macrorrestos vegetales.
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M etodologia

Datacion por carbono-14

Las dataciones se llevaron a cabo en
turbaseleccionadaa20, 75, 125y 175 cm
de profundidad en el Centro Nacional de
Aceleradores (CSIC, Sevilla), siguiendo
unalimpiezacon HCl y NaOH y neutrali-
zando con agua destilada. A continua-
cion, se produjo la combustién de la
muestra transformandolaen CO, y poste-
riormente éste se transformo en grafito y
se analizd en un espectrometro de masas
con acelerador de particulas.

Geoquimica inorganica

Se realizé un andlisis quimico
multielemental sobre la fraccion total de
duplicados de muestras recogidas cada 5
cm. Las muestras se secaron a 40°C para
minimizar las pérdidas de elementos vo-
|&iles y, posteriormente, se practicd una
desagregacion manual. Los andlisis se
realizaron en loslaboratorios «Activation
Laboratories Ltd.» (Ancaster, Canada).
Previamente al andlisis se realiz6 una di-
gestion en microondas mediante ataque
&cido con HCl, HNO,, HCIO, y HF. La
cuantificacion delos elementos serealizo
mediante espectrometria de emision opti-
ca con plasma acoplado inductivamente
(ICP-OES); especificamente el Hg se mi-
dié mediante espectrometriade absorcion
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Fig. 1.- Situacién geogr éfica de la Turbera de Rofianzas.

Fig. 1.- Geographical setting of Roflanzas peat bog.

atomica sin Ilama (método del vapor
frio). Los limites de deteccién parael Pb
y Zn son de 1 mg/kg mientras que para el
Hg es de 5ig/kg. El error total de las de-
terminaciones fue menor del 5%.

Resultadosy discusion

Las dataciones de carbono-14 de los
cuatro niveles analizados (Fig. 2) se em-
plearon para establecer una escala
cronoldgica por tramos. Este resultado
modifica la cronologia conocida del re-
gistro de laturberade Rofianzas (cf. Mary
et al., 1973). En consecuencia, la crono-
logia que se adopt6 en Ortiz et al. (2008)
se debe modificar de acuerdo ala que se
presenta en este trabajo.

Ladistribucion vertical de elementos
en los registros geol 6gicos esta control a-
da por la composicion mineralégica del
material, el ambiente geoquimico, la
meteorizacion, el biorreciclado y la con-
taminacién atmosférica (Grigal, 2003).
En consecuencia, resulta de gran impor-
tancia poder diferenciar entre fuentes
antropogénicas y naturalesy, por €llo, se
debe determinar el fondo natural de cada
elemento.

Parainterpretar losvaloresde Pb, Zn
y Hg no se haconsiderado el «rango nor-
mal» de las concentraciones de |0s mis-
mos en turbas e histosoles ya que la pro-
pia dindmica de las turberas
ombrotroéficas (acumulacion de materia
organica vegetal por encima del nivel
fredticoy, por tanto, alimentadas por las
precipitaciones) hace que el aporte ma-
yoritario de estos elementos a las mis-
mas sea de origen atmosférico, adiferen-
cia de las turberas minerotréficas (ali-
mentadas por aguas superficiales y
subterraneas). Ademéas, dado que la con-
centracion de estos elementos esta muy
influenciada por la contaminacion actual
(Martinez Cortizas et al., 1997, 1999,
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2002; Grigal, 2003) habria que conside-
rar como valores de referencia los pre-
sentes en turbas depositadas anterior-
mente alaaccion antrépica. En este sen-
tido diversos autores (Martinez Cortizas
et al., 1997, 2002; Weiss et al., 1997;
Branvall et al., 1999; Renberg et al.,
2002; Kylander et al., 2005) observan
gue la concentracién natural del Pb pre-
via a la contaminacion atmosférica de
origen antrépico en diversas turberas eu-
ropeas era inferior a 2 mg/kg, interpre-
tando que val ores comprendidos entre 5-
15 mg/kg reflejaban actividad minera
preindustrial.

Enlorelativo a Zny a Hg las con-
centraciones en periodos anteriores al
desarrollo de actividades mineras son in-
feriores a 2 mg/kg y 40 ug/kg, respecti-
vamente (Martinez Cortizaset al., 1997,
1999; Grigal, 2003). Asi, en €l registro
de Rofianzas se consideran como «ano-
malias» las concentraciones de Pb que
superen el valor de 5 mg/kg, para el Zn
las que sobrepasen 10 mg/kg y para Hg
las superiores a 100 pg/kg.

Se considera que factores como el
pH (4,4), situado dentro del rango de las
turberas ombrotroficas, o el contenido en
materia organica (el TOC es préctica-
mente constante, oscilando entre el 50 y
55%), no han afectado en gran manera a
modificar el contenido de estos elemen-
tosalo largo del perfil que se caracteri-
zan por tener una alta adsorcion en la
turba, especialmente Pb y Hg (Grigal,
2003; Kalymikova et al., 2008).

Pb

La distribucion de la concentracion
dePbalolargo del registro (Fig. 2) pre-
senta una gran similitud con los perfiles
obtenidos por Martinez Cortizas et al.
(2002) y Kylander et al. (2005) en
turberas ombrotroficas gallegas.

L. Moreno et al.

En la base del perfil (190-160 cm,
8.000-6.000 cal. BP- Fig. 2) existen con-
centraciones moderadamente més altas
que en €l resto del registro que podrian es-
tar relacionadas con un aporte edlico pro-
cedente del Sahara (cf. Kylander et al.,
2005), o el comienzo de laagricultura, cu-
yos primeros indicios datan del 7.500 cal.
BP para el noroeste de Espafia (Pefia
Chocarro et al., 2005) lo que provoco una
deforestaciéon. En este sentido los
biomarcadores (Ortiz et al., 2008) indican
¢l desarrollo de un episodio seco enlabase
delaserie que pudo favorecer |os procesos
eolicos. No se puede descartar que €l ato
contenido de Pb se deba a la diferente
litologia del tramo basal: las arcillas pu-
dieran estar enriquecidas en este elemento
a diferencia de la turba (cf. Fabregas
Vacarceet al., 2003).

Posteriormente aparece un enriqueci-
miento relativo (15 mg/kg) entrelos 95y
75 cm (ca. 400 BC-200 AD), que podria
relacionarse con la actividad minera del
Pb en la época romana (cf. Martinez
Cortizas et al., 1997, 2002). En este sen-
tido cabe mencionar que la contamina-
c¢ion atmosférica por Pb comenzo aproxi-
madamente hace unos 2.800 afios, al can-
zando el primer gran maximo a comienzo
del Periodo Romano. De hecho, se estima
que el 60% de la produccién romana del
Pb provenia de Espafa (Nriagu, 1983) y
en las cercanias de la zona de estudio se
explotaron las minas de Asiego
(Cabrales) y Argayén (Pefiamellera Baja)
(Rodriguez Gerente et al., 2006). En
Francia, Alemania, Noruega, Bélgica, Es-
cocia y Suiza también se observan
enriquecimientos similares de Pb en la
época romana (Kempter, 1997; Branvall
etal., 1999; Shotyk, 2002; Renberg et al .,
2002; Weiss et al., 2002).

Con la caida del Imperio Romano la
concentracion de Pb decrece alcanzando
valores minimos. Desde los 40 cm (ca.
1.150 AD) se inicia una tendencia ascen-
dente aunque es a partir de los 30 cm (ca.
1.490 AD), cuando se hace mas acusada,
llegando a valores de 128 mg/kg a partir
delasegundamitad del S. XIX, quesere-
lacionacon el inicio delasegundarevolu-
cionindustria y laactividad posterior.

El descenso de los valores de Pb a te-
cho del registro, aunque podriarel acionar-
secon el cierre de minas en localidades de
Llanes, Cabrales y Pefiamellera Baja (cf.
Rodriguez Terente et al., 2006), es un fe-
noémeno de caréacter global (Kempter,
1997; Branvall et al., 1999; Shotyk, 2002;
Weiss et al., 2002). Este descenso impor-
tante del Pb se observa también en locali-
dadesde Galicia(Martinez-Cortizaset al.,
2002).

Paleoclimatologia
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Fig. 2.- Columna estratigrafica del registro de la Turbera de Rofianzas junto con los valores de la concentracion del Pb, Zny Hg

y la escala cronoldgica.

Fig. 2.- Stratigraphic section of Rofianzas record and downcore plots of Pb, Zn, and Hg together with the chronological scale.

Zn

En la base del registro de Rofianzas
existen dos muestras con una concentra-
cion de Zn superior a valor medio (Fig.
2) que se correlacionan con contenidos
relativamente elevados en Pb. Sin embar-
go, en el perfil de Pb se observa que las
muestras con val ores altos contintan has-
talos 160 cm, por lo que no se debe des-
cartar que estos valores altos de Zn pu-
dieran estar asociados a la litologia del
muro de la serie (lutitas frente a turba en
€l resto del registro).

A diferenciadel registro del Pb, en el
del Zn no se observa un maximo durante
€l Periodo Romano, al igual que en otras
turberas del norte de la Peninsulalbérica:

Sociedad Geolégica de Espafia

Martinez Cortizaset al. (1997) indicaque
en el norte peninsular, los primeros indi-
cios de contaminacion atmosférica regis-
trados en turbas se sitlan arededor del
afio 1.000 DC. Esto coincide con lo ob-
servado en nuestro estudio, yaque el con-
tenido en Zn asciende de forma pronun-
ciadaentornoalos 70 cm (ca. 300AD) y
50 cm (ca. 850 AD), coincidente con la
mineria de la Alta Edad Media. Tras un
intervalo en que la concentracién del Zn,
desciende, vuelve a aumentar a partir de
ca. 1.000 DC, coincidiendo con un auge
en la explotacion de yacimientos de zinc
enlascercaniasdelaturberaen lossiglos
XIX y XX (minas de Purdn, Merodio-
Suarias, Argayon, Poo de Cabrales y
Asiego). La actividad minera alcanzo la

méxima produccion en 1871, para des-
cender de forma paulatina a partir de la
década de los 80 al igua que la del Pb
(Rodriguez Terente et al., 2006), como se
registraen Rofianzas (Fig. 2). Sin embar-
go, Martinez Cortizas et al. (1997) indi-
can que en los Ultimos 30 afios €l norte
peninsular ha sufrido unaimportante con-
taminacion por Zn que se manifiestaenla
tendencia ascendente de dicho elemento
en los 5 cm maés superficiales de la serie
de Rofianzas.

Hg
Diversos estudios (Martinez Cortizas

et al., 1999; Fabregas Valcarce et al.,
2003; Roos-Barraclough et al ., 2002) in-
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dican que €l ciclo global del mercurio no
s6lo se puede empl ear paradeterminar los
efectos de la actividad humana, sino tam-
bién como una herramienta para realizar
reconstrucciones pal eoambiental es.

El Hg, a ser un elemento voldtil, de
baja solubilidad en agua'y con dto tiempo
de residencia en laamosfera, puede vigjar
agrandes distancias y, posteriormente, de-
positarse seguin las condiciones climéticas.
Segun Martinez Cortizas et al. (1999) y
Fébregas Valcarce et al. (2003) laacumula
cion de Hg es mayor en los periodos frios
que en los templados.

No obstante, las emisiones de Hg des-
de épocas historicas, fundamentalmente li-
gadasalaextraccion de cinabrio, hacen que
enlosregistros sedimentarios|a concentra-
cion de Hg generado por la actividad
antropicase sume d de origen natural sien-
do, en ocasiones, dificiles de diferenciar
(Martinez Cortizaset al., 1999).

En el registro de Rofianzas se obser-
van concentraciones atas del Hg (ca. 200
na/kg) enlabasedel registro (190-155 cm;
8.000-5.700 cal. BP) (Fig. 2) que no se
pueden asociar alaaccion antrépicay tam-
poco a descenso de latemperatura, yaque
este tramo corresponde al Periodo Atlanti-
co, caracterizado por temperaturas mode-
radas. En nuestra opinion, estos valores
son consecuencia de la mayor aridez, in-
terpretada a partir de los biomarcadores
del sedimento (Ortiz et al., 2008) o0 a la
presenciade arcillas (Grigal, 2003).

Los dos méximos tan marcados de los
nivelesde 185 cm (7.840 cal. BP) y 155 cm
(5.700 cal. BP) (Fig. 2) se podrian
correlacionar conlos Eventosfrios5y 4 de
Bond et al. (2001). Sin embargo, esto no
explicaria los valores tan atos que ni tan
siquierase han a canzado durante | os perio-
dos en los que ha habido contaminacion at-
mosféricapor Hg (el méximo esde 500 g/
kg, cf. Martinez Cortizas et al., 1999). De
forma similar, Roos-Barraclough et al.
(2002) observan valores muy dtos en esta
época en turberas suizas asociandolas a la
actividad volcanica, fundamentalmente de
Francia, Alemania e Idandia, que también
pudieron quedar reflejados enlaturberade
Rofianzas.

Posteriormente se observan ligeros as-
censos delaconcentracion Hg alos 140 cm
(ca. 4.650 cd. BP), 120 cm (ca. 3.400 cal.
BP) y 100 cm (2.700 cal. BP) de profundi-
dad que podrian correlacionarse con los
eventosfrios(cf. Bond et al., 2001), aunque
el dltimo también pudiera reflgjar cierta
contaminacion por labores mineras (cf.
Martinez Cortizas et al. 1999).

Entre 285 BC-200AD (85-70cm) y a-
rededor de 500-650 AD (60-55 cm) se ob-
servan otros ligeros ascensos en la concen-
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tracion del Hg que tentativamente se aso-
ciarian a la mineria de los romanos y
visigodos, respectivamente.

La presencia generalizada de un
maximo en la curva de Hg coincidente
con el inicio de la actividad minera en
Almadén que, incluso se deja notar en
Galicia (cf. Martinez Cortizas et al.,
1999), no estan pronunciado en laturbera
de Rofianzas (25 cm, con concentraciones
cercanas a200 ng/kg). A partir de ese mo-
mento se observa un ascenso importante
de laconcentracion del Hg atecho del re-
gistro como consecuencia de la actividad
industrial, Ilegando a concentraciones de
450 ng/kg, similares a las obtenidas por
Martinez Cortizas et al. (1999).

Conclusiones

Los perfiles de distribucién del Pb, Zn
y Hg alolargo de los 8.000 cal BP que re-
presenta el registro de la turbera de
Rofianzas tienen una estrecha relacién con
procesos naturales (temperatura, aridez,
vulcanismo) asi como con lacontaminacion
atmosféricaligada alaexplotacion minera,
en general, y a desarrollo industrial, aun-
quetambién posiblemente con €l desarrollo
de la agricultura en € norte peninsular. Se
observan maximos en todos los perfiles de
concentraciones de |os elementos estudia-
dos durante el Periodo Romano asi como a
partir del 1.700 AD y la segunda Revolu-
cion Industria 'y, en algunos casos durante
el Periodo Visigodo (Hg), Arabe (Zn) y
Edad Media (Pb, Zn). Este fenémeno guar-
da una estrecha similitud con lo observado
en turberas situadas en Galicia (Martinez
Cortizaset al., 1997, 1999, 2002; Fabregas
Valcarce et al., 2003) y otras zonas euro-
peas, indicando que la contaminacion at-
mosféricase produjo anivel global, aunque
con particularidades locales (efectos de la
minerialocal).
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