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RESUMEN

Se estudian los niveles de Cu, Co, Ni, Zn y Mn extraibles con Ac. acético y acetato
amoénico en estériles de minas de lignito de Galicia (Meirama y As Pontes, La Corufia).
Todos los estériles se caracterizan por presentar altos y variables contenidos de todos los
metales estando los mismos muy correlacionados entre si. Se calcula la capacidad de
retenciéon de metales de cada estéril en funcién de los valores de Fe y Mn extrafdos
con oxdlico-oxalato y de los valores de metales pesados actualmente presentes. Excep-
tuando uno de los materiales de As Pontes, los demads estériles presentan alta capacidad
de dispersién lo que supone un alto riesgo de contaminacion.
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SUMMARY

EXTRACTABLE METALS (Cu, Co, Ni, Zn and Mn) IN SPOILS FROM
LIGNITE MINES AT GALICIA

HAc- and NHy4 Ac-extractable Cu, Co, Ni, Zn and Mn were determined in spoils from
lignite mines at Meirama and As Pontes (Galicia, NW Spain). All spoils had high, variable
concentrations of these metals, that were strongly correlated. The capacity for metal
retention of each spoil was calculated from determinations of oxalic-oxalate-extractable
Fe and Mn and from the concentrations of heavy metals currently present. Except for
one of the As Pontes spoils, all displayed high dispersion capacity, and are accordingly
assumed to present a high of pollution risk.

Key words: Heavy metals. Mine soils. Soil pollution.

INTRODUCCION

Los materiales estériles de minas llevan asociados metales pesados (Cu,
de lignito contienen, generalmente, Co, Ni, Zn, etc., Dixon et al., 1982).
cantidades importantes de sulfuros Estos elementos también pueden
tales como pirita y marcasita que encontrarse, debido a sustituciones
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isomorficas, en los minerales ferro-
magnesianos de las rocas pizarrosas
que suelen acompanar a las formacio-
nes de lignito (Pulford et al., 1983).
En ambos casos, los metales pesados
pueden ser liberados en forma idnica,
a través de los procesos de acidifica-
ci6bn que normalmente sufren los
estériles como consecuencia de la
oxidacién de la pirita (Harrier y
Ritchie, 1982). Altos niveles en for-
ma id6nica de estos elementos en
suelos de minas suponen: a) Una
dificil implantacién de una vegeta-
cibn estable, ya que esos niveles
pueden ser téxicos para la mayor
parte de las plantas, y b) Un riesgo
de contaminacién de las aguas y
suelos cercanos por su posibilidad de
lavado (Wangen y Jones, 1984; Asa-
mi, 1988; Kelley y Tuovinen, 1988,
entre otros).

En Galicia existen dos grandes
explotaciones de lignito a cielo abier-
to (Meirama y As Pontes, ambas en
la provincia de La Coruna) que gene-
ran actualmente grandes cantidades
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de materiales estériles que, por impe-
rativos legales y estéticos, deben ser
transformados en suelos productivos,
La transformaciéon de un estéril en
un suelo exige una serie de cambios
fisicos, quimicos y bioquimicos
(Sopper y Seaker, 1983) siendo el
nivel de metales pesados uno de los
parametros claves a la hora de la
revegetacion (Smith y Sobek, 1978).

En el presente trabajo se estudian
los niveles de los metales Cu, Co, Ni,
Zn y Mn presentes en cuatro mate-
riales estériles de las dos explotacio-
nes citadas, la posibilidad de que
dichos elementos aparezcan en for-
ma cambiable, es decir, facilmente
asimilables por las plantas, y la
capacidad que tienen los estériles
para frenar la dispersién de estos
elementos en el caso de que fuesen
movilizados por las aguas de drenaje,
De esta manera se abordan los dos
problemas anteriormente citados que
se producen por la presencia de
metales pesados en los estériles de
suelos de minas.

MATERIAL Y METODOS

Se estudiaron 4 materiales esté-
riles de minas de lignito, 2 de ellos,
M1 (granito alterado) y M2 (mezcla
de arcilla con granitos y esquistos
alterados) de la mina de Meirama;
los otros dos, P1 (pizarras troceadas)
y P2 (arcillas caoliniticas con restos
de lignitos) de la de As Pontes. En la
Tabla 1 se resumen algunas de las
caracteristicas de los estériles, deter-
minadas segin Guitidn y Carballas
(1976), los cuales fueron descritos
con detalle anteriormente (Leirds
et al., 1989). Destaca el bajo valor de

pH del material P2, la ausencia de
S-pirita en los materiales de Meira-
ma, la elevada acidez valorable del
material P2 y la alta acidez residual
del material P1,

En M1 y M2 se utilizaron, en cada
caso, 16 muestras complejas, cada
una de ellas resultado de la unién en
el campo de 5 submuestras tomadas
al azar. Para los materiales P1 y P2
el nimero de muestras complejas
fué de 32 en cada caso. En todas
las ocasiones se muestre4 la capa
0-10 cm de profund.dad del mate-
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TABLA 1

Caracteristicas de los materiales estériles empleados.

Pl P2 M1 M2
pHenagua. . ............... 3.544 2.122 5.94b 4.57P
pHenKCIO.IN. ... ......... 3.322 1.832 4.34b 4.04b
TeXtUTAk < 5 3 oviome s vacamd 48 fa f fa fa
% ATENE. . . e 70¢ 45¢ 56¢ 59¢
% Arcilla . . ... 12¢ 26¢ 12¢ 20¢
% C OrgANico . . oo 3.428 12.122 0.19b 0.64b
9% Ntotal. ...........c..... 0.092 0.262 0.03b 0.01b
% S-pirita. . .. .............. 1.50% 2.30% 0.00% 0.00%
CIC efectiva cmolc kg™ . . .. . . .. 2.55d 27 464 6.94¢ 4.34¢
Acidez valorable cmolc kg™! . . . . . 10.604 80.304 2.80¢ 3.00¢
Acidez residual cmolc kg™! . . . . .. 62.40d 9.70d 0.00¢ 0.00¢
% Fe, 03 oxdlico-oxalato . . ... .. 1.37¢ 2.06% 0.40¢ 0.13¢
% MnO, oxdlico-oxalato. . ... ... 0.026¢ 0.002¢ 0.025¢ 0.004¢

a, media de 32 valores individuales.
b, media de 16 valores individuales.
¢, media de 4 valores individuales.
d, media de 8 valores individuales.

* valor estimado a partir de la formula de Willet y Bech (Leir6s et al., 1989).

rial estéril recientemente dispuesto
en las plataformas de recuperacion.

De los diferentes extractantes de
metales pesados citados en la biblio-
grafia se eligi6 el acido acético
(AcH) 0.5 N con el fin de evaluar
las formas adsorbidas y débilmente
complejadas, y el acetato amonico
(AcNH,) IN pH = 7 para evaluar
las formas cambiables (John y van

Laerhoven, 1972; Jarvis, 1984; Jahi-
ruddin et al., 1986; Mathur y Leves-
que, 1988). En ambos casos la ex-
traccion se realizé considerando una
relacién suelo: extractante 1:40 y
un tiempo de contacto de 1 hora.
Los -elementos Cu, Co, Ni, Zn y
Mn se determinaron mediante absor-
ci6én atémica,

RESULTADOS

En la Tabla 2 se presentan los va-
lores medios de los elementos Cu,
Co, Ni, Zn y Mn extraidos con
ambos extractantes, A continuacién
se analizan brevemente estos re-
sultados.

Extracciébn AcH: Para muchos
investigadores el AcH diluido extrae
las formas fuertemente adsorbidas y
débilmente complejadas de los me-
tales pesados, que constituyen el
“pool” de las formas movilizables.
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TABLA 2

Valores medios y desviacion tipica de metales pesados extraidos con
AcH y AcNH,4 (pH =7) expresados en mg del elemento en 100 g de estéril.

i’:gag.csioﬁ Cu Co Ni Zn Mn
Pl 1384051 1174020 230+045 9.86% 720 15.64%622
P2 0754024 0.76+040 075+049 224+ 171 2.10%0.56
M1 055054 0.56+008 0241006 1127+ 7.54 6.10%0.67
M2 03940.17 060+028 056+066 580%13.79 2.64%037
AE);;I{?:CSSIZ Cu Co Ni Zn Mn
P1 032+0.15 060+014 154%150 154+0.66 12.91%596
P2 0134006 023%020 031%032 066%065 027+064
M1 0.10£0.02 0.09+004 0.19+003 030+0.18 1.79%042
M2 0184007 0212017 036+042 052%057 123%0.33

El ntim. de muestras analizadas en cada extraccion fue 32 para los materiales P1 y P2

y 16 paraM1 y M2.

Cobre: Por término medio se
extrae en mayor cantidad en P1. Los
menores valores medios se presentan
en ambos materiales de Meirama (M1
y M2). El coeficiente de variaciéon
(desviacién x 100/media) es del
98% para M1 y oscila entre 32-43%
para los otros tres materiales es-
tériles.

Cobalto: P2, M1 y M2 presentan
valores medios similares y claramen-
te inferiores al presentado por P1.
La variabilidad entre muestras es del
15% para P1 y M1 y alrededor del
50% para los otros dos materiales.

Niquel: Destaca el alto valor me-
dio de P1, muy superior al de los

otros tres estériles, El coeficiente
de variacion es del 20% para P1 y
M1, 65% para P2 y del 12% para
M2.

Zinc: Elemento con una alta va-
riabilidad en los 4 materiales (coe-
ficiente de variacién superior al
70%) destacando el material M2
en el que el coeficiente de varia-
cién supera el 240%. El contenido
medio mas elevado se presenta en
el material M1 y el mdas bajo en
el P2,

Manganeso: Destaca claramente
P1 con valores medios muy supe-
riores a los de los otros tres mate-
riales. La variabilidad dentro de
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cada muestra es del 40% en P1 y P2
y del 10% para las muestras de Mei-
rama.

Si se comparan nuestros resulta-
dos con los bibliogrdficos (Tabla 3),
los valores obtenidos por nosotros
entran dentro del rango citado para
suelos naturales de USA. En rela-
cién a los niveles de los suelos natu-
rales gallegos, los niveles son simila-
res en lo que respecta al Cu y Mn y
claramente superiores en los estériles
los niveles de Co, Zn (exceptuando
P2) y Ni (excepto M1). Finalmente,
en lo que respecta a los datos de los
estériles de minas de lignito, los de
las minas gallegas muestran altos
valores de Co, Niy Zn.

Si se tiene en cuenta los valores
maximos admisibles (Tabla 4) que
pueden poseer los suelos en funcién
de su CIC efectiva (U. S. Environ-
mental Protection Agency, 1977) se
encuentra que "P1 es el estéril mads
saturado en metales (rebasa la can-
tidad admisible de Zn y estd entre
el 50-30% de su capacidad méxima
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para Ni y Cu). Los otros tres esté-
riles presentan muy bajos valores,
aunque M1 y M2 tienen mediana-
mente saturada su capacidad de
recibir Zn (alrededor del 60%).

Extraccion AcNH,: La- disolu-
cion IN a pH = 7 se utiliza normal-
mente (Jarvis, 1984; Mathur y Le-
vesque, 1988) para la evaluacién de
las formas cambiables de cationes
de metales pesados, de igual forma
que se utiliza para la evaluacién de
los cationes cambiables alcalino y al-
calino-térreos. En la Tabla 2 se indi-
can los resultados obtenidos.

Cobre: Los materiales P2, M1 y
M2 presentan valores medios simi-
lares y claramente inferiores a los
de P1. Los coeficientes de variacién
oscilan entre el 16 y el 56 %.

Cobalto: Destacan los altos valores
de P1 y los muy bajos de M1, mien-
tras que P2 y M2 presentan valores
medios similares. Los coeficientes
de variaciéon estdn alrededor del
80% para P2 y M2, muy .superiores

TABLA 3

Intervalos de valores de metales extraidos con dcido diluido en suelos naturales de diferente
origen y en suelos sobre estériles de minas de lignito. (mg en 100 g).

Cu Co Ni Zn Mn
Suelos naturales USA
(1) 5mmc6 2 &t 0.2-10.0 0.1-40 0.50 - 50.00 1.0-30.0 —
Suelos naturales Gali-
cia(2) .......... 01- 32 0.0-0.1 005- 032 0S5- 28 1.1-146
Suelos sobre estériles
de minasde lignito(3) 0.3- 0.8 00-04 000- 040 0.1- 10 09- 6.3

(1) Datos tomados de Seaker y Sopper, 1983.

(2) Datos tomados de Martfnez Fernandez, 1965 (Cu); Grafia Gémez, 1989 (Co); Carballas Fer-
ndndez, 1963 (Ni); Andrade Couce, 1974 (Zn) y Grafia Gémez, 1989 (Mn).

(3) Kimber et al., 1972; Pulford et al., 1983; Seaker y Sopper, 1983.
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TABLA 4

Contenidos actuales, valores mdximos permisibles y % de saturacion de los estériles en
Cu, Niy Zn en funcion de la CIC efectiva del estéril
(U. S. Environmental Protection Agency, 1977).

Cu

Ni Zn

Actual Mdximo %

Actual Mdximo %

Actual Mdximo %

P1 41 140 29 69
P2 22 560 4 22
M1 17 280 6 7
M2 12 140 8 17

140 49 296 280 >100
560 4 67 1120 6
280 3 351 560 63
140 12 174 280 62

a los encontrados para los otros dos
materiales.

Niquel: Con respecto a este ele-
mento, el comportamiento de los
estériles es similar al del Co: altos
valores medios de P1, valores medios
similares en P2 y M2 y valores me-
dios claramente inferiores en M1. El
coeficiente de variacién es inferior
al 40% en P1 y M1 y superior al
100% en P2 y M2,

Zinc: De nuevo P1 presenta los
mayores contenidos y M1 los mas

bajos. La variabilidad es muy alta,
préxima al 100% en P2 y M2,

Manganeso: Mientras que P2, M1
y M2 presentan un valor medio muy
préximo, P1 presenta un elevado
contenido en este elemento, El coe-
ficiente de variacién oscila entre el
25yel66%.

En resumen, y para ambos extrac-
tantes, hay que destacar los elevados
niveles que de todos los elementos
presenta el material P1 as{ como la
elevada variabilidad de las muestras.

DISCUSION

Tal como indica Laville-Timsit
(1987) los riesgos de polucién por

metales pesados deben definirse en

términos tanto de ‘“‘cantidad de ele-
mento movilizable” como de ‘‘ries-
go de dispersiéon del elemento’. Por
ello, se establece la discusion de los
resultados considerando, en primer
lugar, las asociaciones que se pre-
sentan en los cuatro materiales entre
los distintos elementos, que indica

su posibilidad de liberacién o pércfi-
da conjunta. En segundo lugar, se
estudia la posibilidad de liberacién
del elemento, medida como relacién
entre formas cambiables y formas
fuertemente adsorbidas. Finalmente,
se discute la capacidad que tienen los
estériles para frendr la contaminacién
de las aguas por los metales pesados
que los mismos estériles podrfan
generar,



TABLA 5

Correlaciones entre los contenidos de los distintos elementos extraidos.

P1 P2 M1 M2
Extraccion AcH
Cu Co Ni Zn Cu Co Ni Zn Cu Co Ni Zn Cu Co Ni
Cu - Cu = Cu = Cu —
Co ns L .Co 0612 _ Co ns = Co 0690 _
Ni ns 0530 _ Ni 0662 0812 _ Ni ns ns  — Ni 0.70° 088 -
Zn 0.36¢€ ns ns — Zn ns  044b  ns — Zn ns ns ns — Zn ns ns ns

Mn ns 0552 053 ns Mn 041° 046> 053> ns Mn ns ns  ns  ns Mn  ns  ns  ns

Extraccion AcNH, pH =7

Cu Co Ni Zn Cu Co Ni Zn Cu Co Ni Zn Cu Co Ni
Cu — Cu = Cu = Cu -
Co 037¢ — Co s - Co 0650 — Co nms B
Ni ns 0460 _ Ni ns ns  — Ni 066" ns  — Ni 058> 0982 _
Zn 0582 0.602 ns Zn 0.34¢ 0.802 0682 — Zn ns ns ns — Zn ns 0982 (0.992

Mn ns 0652 0.53> 036Mn ns 0.662 0782 0962 Mn 0.782 0.822 ns ns Mn ns ns ns

SVNIN 3 SHTIYHLSH SHTVIHILVIN NH SHTVLIN

ns: correlaccién no significativa; a, correlacién significativa al 0.1%;b, al 1% ¢, al 5%.

LE9
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FIGURA  1.—Relacién entre el % de formas cambiables sobre el total de formas adsor-
bidas y el valor de pH del estéril para los 5 elementos estudiados.

En lo que respecta al primero de
los puntos, en la Tabla 5 se presentan
para cada material y tipo de extrac-
tante los valores del coeficiente de
correlacion lineal entre las cantidades
extraidas de los distintos elementos.
En general, los elementos extraidos
con AcNH,; presentan una mayor
correlacion entre si que los extraidos
con AcH, lo que indica una mayor
especificidad de extracciéon en el
primero de los casos. En lineas
generales, en los materiales de As
Pontes el Mn es quién presenta un
mayor nimero de correlaciones esta-
disticamente significativas, apare-
ciendo siempre asociado al Co, Ni y
Zn., En los materiales de Meirama,
Mn, Cu y Co aparecen altamente
correlacionados en M1, y en M2,
Zn, Ni y Co, con coeficientes de

correlacién, en este Gltimo caso, de
practicamente la unidad.

Una estimacidén de la posibilidad
de liberacién de los elementos es la
relacién existente entre las formas
extraidas con AcNH, y las extrai-
das con AcH, es decir, el % de for-
mas cambiables (y por lo tanto,
potencialmente movilizables al estar
en equilibrio con las formas solubles)
frente al total de formas adsorbidas.
Una representacién de los valores
medios obtenidos para los 4 materia-
les y para cada uno de los elementos
aparece en la figura 1, en donde se
han enfrentado dichos valores me-
dios con el correspondiente pH en
agua de los estériles. Puede obser-
varse que si se exceptia el Ni, los
elementos presentan un méaximo de
la proporcion de formas extraidas
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con AcNH, a valores de pH inter-
medios, disminuyendo dicha relacién
en los estériles de pH extremos (M1
y P2). Para el Mn y Co, el valor
maximo se presenta en el material
P1 (pH 3.54) mientras que para el
Cu y el Zn la maxima proporciéon
de formas cambiables se produce en
el material M2 (pH 4.57).

Desde el punto de vista de la qui-
mica de estos elementos, bajos valo-
res de pH deben generar altas pro-
porciones de estos elementos en
formas cambiables (Wedepohl, 1978;
Harmsen y Vlek, 1985; Jahiruddin
et al., 1986). La baja proporcién de
dichas formas que presentan los
materiales mas acidos aqui estudia-
dos debe atribuirse al lavado de las
formas mas ldbiles, Por tanto, la
grafica 1 indica que al acidificarse el
estéril Zn y Cu podran pasar mas
pronto a las aguas de drenaje que
Co y Mn. El comportamiento del
Ni hace suponer que su paso a for-
mas solubles empieza a producirse a
valores de pH mas elevados que los
aqui presentes, lo que estd de acuer-
do con lo indicado por diversos
investigadores (Anderson y Chris-
tensen, 1988, Bruemmer et al,
1988).

En cuanto a la posibilidad de dis-
persion de los metales pesados hay
que considerar que los efluentes de
los estériles (responsables bdsicos de
la dispersién) antes de pasar a los
cursos de agua de la zona tienen que
atravesar, normalmente, amplias ex-
tensiones de material estéril. Es fun-
damental, por tanto, conocer la
capacidad que poseen los propios
estériles para retener los metales
que ellos mismos podrian liberar,
Hay autores que estudian esta capa-
cidad mediante experiencias dina-
micas (Pulford et al., 1983; Wangen
y Jones, 1984) pero también se pue-
de hacer una estimacién de la misma
a través de los contenidos en 6xidos
de hierro y manganeso de cada
estéril ya que son ambos, por sus
propiedades adsorbentes y preci-
pitantes, los principales agentes capa-
ces de frenar la movilidad de los
metales pesados (Robinson, 1981;
Jarvis, 1984; Harmsen y Vlek, 1985;
King, 1988). Para evaluar esta capa-
cidad en los estériles se han conside-
rado valores medios citados en la
bibliografia de cobre, cobalto, niquel
y zinc en concreciones y copreci-
pitados de hierro y manganeso
(Wedepohl, 1978; Robinson, 1981;

TABLA 6

Capacidad anti-dispersion de metales pesados calculada como numero de veces que cada
estéril podria inmovilizar un contenido de elementos similar al que posee actualmente.

Cu Co Ni Zn
P1 211 232 383 280
P2 574 525 1736 1817
M1 160 146 1105 74
M2 72 43 151 46
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Jarvis, 1984), el contenido en 6xi-
dos de cada uno de los estériles y
los valores de metales pesados
extraidos con AcH. Con estos
datos se ha evaluado el nimero de
veces que cada estéril podria inmo-
vilizar un contenido de elementos
similar al que actualmente poseen
(Tabla 6). Los resultados nos indican

SUELO Y PLANTA

que el estéril P2 es, en todos los
casos, el material que presenta una
mayor capacidad potencial para
impedir la dispersion de metales
pesados, mientras que el estéril M2
se podria saturar muy pronto y
convertirse en un foco potencial
de liberaciéon de metales pesados a
las aguas de drenaje.

CONCLUSIONES

Los estériles de las minas de lig-
nito de Galicia se caracterizan por
presentar contenidos altos y extraor-
dinariamente variables de los metales
Cu, Co, Ni, Zn y Mn, En general,
las formas cambiables aparecen mads
fuertemente .- correlacionadas entre
si que las formas adsorbidas.

La variacién de la relacion formas
cambiables/formas totales adsorbidas
en funcion del pH del estéril indica
que los materiales méas 4cidos han

perdido ya una gran cantidad de for-
mas cambiables.

La capacidad de los estériles para
frenar la dispersion de los metales
que ellos mismos podrian generar, y
que es funcion de sus contenidos en
6xidos de Fe y Mn, es elevada en los
materiales P2 y muy baja en M2, ma-
terial en el que el riesgo de dispersién
de metales pesados es, por lo tanto,
elevado.
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