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1. INTRODUCCION

«... La naturaleza no revela sus misterios de una
vez para siempre.

Seneca. Cuestiones naturales, libro 7, siglo [



Introduccion

1. INTRODUCCION

La contaminacion del suelo por elementos traza se ha producido desde la antigiiedad y
afecta sobre todo a aquellos paises que han desarrollado, desde los comienzos de la
revolucion industrial, actividades de extraccion y concentracion de minerales, actividades
industriales relacionadas con la obtencion de energia en sentido amplio, asi como
actividades agricolas y ganaderas en las que el empleo de productos fitosanitarios y los

residuos generados aceleran este proceso de degradacion quimica.

Ante esta situacion existe hoy en dia, una creciente inquietud por parte de gobiernos y
miembros de la comunidad cientifica de definir unos criterios fiables de calidad de un
suelo. Los valores de fondo de elementos traza en suelos (no contaminados) es en este
sentido de gran interés, ya que permite establecer la calidad de un suelo y, por extension,
del ecosistema (Davies, 1983; De Temmerman et al., 1984; Davies and Wixson, 1985;
Mc-Grath, 1986; Crock et al., 1992; Tobias et al., 1997); al tiempo que posibilita la
adopcién de criterios adecuados en las labores de limpieza y remediacion de suelos

contaminados (Fleischhauer and Korte, 1990).

A diferencia de las sustancias artificiales, los elementos traza estan presentes en la
corteza terrestre de forma natural, por lo que su distribucion en los suelos vendra
condicionada por la concentracion natural del material original (background geoquimico)
y por aportes antropicos actuales o pasados. Estos aportes se suman al contenido basal de
los suelos, pudiendo cambiar su estado de equilibrio. Entendemos por elementos traza
aquellos elementos esenciales para diversos sistemas bioldgicos, que se encuentran en
pequenas cantidades y que pasan a ser toxicos a partir de un determinado umbral de
concentracion. Es éste el caso del arsénico, boro, cobalto, cromo, cobre, molibdeno,
manganeso, niquel, selenio y cinc. Dentro de la denominacién de elementos traza se
engloban tanto metales pesados como metales ligeros o no metales. Se consideran
metales pesados aquellos elementos metalicos que tiene una densidad igual o superior a 6
gr/em’ cuando estan en forma elemental (Kabata-Pendias y Pendias, 1992) o cuyo

nimero atomico es superior a 20 (excluyendo los metales alcalinos o alcalinotérreos).

La razon de la atencion que reciben los elementos traza (denominacion que adoptamos a
partir de ahora) radica en su enorme impacto medioambiental. Se trata de elementos
acumulativos y no biodegradables. Su incremento global debido a la actividad humana es

cada vez mds frecuente en zonas agroindustriales, dando lugar asi a procesos de
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contaminacion del suelo y a otros problemas ambientales derivados de su toxicidad
potencial frente a microorganismos, plantas, animales y seres humanos (Beth J., 1996).
Entendemos por suelo contaminado aquél que presenta concentraciones de un elemento
superiores a su capacidad de amortiguacion, pudiendo producir efectos nocivos sobre la
estructura y funcionamiento del ecosistema del que forma parte. En general, la
investigacion de suelos contaminados, debido a los elevados desembolsos econdomicos
que conlleva, requiere de estrategias que permitan optimizar los recursos disponibles. En
este sentido, los valores de fondo constituyen una herramienta util al actuar como

elemento de criba en el proceso de evaluacion de la contaminacion de suelos.

Este trabajo presenta los resultados obtenidos, por diferentes métodos de célculo
estadisticos, en la determinacion de los valores de fondo de elementos traza en los suelos
de la provincia de Granada, asi como en la caracterizacion de la contaminacioén de los

suelos asociados a aquellas zonas detectadas como “potencialmente contaminadas™.

1.1. Valores de fondo

El crecimiento en la preocupacion por el estado del medioambiente ha convertido en
referentes importantes términos como “background geoquimico”, “valores de fondo” y
“niveles de referencia”, siendo cada vez mayor el nimero de estudios realizados sobre
sustancias contaminantes del agua, suelo y atmésfera. En este sentido, existe una amplia
bibliografia de estos términos, aunque en la mayoria de los casos, son usados con

bastante imprecision y es dificil encontrar definiciones claras y consensuadas.

El termino “background” fue acuifiado por primera vez por los geoquimicos, para
diferenciar concentraciones de un elemento o compuesto en la matriz de la roca
desprovista de enriquecimientos, de las que se presentaban en las partes de ésta con
anomalias positivas. Aqui el término background de un elemento es empleado como
“background geoquimico”, equivalente a ausencia de anomalias y no necesariamente

equivalente a bajas concentraciones del mismo (Hawkes and Webb, 1962).

Diversos autores han diferenciado entre términos como concentracion natural y
antropogénica (Breckenridge and Crockett, 1995). Entendiendo por background natural,
la concentracion natural de un elemento en un suelo sin influencia antropogénica
(Gough, 1993). Posteriormente, ante la practica imposibilidad de encontrar suelos

virgenes (dado el creciente aporte de elementos traza al medio, su transporte a largas
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distancias y persistencia), diversos autores proponen el uso de términos como niveles de
fondo o base (baseline concentrations, Gough et al, 1993) o el limite superior de las
concentraciones de fondo (valor umbral o threshold value) para establecer
concentraciones de un elemento con un grado de confianza significativo (Dudka et al,
1995). Los niveles base o de fondo son definidos como la concentracion de un elemento
para una region y en un periodo de tiempo dado (tal y como se encuentran en el momento
de realizar la toma de muestras) (Salminen and Tarvainen, 1997). Estos términos son,
sin embargo, discutidos por otros autores que consideran que expresiones como “nivel

base o fondo” conducen a la idea de “valor Gnico” (Reimann, 2005).

En el contexto medioambiental, la formacion de un suelo o edafogénesis es el resultado
de la interaccion de cinco factores formadores: clima, organismos, relieve, material
original y tiempo (Jenny, 1941). Estos factores, a través de los procesos edafogenéticos
que inducen, determinan la evolucién del suelo desde un estado inicial o inmaduro hasta
un estado de madurez o de equilibrio dinamico. En este proceso de evolucion, como un
pardmetro mas, el contenido en elementos traza de un suelo no contaminado aparece
influenciado principalmente por el material original, asi como por los procesos fisicos,
quimicos y/o bioldgicos que lo condicionan. Por otra parte, dado que los factores
formadores también regulan los procesos geomorfoldgicos de creacion del relieve, los
suelos estan intimamente relacionados con las superficies geomorfoldgicas sobre las que
se desarrollan, por lo que se puede afirmar que la evolucion del paisaje esta
estrechamente relacionada con el desarrollo de los suelos (McFadden y Kneupfer, 1990).
Por tanto, la poblacion de fondo de un determinado elemento en los suelos de una region
vendria condicionado tanto por su background geoquimico (cantidad de elemento
aportada por el material de partida) como por los procesos propios de formacion del
suelo y la dinamica general del medio con el que el suelo interacciona como sistema

abierto (foco y receptor).

En este sentido, en los suelos de una regidon encontraremos valores de concentracion en
elementos trazas significativamente diferentes, entre los cuales se establece un gradiente
de concentraciones que dependera de su background geoquimico, los factores y procesos
edafogenéticos que lo condicionan y su interaccion con el resto de elementos del paisaje.
Con los matices e hipotesis que se plantearan mas adelante, en este trabajo se empleara el
término valores de fondo o poblacion de fondo como el rango de concentraciones de un

elemento en suelos que responden a esta dinamica general del medio, y el nivel de
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referencia, limite superior de esta poblacion de fondo, es utilizado como una medida
relativa que permite diferenciar valores andmalos, que posteriormente deberan ser

identificados y analizados en detalle.

El hecho de que los elementos traza de un suelo no contaminado procedan
exclusivamente de la roca que lo origina, unido a la migracion natural de los elementos
entre los diferentes compartimentos del medio (gradientes y flujos geoquimicos, y/o las
barreras geoquimicas), hace que los diferentes sustratos condicionen distintos valores de
estos elementos en los suelos. Por tanto, obtener un valor “global” de fondo para una
poblacion valido para suelos y sedimentos, es por el momento un “artificio” (Reimann y
Filzmoser, 2000; Steiger y otros 1996). En este sentido, definir, como se ha hecho en la
mayoria de las legislaciones, un inico valor para una nacion, ha conducido en ocasiones
a que se delimiten suelos con niveles naturales cuyas concentraciones en elementos traza
superan los valores legislados, con las consiguientes alarmas sociales y repercusiones
econdmicas (Salminen y Tarvainen, 1997). Resulta especialmente llamativo que, en la
gran mayoria de las normativas oficiales, estos niveles se establezcan sobre la
concentracion total de metales, cuando en la actualidad se sabe que lo que realmente va a
regir la toxicidad de un metal es su movilidad, concretamente su biodisponibilidad

(Tarvainen y Kallio, 2002).

Aspectos como la adecuacion de los sistemas de muestreo y la uniformidad en las
técnicas de analisis empleadas resultan, ademas, fundamentales en este tipo de estudios.
En este sentido, en la literatura encontramos recopilaciones de concentraciones de
elementos traza a escala global en los principales compartimentos ambientales (Bowen,
1979), que ain hoy en dia son empleados como referente. Cuando estos datos son
comparados con aquellos recogidos en publicaciones mas recientes, éstos tltimos son en
la mayoria de los casos inferiores (Bruland, 1983; Reimann y Caritat, 1998). Este
aparente “descenso” es explicado, casi exclusivamente, por el incremento en la
preocupacion de la comunidad cientifica de realizar muestreos cada vez mas detallados y
mejorar las técnicas de analisis; asi como por el hecho, de que en el pasado los estudios
de contaminacién no hayan recibido la suficiente atencion por parte de los investigadores
(Gasparon, 1998; Patterson y Settle, 1976; Zhang y otros 1995). En definitiva, las
diferentes referencias y regulaciones sobre las concentraciones de metales pesados y
otros elementos toxicos en suelos, deben ser consideradas “con caracter provisional” y se

iran ajustando conforme avancen los conocimientos.
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1.2. Métodos de Determinacion de Valores de Fondo

Para definir los valores de fondo de elementos traza en suelos se han empleado diferentes
aproximaciones. En algunos casos, como se ha mencionado anteriormente, se han
adoptado como referencia los niveles “normales™ aportados por la bibliografia (Leita et
al., 1989); esta extrapolacion de datos resulta discutible, incluso dentro de los suelos de

una misma region.

En otras ocasiones estos rangos, han sido establecidos a partir de controles muestreados
en zonas apartadas de posibles fuentes de contaminacion. De Temmerman et al. (1984)
usan esta aproximacion para establecer los niveles normales de algunos elementos traza
en suelos de Bélgica. El Gobierno holandés usa este método para definir valores de fondo
de metales pesados (“Dutch list”, A-values) a partir del estudio de los niveles

encontrados en suelos de reservas naturales (Leget, 1992).

Son mayoria los autores que se basan en aproximaciones estadisticas para establecer los
valores de fondo de elementos contaminantes en los suelos de una region. Asi, en
algunos paises (Holanda, Suiza, Bélgica, USA) se han utilizado ecuaciones de regresion
entre determinadas propiedades de los suelos y las maximas concentraciones en metales
pesados y elementos asociados para declarar un suelo como no contaminado. Autores
como Tack et al. (1995) realizan andlisis de regresion, tomando el porcentaje de arcilla y
el contenido en carbono organico como variables para estimar las concentraciones de
fondo de elementos traza en la region de Flandes, Bélgica. Este mismo método es usado
por Kabata-Pendias y Krakowiak (1995) para calcular los valores de fondo de Cd, Cr,

Cu, Mn, Ni, Pb y Zn en suelos minerales superficiales.

En general, los diferentes métodos estadisticos persiguen estimar aquellos valores de una
poblacion que se salen del comportamiento “normal” de la misma (outliers) debido,
presumiblemente, a procesos de contaminacion. Estos “outliers” o valores andmalos son
estadisticamente definidos como valores pertenecientes a una poblacion diferente, y
originados por otro proceso o fuente como la contaminacion (Hampel et al., 1986;
Barnett y Lewis, 1994). En algunos casos se ha aceptado que el valor del 95 percentil (en
alguna ocasion se ha rebajado al 90) puede resultar un buen criterio (Chen et al., 1999;
Kabata Pendias y Pendias, 2001). En otros casos, se ha utilizado la concentraciéon media

de los suelos y la desviacion estandar, media + 2 desviacion estandar para el calculo de



Valores de fondo de elementos traza en suelos de Granada

los limites de la concentracion “normal” de una poblacion (Hawkes and Webb, 1962;

IHOBE, 1993; Kabata Pendias, 2001; Reaves and Berrow, 1984; Crock et al., 1992).

Dado que estos procedimientos pueden estar fuertemente influenciados por los valores
extremos de la distribucion de los datos, o pueden no ser validos en los casos en que se
presente mas de una poblacion, son varios los autores que plantean alternativas como la
eliminacion de valores extremos por simple observacion numérica (con el grado de
subjetividad que supone) o la previa transformacion logaritmica de los datos. Otros
autores proponen el uso de estimadores mas robustos frente a estos valores extremos,
como la mediana y la desviacion absoluta de la mediana (medmed) o el uso de diagramas
de caja para la identificacion de valores extremos (Tukey, 1977). Por otra parte, métodos
como la llamada “funciéon de distribucion calculada” definida por Matschullat et al.
(2000) o el empleo de graficos de probabilidad (probability plots) descritos por Lepeltier
(1969), Parslow (1974), Sinclair (1974) y Reimann et al., (2005), permiten establecer
niveles de fondo en una region de estudio cuando estdn presentes suelos con valores
andomalos. Autores como Martley et al. (2004), se basan en el calculo de la funcion de
distribucion calculada para estudiar la distribucién de metales pesados en suelos cercanos

a la zona industrial de Port Kembla, (Australia).

Los llamados graficos de probabilidad han sido generalmente usados por los
geoquimicos, para analizar poblaciones de datos y tratar de diferenciar valores andmalos
que definan la presencia de explotaciones importantes desde un punto de vista
economico. Esta técnica fue descrita por Davies (1983), que us6 este procedimiento para
estimar concentraciones normales de plomo en suelos de Gran Bretafia y los niveles de
fondo de Co, Cu, Mn, Ni, Pb y Zn en suelos de Missouri (Davies and Wixson, 1985).
McGrath (1986) establecio el contenido normal de plomo en suelos de Inglaterra y Gales.
Otros autores como Fleischhauer y Korte (1990) lo han usado para definir criterios de
limpieza y los valores de fondo de algunos elementos traza en suelos del area
metropolitana de Kansas City, Missouri. Tobias et al. (1997) usan los gréficos de
probabilidad para establecer los niveles de referencia de algunos elementos traza en

suelos de zonas agroindustriales cercanas a Barcelona, NE Espana.

En resumen, en la medida en que la concentracion de un determinado elemento en el
suelo depende de los procesos fisicos, quimicos y biologicos que lo afectan, no es viable
establecer unos valores de fondo universales; siendo mds practico utilizar diferentes

niveles en funcion del tipo de suelo, uso del terreno y situacion geografica (Breckenridge
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& Crockett, 1995). Indiscutiblemente, cuanto mayor sea el conocimiento de los factores
formadores y de las propiedades de los suelos en una region, mayor precision se podra
alcanzar en la caracterizacion de los valores de fondo de sus suelos. Por tanto, la
propuesta de valores de fondo generales aplicables a todas las situaciones de un pais,
deberia ser completada con otros rangos o valores mas especificos de aplicacion local
que evalten los usos de los suelos y las caracteristicas medioambientales de las distintas
regiones. Estos ultimos seran mas dificiles de calcular y de aplicar, pero sus resultados

mas reales.

1.3. Tendencias Actuales en el Estudio de Suelos Contaminados

En la actualidad, son muy numerosos los estudios sobre metales pesados en suelos y
abarcan un gran nimero de aspectos. En los ultimos afios, a medida que se han ido
completado los estudios de caracterizacion del estado de contaminacion de los suelos,
han adquirido especial importancia aquellas propuestas basadas en el analisis del riesgo

que pueden representar para el conjunto del ecosistema.

El estudio de las interacciones entre metales y organismos ha puesto de manifiesto que
mucho mas importante que el contenido total, es la distribucion, forma o especie en que
se presenta el elemento en el suelo. En esta linea la importancia adquirida por la
"especiacion" (Bernhard, et al. 1986) oblig6 al desarrollo de un gran nimero de técnicas
de andlisis quimico, seguidas en algunos casos por estudios de modelizacion y mas
recientemente por la realizacion de ensayos de ecotoxicidad en laboratorio y en campo.
Entre las técnicas de especiacion, cabria destacar la utilizacion de diferentes extractantes
que suministran informacion acerca de la forma en que se presenta un determinado
elemento o especie (soluble en agua, cambiable, ligado a la materia organica,
adsorbido, ocluido, etc.) frente a las extracciones quimicas secuenciales (BCR, Bureau
Community of Reference) que comprenden cuatro fracciones de extraccion: metal en
forma de iones intercambiables y carbonatos, metal asociado a los oxidos de hierro y

manganeso, metal ligado a la materia organica y la fase residual o litogénica.

Mas recientemente, los ensayos de toxicidad surgen como técnicas rapidas, reproducibles
y poco costosas que permiten detectar la presencia de compuestos toxicos, como metales
pesados o compuestos organicos, asi como el riesgo bioldgico y ecoldgico que conllevan

(Brohon et al., 2001). Estos andlisis estdn basados en el comportamiento de un
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organismo o grupo de organismos frente a cualquier sustancia fisiologicamente activa o
de actividad desconocida (Reish y Oshida, 1987), permitiendo comparar la toxicidad de
diferentes compuestos y conocer la sensibilidad de las diversas especies a través de los
efectos producidos. Farré y Barcel6 (2003) recogen una revision de algunos de los tests
utilizados actualmente en diferentes organismos, de entre los que destacan crusticeos,

algas, peces, ratas, especies vegetales y microorganismos.

De entre todos ellos, destacan los ensayos basados en el uso de bacterias, los cuales son
sencillos, rentables y reproducibles. Estan basados en el uso de bacterias como
organismo indicador (bacterial biosensor) y se pueden agrupar en cinco categorias: a)
basados en medidas de crecimiento de la poblacion bacteriana, b) basados en la tasa de
consumo de sustratos, c¢) basados en medidas de respiracion, d) basados en medidas de
luminiscencia de ATP, y e) basados en medidas de inhibicion de la bioluminiscencia.
Entre las especies utilizadas en los ensayos de inhibicion de la bioluminiscencia destacan
Vibrio fischeri, Vibrio harveyi y Pseudomonas fluorescens; mientras que Escherichia
coli y Pseudomonas putida han sido generalmente utilizadas en los ensayos de inhibicion
metabodlica. Son varios los ensayos de luminiscencia desarrollados para la deteccion de
contaminantes (Paton et al., 1995, 1997; Tothill y Turner, 1996), uno de los mas
conocidos es Microtox' ™ (Bulich et al., 1981). Una nueva generacién de ensayos ha
surgido recientemente, en los cuales, bacterias propias de medio terrestres como
Esterichia coli han sido alteradas genéticamente con genes lux tomados de Vibrio fisheri
(Rattray et al., 1990). Estos genes informan de la actividad metabolica del organismo, de
manera que las medidas de luminiscencia seran indicativas de cambios en la actividad

metabodlica celular.

1.4. Marco Legislativo de Suelos Contaminados

La preocupacion sobre los efectos de la contaminacion de los suelos es relativamente
reciente, muy posterior a la consideracion de las repercusiones medioambientales de las
actividades humanas sobre el aire y sobre el agua. Este retraso tiene probablemente
mucho que ver con la dindmica intrinsecamente lenta de los contaminantes en el suelo,
en virtud de la cual las relaciones causa-efecto no son tan evidentes como en el agua y en
el aire. Asi, el suelo era considerado como un medio con capacidad practicamente

ilimitada para almacenar y ser depoésito ultimo de residuos contaminantes, sin originar, al
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menos de forma inmediata, efectos nocivos. Sin embargo, algunos episodios con
consecuencias tragicas para la poblacion, tales como el de Love Canal en los EE.UU.,
(poblacion en la que emisiones procedentes de vertidos toxicos acumulados en el suelo
provocaron gran numero de abortos y raras enfermedades en la poblacion infantil),
vinieron a poner en evidencia lo erroneo de tal suposicion y la relativa facilidad con que
la carga contaminante en un suelo puede ser liberada y llega a afectar a la salud de las

personas (Martin, 1998).

Hoy en dia, los suelos contaminados estan incluidos como asunto prioritario en las
agendas ambientales de los paises desarrollados. En 1972, la Carta Europea de Suelos del
Consejo de Europa reconocié los suelos como recurso no renovable o de muy lenta
regeneracion, que necesitan una especial proteccion para evitar tanto su destruccion o
degradacion, como su contaminacion por aporte de sustancias toxicas. Hasta 1986 no se
produce la primera Directiva Europea dedicada especificamente a la proteccion de los
suelos: Directiva 86/278 sobre aplicacion de lodos de depuradora en suelos agricolas.
También en 1986 se establecen formalmente en Berlin las bases cientificas para la
proteccion del suelo (Scientific Basis for Soil Protection in the European Community), y
es a partir de ese afo cuando comienza a considerarse la importancia del suelo en los

programas de Accion de la Unidn Europea en materia de medioambiente.

El establecimiento de una politica de proteccion del suelo en Europa se ha planteado
como un proceso gradual con distintas etapas. La primera de ellas corresponde a la
identificacion del problema. La segunda, actualmente vigente, formula las directrices
basicas de esta politica, a la vez que establece los mecanismos de ejecucion y posterior
evaluacion de los resultados. Tareas, estas tltimas, que constituirdn la tercera fase. El
resultado de la primera etapa fue la Comunicacion “Hacia una estrategia temdtica para la
proteccion del suelo” presentada en abril de 2002 [COM (2002) 179] y finalmente,
aprobada el pasado 22 de septiembre de 2006 por la Comision Europea
(http://ec.europa.eu/comm/environment/soil/index.htm). Esta Comunicacion define el
suelo como un sistema complejo, de mutua interdependencia entre sus componentes
abidticos (particulas minerales, materia organica, agua y aire) y bioticos (organismos que

lo habitan), que interactia con el hombre.

En la situacion actual podemos afirmar que, a nivel de la Comunidad Europea, no hay
unos criterios oficiales para definir un suelo contaminado, aunque si hay desarrollados

muchos programas para elaborar listados de sitios potencialmente contaminados en todos
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los estados miembros. La contaminacion del suelo (Ferguson, 1999) es considerada
directa o indirectamente en varias normativas referentes a la calidad del aire, del agua y
del medio ambiente en general (Directiva 75/442/CEE sobre residuos; Directiva
86/278/CEE sobre lodos de depuradora; Directiva 91/156/CEE sobre residuos; Directiva
91/271/CEE sobre tratamientos de aguas residuales; Directiva 96/61/CEE de control de
industria y ganaderia; Directiva 199/31/CEE sobre vertederos; Directiva 91/676/CEE de

proteccion de las aguas frente a contaminacion producida por nitratos).

En definitiva, las diferentes politicas de proteccion de suelo tienen unas lineas de
actuacion comunes: identificar suelos contaminados, establecer unos niveles guia de
mdximos tolerables en funcion de los usos del suelo, evaluar los riesgos y establecer
lineas de actuacion para la remediacion. Aguilar et al. (1999) recogen una amplia
revision bibliografica con las principales regulaciones existentes a nivel de la Unidn

Europea que aparece resumida en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Regulaciones existentes a nivel de la Union Europea.

Table 1.1. Existing regulation in Europe.

Ml?fnbro de la Tipo de publicacion Caracteristicas Criterios base
Unioén Europea
Criterios  toxicologicos: dosis de
Ley de proteccion del ] ) referencia para ingestion o inhalacion,
) suelo  “Federal  Soil vaeles de referen.ma y de | tiempos de exposicién, periodo de
Alemania Conservation Act” de | Itervencion,  diferentes | actividad potencial, riesgos, ... (Bieber
1998/99 usos del suelo. et al., 1999).
- Actuaciones locales - Criterios  generales de
evaluacion de  suelos
contaminados (Muller y | - Caracteristicas geologicas
. . Schamann, 1999). . .
Austria -Normativa ~ “Austrian - Usos de suelo con especial atencion a
Standard ONORM S las zonas mas sensibles como areas de
2088-2” _ Estudios locales juego o zonas residenciales.
- Exhaustiva investigacion del suelo y
Regula: su eptom9, naturaleza de .'la
contaminacion, concentracion,
Flandes: Normativa extengi()n, progedencig, vgriabilidad
‘ “Soil Remedigtion - Declaracion de un suelo espacial, potencial de migracion.
Bélgica Decree” del organismo contaminado,
“Public Waste Agency
of Flander”. - Obligatoriedad o la | - Valoraciéon de los riesgos para el
recomendacion para su | hombre, los animales, las plantas y el
limpieza. ecosistema en general.
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Tabla 1.1. Regulaciones existentes a nivel de la Union Europea (continuacion)

Table 1.1. Existing regulation in Europe (continuation)

Miembro de la

. Tipo de publicacion Caracteristicas Criterios base
Unioén Europea

Regula:

1983 - Aparicion del
Decreto “Contaminated

Sites Act”. - Mapejo de sueI?s Criterios de evaluacion (con niveles de
contaminados:  campafia | fondo y de calidad) para 50
Dinamarca de campo, métodos de | contaminantes de los suelos basados en

1998 - Ley reguladora exploracion, descripcion y | |a toxicidad para el hombre (Edelgaar y

la. “Guideline  on | recoleccion de muestras, | Dahlstrom, 1999).
Remediation of | caracteristicas
Contaminated Sites”. ambientales.
Niveles de referencia: calculados por
) ecuaciones de regresion en funcion de
Pais _ pionero en los contenidos en materia organica y
contaminacion. arcilla, teniendo en cuenta los niveles
- 1994: Ley sobre Establecimiento de niveles | de fondo de los suelos holandeses.
contaminacion de | de  referencia 'y de
Holanda suelos. intervencion (Nivel C) por
unos procedimientos | Niveles de intervencion: en funcion de
- Principio ALARA rigurosos referente de las | los riesgos toxicologicos para la salud
(“As Low As | normativas de muchos | humana y el medio ambiente. Para ello
Reasonably paises europeos. se tienen en cuenta el porcentaje de
Achievable”). vegetales consumidos.

- “Estrategia global del

v Dosis de ingestion/inhalacion maxima
suelo en desarrollo

tolerable.
- 1990: Decreto para | Valores de referencia y de
Inelaterra proteccion del suelo. intervenciéon  para  los
g - Guias para controlar contaminantes mds | Riesgos toxicoldgicos y caracteristicas
. P comunes de los suelos, tales como tipo, pH,
los riesgos para la salud . e .
humana por exposicion materia organica y arcilla (Herbert,
1999).

en varios escenarios

La mayoria de estas politicas de proteccion ambiental estan basadas en niveles guia,
aunque en la practica se encuentran muchas divergencias tanto en su definicién como en
los valores concretos establecidos. En general, se definen tres tipos de niveles con un
grado de exigencia creciente: 1) Nivel de referencia (equivalente a términos como
reference, target o baseline level) definido como la maxima concentracion de un
elemento quimico en el suelo sin que se produzcan efectos no deseables en el mismo; 2)
Nivel de investigacion (threshold values) o concentracion a partir de la cual empiezan a
aparecer efectos potencialmente nocivos a un nivel "tolerable"; 3) Nivel de intervencion
(equivalente a remediation, action, or cleanup values), en el que el suelo se encuentra en

un estado de contaminacion tal en el que son necesarias medidas de recuperacion.
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En los ultimos afios existe la tendencia de calcular estos niveles utilizando criterios
toxicologicos y ecotoxicoldgicos. Para ello se definen unos escenarios de uso (agricola,
industrial, residencial y zonas naturales), unas rutas de exposicion (ingestion del suelo,
contacto dérmico, inhalacion de particulas y compuestos volatiles, e ingestion de
alimentos) y unas dosis maximas tolerables. En esta linea estdn actuando la Agencia de
Proteccion Ambiental (EPA) de los Estados Unidos de América y los Ministerios de
Medio Ambiente de Holanda (NMHPPE) y Alemania. Para calcular los correspondientes
umbrales se utilizan expresiones matematicas que incluyen factores que representan la
peligrosidad, el tiempo de exposicion, la frecuencia, el peso del organismo, la toxicidad

del elemento, el riesgo, etc.

En Espafia, hasta la promulgacion de la Ley de Residuos 10/1998 de 21 de abril, no se
disponia de ninguna norma legal que permitiera proteger los suelos contra la
contaminacion y, en el caso de los ya contaminados, identificarlos y caracterizarlos. El
14 de enero de 2005 se aprueba el Real Decreto 9/2005 por el que se establece la relacion
de actividades potencialmente contaminantes del suelo y los criterios y estandares para la
declaracion de suelos contaminados, utilizando para ello una metodologia normalizada.
En el articulo 2, en su apartado j, se define suelo contaminado como: “aquel cuyas
caracteristicas han sido alteradas negativamente por la presencia de componentes
quimicos de cardcter peligroso de origen humano, en concentracion tal que comporte un
riesgo inaceptable para la salud humana o el medio ambiente, y asi se haya declarado
mediante resolucion expresa”. Este Real Decreto cubre algunas de las lagunas juridicas y
dota a la actual regulacion estatal en materia de suelos contaminados de los instrumentos
necesarios para su efectiva aplicacion. En ésta se establece la lista de actividades
consideradas como contaminadoras potenciales del suelo, al tiempo que define la
metodologia aplicable para la caracterizacion y clasificacion de los suelos como
contaminados, asi como para la cuantificacion del riesgo. Asi mismo incluye una lista de
sustancias que se consideran contaminantes, para las cuales se establece un criterio de
calculo de los Niveles Genéricos de Referencia (NGR), valores en los que se basara la
decision de declarar un suelo como contaminado o no contaminado. Se define NGR
(articulo 2) como: “la concentracién de una sustancia contaminante en el suelo que no
conlleva un riesgo superior al maximo aceptable para la salud humana o los
ecosistemas”, y calculada de acuerdo con los criterios recogidos en el anexo VII de este

Real Decreto. Estas sustancias y sus NGR quedan agrupados en razon de su peligrosidad

12
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para la salud humana (Anexo V) y para los ecosistemas (Anexo VI). En el articulo 6 se
delega a las Comunidades Autonomas la definicion de los NGR, asi como la
caracterizacion quimica de los suelos en relacion a la sustancia o sustancias, incluidas en

los anexos V 'y VI, u otras no incluidas en los mismos.

Hasta ahora, la inica comunidad auténoma que ha desarrollado el RD en forma de ley
autonomica es la Comunidad Auténoma del Pais Vasco (CAPV), que publico la Ley
1/2005, de 4 de febrero, para la prevencion y correccion de la contaminacion del suelo.
Entre una serie de cambios del contenido en comparacion con el RD, la ley de la CAPV
ha desarrollado los niveles genéricos de referencia para los metales. Otros aspectos a
destacar en la Ley de la CAPV son el hecho de que al cesar una actividad potencialmente
contaminante del suelo, el propietario debe iniciar una investigacion de los suelos en un
plazo maximo de dos meses a contar desde el cese definitivo de la actividad, o la
necesidad de informar a las autoridades ambientales en el caso de que se realice un
movimiento de tierras o se amplie una actividad potencialmente contaminante. En esta
misma comunidad, el IHOBE (Sociedad Publica de Gestion Ambiental) publico, en
1993, una amplia monografia sobre la contaminacion del suelo, en la que se definen tres
umbrales de peligrosidad para los elementos traza contaminantes, teniendo en cuenta
algunas propiedades de los suelos (contenidos en materia organica y arcilla) y sus usos:

area de juego infantil, residencial con huerta, residencial, parque, industrial/comercial.

En la Comunidad Autéonoma de Madrid, la Consejeria de Medio Ambiente y el Instituto
Geoldgico y Minero de Espana (De Miguel et al., 2002) han establecido los niveles de
referencia para los suelos de esta Comunidad, tomando la cota superior del percentil 99
con un 95% de confianza. La Comunidad Catalana publica en 1997 una guia para la
evaluacion de la contaminacion del suelo (Busquets, 1997), en la que se establecen los
criterios provisionales para la definicion de suelo contaminado. Se definen unos valores
guia para la evaluacién de un suelo contaminado y unos valores genéricos que se
establecen mediante la evaluacion de riesgo aplicada a proteger el caso mas desfavorable.
Si se superan los Criterios Provisionales de Calidad del Suelo, se trata de una situacion
de alerta que hay que caracterizar adecuadamente mediante una andlisis profundo de la
situacion y, solo después de realizar esta investigacion, se estard en condiciones de

decidir si hay que emprender acciones de recuperacion.

En Andalucia, dando cumplimiento al articulo 27.1 de la ley 10/98 Bésica de Residuos,

en 1999 la Consejeria de Medio Ambiente publica una metodologia provisional para la
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declaracion de un suelo contaminado por metales pesados y elementos traza (Aguilar et
al, 1999). En esta normativa se describe el sistema de muestreo, se regulan los métodos
de andlisis y se establecen una serie de umbrales de control para los siguientes elementos
traza: As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Se, Sn, Tl y Zn. Basadndose en las normativas
existentes en diversos paises se definen unos niveles guia segln el tipo de uso del suelo.
Para los suelos agricolas se definen 4 niveles: de referencia, de investigacion
recomendable, de investigacion obligatoria y de intervencion. Los valores finales se
modulan en funcion del pH para aquellos elementos con una movilidad fuertemente
afectada por este parametro. Se establecen también niveles de intervencién para los
suelos de parques naturales y de areas residenciales. Por ultimo, coincidiendo con la
fecha de realizacion de esta memoria, el Departamento de Edafologia y Quimica
Agricola de la Universidad de Granada ha presentado, tras un convenio con la Consejeria
de Medio Ambiente de la Junta de Andalucia, el informe final relativo a los “Niveles de
Elementos Traza en Suelos de Andalucia”. Este informe servird de base a lo establecido
en el articulo 6 de Real Decreto 9/2005, que define a las Comunidades Autonomas como

organo competente en la determinacion de los niveles genéricos de referencia.
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2. OBJETIVOS

"Two roads diverged in a wood,
and I took the one less traveled by,
and that has made all the difference.”

Robert Frost, The Road not Taken.
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2. OBJETIVOS

La presente Memoria de Tesis Doctoral se encuadra dentro del proyecto “Definicion de
niveles genericos de referencia para elementos traza en la comunidad andaluza y
procedimiento de evaluacion de emplazamientos afectados por este tipo de
contaminantes” financiado por la Consejeria de Medio Ambiente de la Junta de
Andalucia y llevado a cabo por el departamento de Edafologia y Quimica Agricola de la
Universidad de Granada, junto a las Universidades de Sevilla y Huelva; por lo que su
objetivo bésico es el de contribuir al conocimiento de los niveles de referencia del
contenido total de elementos traza en los suelos de la Comunidad Auténoma de

Andalucia.

El principal objetivo seria poder comparar los contenidos totales en elementos traza de
los suelos de Andalucia con los niveles de referencia para, de esta forma, poder
diferenciar las areas no contaminadas de las contaminadas. La importancia de dicha
delimitacion radicaria en que las areas contaminadas serian potencialmente toxicas para
los organismos que las habitan incluido el hombre. No obstante, en la estimacion de los
valores de fondo se utilizan diferentes métodos estadisticos, cuyos resultados pueden ser
muy distintos en funcion de la amplitud y diversidad del area estudiada y de la impronta
que han dejado en ella las actividades antropicas; mientras que, el que se superen los
niveles de referencia de uno o varios elementos traza en una determinada area no implica
necesariamente toxicidad, lo que dependerda de que dichos elementos estén o no en

formas biodisponibles.

Dado que la Provincia de Granada, ambito de esta Tesis Doctoral, estd caracterizada por
una gran variedad de ecosistemas y se ha visto afectada desde muy antiguo por
actividades mineras, constituye una region valida para investigar los aspectos
anteriormente mencionados. Por tanto, los objetivos concretos que nos planteamos
fueron: a) contrastar los métodos mas utilizados en la estimacion de los valores de fondo,
comparando sus resultados a la luz de los factores formadores y procesos edaficos que
condicionan la evolucién de sus suelos y, en lo posible, seleccionar el mas o los mas
adecuados; b) estimar los valores de fondo de los elementos traza en los suelos de la
provincia, a partir de dichos métodos; y c) seleccionar un area en la que se superasen los

niveles de referencia de esta poblacion de fondo y determinar de forma mucho mas
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detallada la distribucion cualitativa y cuantitativa de los elementos traza en sus suelos,

asi como su toxicidad.
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3. FACTORES FORMADORES

“Soil connects all the other parts of our natural environment”...
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3. FACTORES FORMADORES

Desde un punto de vista geografico la zona de estudio se localiza en el sureste de la

Peninsula Ibérica, cuyos factores formadores pasamos a describir en este apartado.

3.1. Geologiay Litologia

La estructura geologica de la provincia de Granada es resultado de los movimientos
habidos durante el Terciario entre las placas tectonicas ibérica y africana, dindmica que
forma parte de la orogenia alpina. El proceso se inicid hace unos 190 millones de afios,
cuando se fracturd la placa ibérica y tuvo lugar la reestructuracion del mar miocénico y la
emersion de distintas alineaciones montafiosas, al tiempo que se configuraron una serie
de pasillos y areas deprimidas de las que progresivamente se iria retirando el mar. La
geotectonica cuaternaria supuso un levantamiento generalizado de Andalucia, una
intensa actuacion de procesos erosivo-deposicionales y un encajamiento de la red

hidrografica actual (Sanz de Galdeano y Vera, 1992).

Como resultado de esa tectonica se individualizaron en Andalucia tres grandes unidades
morfoestructurales: Sierra Morena, Depresion del Guadalquivir y Cordilleras Béticas, de
las que Granada solo participa en la ultima de ellas. Las Cordilleras Béticas constituyen
un vasto conjunto de alineaciones montafiosas en disposicidon casi paralela, y con una
orientacion general SO-NE, que se extienden por el sur de la peninsula Ibérica desde
Gibraltar hasta Alicante. Estas alineaciones se subdividen, de Norte a Sur, en Zonas
Externas (antiguo borde continental de la placa ibérica) y Zonas Internas (dominios
pertenecientes a la placa africana). Una de las consecuencias de esa situacion se refleja
en la litologia. Los materiales de ambos dominios son diferentes para cada etapa de su
evolucién y, ademads, mientras que los de las Zonas Externas son sedimentarios, los de las
Zonas Internas estan muy metamorfizados. Esta complejidad estructural y litologica se
manifiesta en la diversidad de unidades que aparecen en unas y otras zonas de esta gran

cordillera, pudiéndose establecer las siguientes unidades bésicas:

Zonas Externas: Estan caracterizadas por una cobertera plegada y despegada del zocalo a
nivel tridsico, en la que se desarrollan mantos de corrimiento y cabalgamientos. Esta
cobertera abarca términos que van desde el Tridsico hasta el Mioceno medio. Los

sistemas montafiosos que pertenecen a estas zonas abarcan en nuestra provincia un
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amplio espacio, ocupando sobre todo su mitad septentrional, siendo las sierras mas

destacables las de Parapanda, Montillana, Arana, Castril, Orce y la Sagra.
Dentro de las Zonas Externas podemos diferenciar dos grandes dominios:

- Zona Prebética: Caracterizada por facies marinas someras, depositadas a lo largo

del Mesozoico. Las litologias dominantes son materiales carbonatados (calizas,
dolomias y margas), que se encuentran formando pliegues, fracturas, escamas y
algunos mantos de corrimiento. La actuacion de los procesos geomorfologicos
subsiguientes ha permitido finalmente el desarrollo de una gran variedad de

formas karsitcas (lapiaces, dolinas, simas, grutas, etc.).

- Zona Subbética: Caracterizada por facies marinas profundas, depositadas desde el

Mioceno al Paledgeno. Predominan igualmente materiales carbonatados (margas,
calizas y calizas margosas), aunque la presencia de calcarenitas y areniscas es
frecuente, sobretodo durante el Paledgeno. La actuacion del proceso orogénico
iniciado en el Cretacico gener6 una complicada estructura de cabalgamientos y

mantos de corrimiento.

Zonas Internas: Constituyen un dominio paleogeografico diferente en el que sus
materiales se han visto comprimidos, plegados, y desplazados durante la Orogenia
Alpina, creando una gran complejidad estructural de mantos de corrimiento y unidades
desplazadas. Los términos mas antiguos afloraron en el Triasico, y estan caracterizados
por un metamorfismo generalizado. El relieve mas destacable de esta zona lo constituye
Sierra Nevada, aunque resaltan también otras sierras como las de Baza, Huétor,

Contraviesa, Lujar, Almijara y Tejeda.

Dentro de esta complicada estructura geoldgica de mantos de corrimiento, se pueden

distinguir tres grandes complejos estructurales superpuestos que se denominan:

- Nevado-Fildbride: Constituye el nicleo de Sierra Nevada y son materiales de

edad Paleozoica afectados por la orogenia antealpina y predominio de litologias
siliceas. Aparecen formando mantos de corrimiento originados después del
Triasico, siendo los mdas destacables el manto del Veleta (con predominio de
micaesquistos y cuarcitas) y el del Mulhacén (con litologias mas variadas, tales

como, marmoles, gneis, micaesquistos, serpentinas, etc.)

- Alpujarride: Constituido por varias unidades aldctonas cabalgantes que

comprenden fundamentalmente dos conjuntos litoestratigraficos, uno inferior de
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composicion detritica y otro superior carbonatico. El inferior estd constituido por
materiales silicatados (micaesquistos, cuarcitas y filitas), que van del Paleozoico
al Triasico y que se vieron afectados por las deformaciones de la orogenia alpina.
En el conjunto superior los materiales son en general calizas y dolomias

Triasicas, con tramos de calizas margosas, dolomias, marmoles y calcoesquistos.

- Malédguide: Comprende materiales de edad Paleozoica a Tridsica. La tectonica
alpina propiamente dicha se desarrollé durante el Terciario y cred una estructura
general aldctona y cabalgante sobre el complejo Alpujarride. Solo aflora en
nuestra provincia en una franja estrecha situada al sur de Sierra Arana. Los
materiales mas antiguos son pizarras, arenas y conglomerados, mientras que los

del Trias presentan composicion dolomitica dominante.

Figura 3.1. Mapa geologico y litologico de la provincia de Granada; con indicacion de las
Zonas Externas ((I-1) Zona prebética, (I-2) Zona subbética), Zonas Internas (Complejo Nevado
filabride (1I-1), Alpujarride (I1I-2) y Maldguide (11-3)) y Depresiones intramontafiosas (I11).

Figure 3.1. Geological and lithological map of the province of Granada, indicating External
Zones ((I-1) Prebetic Zone, (I-2) Subbetic Zone), Internal Zones (Nevado filabride (1I-1),
Alpujarride (I1-2) and Malaguide (1I-3) Complexes) and intramountain Basins (I11).

Litologia

[] Rocas sedimentarias no consolidadas

[] Rocas sedimentarias consolidadas

[ Calizas, marmoles, margas y margocalizas
M Calizas y dolomias

[[] Margas yesiferas y evaporitas

B Rocas metamoficas

25 Km
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Una vez emergidas las Cordilleras Béticas, en el Mioceno medio quedaron un conjunto
de areas deprimidas en las que se depositaron materiales nedgenos posteriores a la
Orogenia Alpina. Entre las zonas externas e internas de la cordillera se configuraron las
denominadas Depresiones Intramontariosas, representadas en nuestra provincia por las
depresiones de Granada, Guadix, Baza y Huéscar. La sedimentacion en las mismas fue
en principio marina (Tortoniense), luego lacustre (Messiniense), para pasar finalmente a

continental.

En este sector se encuentran los depositos de la Depresion de Granada donde los
materiales del Mioceno medio son todavia marinos (conglomerados, areniscas, limos,
margas, etc.), que van pasando progresivamente a lacustres (calizas, conglomerados) y a
continentales (arcillas, limos, arenas, conglomerados, etc.), destacando entre éstos los
terrenos aluviales transportados y depositados por el rio Genil, que atraviesa la depresion
de Este a Oeste y que estan en la base de los fértiles suelos de vega de la comarca. En
otros lugares de la cuenca, las formaciones conservan una disposicion tabular como
ocurre, hacia el sur de la depresion con las calizas pontienses del area de Salar, los

conglomerados pliocuaternarios de Moraleda de Zafayona o las calcarenitas de Alhama.

Hacia el este, sin embargo, el contacto con Sierra Nevada obliga a una disposicion mas
quebrada de las formaciones postorogénicas que constituyen lomas elevadas acarcavadas
y potentes conos de deyeccion a la salida de los valles serranos hacia la depresion, como

son los casos de la formacion de Pinos Genil o los conos de la Zubia.

Las depresiones de Guadix, Baza y Huéscar, se caracterizan por amplias extensiones de
conglomerados y costras carbonatadas en los sectores en contacto con las alineaciones
montanas. Hacia el interior de estas depresiones, se extiende una gran formacion de
conglomerados, arenas, lutitas y calizas: fluviales en el sector occidental y lacustres en el
oriental. El fondo de estas dreas deprimidas esta cubierto por los terrenos aluviales de los

rios que recorren estas comarcas.

Finalmente, cabe sefialar los afloramientos de materiales nedgenos del surco alpujarrefio
que separa Sierra Nevada de las sierras litorales de Lujar y La Contraviesa. Se trata de
isleos de rocas mio-pliocenas (conglomerados, arenas, limos, arcillas) situadas en torno a
Orgiva, Cadiar y Ugijar. El resto de los materiales recientes lo forman los aluviones del
rio Guadalfeo, que atraviesa el area de un extremo a otro. Entre Sierra Nevada y las

sierras de Almijara y Las Gudjaras se dibuja una otra zona deprimida constituida por la
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fosa tectonica del Valle de Lecrin con una litologia de margas, calizas, calizas arenosas,

areniscas y conglomerados, asi como materiales aluviales de los rios Dtrcal e [zbor.

A principios del Pleistoceno gran parte del territorio andaluz sufrié un levantamiento del
que no estuvieron exentos los relieves de nuestra provincia. Como consecuencia del
mismo hubo un encajamiento generalizado de la red hidrografica junto al deposito en
algunos sectores (Guadix, Baza) de importantes volimenes de sedimentos, como ya se ha
comentado. Desde entonces la geodindmica general de nuestra region pasd a estar
sometida a un régimen compresivo como lo demuestran el desarrollo de numerosas fallas

originado por una elevada actividad sismica.

Por lo que se refiere a los minerales no energéticos, al margen de que estos se exploten o
no y de su rentabilidad econdmica actual, existe un cierto potencial de recursos en
relacion con el hierro, el plomo, la fluorita o el estroncio. Historicamente, los metales
han jugado el papel mas relevante en la mineria de Granada, destacando el hierro del
Marquesado y las Alpujarras y el plomo de las sierras de Lujar y Quéntar. La relevancia
que ha tenido la actividad extractiva contrasta, sin embargo, con su escasa repercusion en
el desarrollo del sector industrial. Ello se relaciona con las dificultades de explotacion en
terrenos muy accidentados y, sobre todo, con el protagonismo del capital extranjero en

las empresas mineras.

Frente a la decadencia actual de la mineria metélica, las explotaciones de mineral de
estroncio del Cerro de Montevives y de Escuzar convierten a Granada en un exportador
de primer orden a escala mundial. No obstante, aqui se mantienen las constantes de
dependencia exterior y escasa transformacion, factores que comprometen el futuro de las

explotaciones.

En el panorama de los recursos minerales destaca la riqueza en rocas industriales cuya
explotacion aumenta al ritmo del desarrollo econémico y del crecimiento del sector de la
construccion. Las reservas mas destacadas son las calizas de Loja, el agata de llora, los
travertinos de Huéscar y las arenas dolomiticas del valle de Lecrin, si bien las canteras se
difuminan por todo el espacio provincial sin prestar un caracter minero definido a ningin
nucleo en particular. De este modo el numero de canteras en explotacion en la provincia

superan con holgura el millar.
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3.2. Relieve

La provincia de Granada se encuentra ubicada en el sector mas eminente de las
Cordilleras Béticas y, de ahi, que una de sus caracteristicas fisicas mas sobresalientes sea
una elevada altitud media y un claro predominio de los espacios de montafia. No
obstante, la existencia de una serie de amplias depresiones intramontafiosas que recorren
la provincia desde el oeste al noreste, asi como de una estrecha fachada litoral,
determinan importantes contrastes topograficos. Por lo que se refiere a la altimetria
provincial destaca el hecho de que ni tan siquiera un 4% del territorio esta situado por
debajo de los 400 m sobre el nivel del mar. Un 88% esta incluido entre los 400 y los
1.600 m, siendo el tramo de los 800-1.200 el que ocupa por si solo el 50% del territorio

provincial. Por encima de 1.600 m s6lo encontramos el 8% restante.

Figura 3.2. Mapa de altimetria de la provincia de Granada.

Figure 3.2. Altitude map of Granada province.
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El relieve de la provincia de Granada es la expresion de su complejidad geoldgica, la
variedad litologica y la sucesion de sistemas morfoclimaticos que la caracterizan. Se
reconocen en la provincia cinco sistemas morfogenéticos que van desde los tipicos de las
zonas frias de la Tierra (modelado glaciar y periglaciar), hasta los que responden a los

procesos propios de ambitos litorales, pasando por los sistemas morfogenéticos de
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dominios templados. Asimismo aparecen sistemas morfogenéticos controlados por la

litologia, como ocurre con el modelado karstico.

Concretamente, el relieve de la provincia se caracteriza por una serie de alineaciones
montafiosas y areas deprimidas que de Norte a Sur se ordenan de la forma siguiente:
sierras subbético-prebéticas, depresiones intramontafiosas, sierras de la zona interna
(penibética interior y litoral) y la costa. Los conjuntos serranos abarcan un mayor
porcentaje superficial, reduciéndose las depresiones a una serie de pasillos
intramontafosos de diversa amplitud, en tanto que el espacio propiamente litoral se

limita a una abrupta franja (Sanz de Galdeano C., 1983).
Conjuntos serranos o sierras

Entre las sierras cabe diferenciar, en primera instancia, las sierras subbéticas y
prebéticas, que constituyen un conjunto amplio de relieves alomados sobre materiales
margosos entre los que sobresalen macizos abruptos de naturaleza calcarea. Entre éstos
ultimos cabe destacar Sierra Gorda en Loja y las de Parapanda, Campanario, Arana,
Castril, La Sagra, Orce, etc. Estos relieves constituyen macizos cuyas vertientes y areas
de cumbres estdn sujetas a procesos de modelado karstico tanto internos como externos.
Por otra parte, los relieves prebéticos del Nordeste de la provincia presentan un
modelado de tipo jurasico, en el que la erosion diferencial ha generado crestas delgadas

separadas por depresiones.

Estos ambitos, se encuentran enmarcados por relieves de media y baja altitud que se
corresponden con los materiales de naturaleza margosa, caracterizados por un modelado
de laderas suaves, y onduladas. El caracter blando de estas rocas permite que en este
sector abunden depresiones amplias, asi como pasillos longitudinales y transversales
dispuestos entre las principales sierras. Tal es el caso de los pasillos de Loja y Moclin al

Suroeste y Pozo Alcon al Nordeste.

El segundo gran conjunto montafioso de la provincia estd constituido por las sierras de
las zonas internas (penibéticas). La base estructural de dichas alineaciones esta formada
por un sistema complejo de unidades desplazadas, cuya disposicion ha derivado en la
configuracion de dos unidades fisiograficas de disposicion aproximadamente paralela:
una interior y otra litoral. Las montafas de la penibética interior constituyen la unidad
morfoestructural mas eminente de la provincia y estd formada por Sierra Nevada y Sierra

de Baza.
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En Sierra Nevada encontramos morfologias conformes con la estructura geoldgica, otras
controladas por la litologia y aquellas que se derivan, mas directamente, de los diferentes
sistemas morfodinamicos que han dominado a lo largo de su historia. En general, Sierra
Nevada constituye una gran béveda anticlinal de disposiciéon E-O en donde los materiales
mas antiguos, fundamentalmente micasquistos y cuarcitas del Paleozoico, conforman el
nucleo y contienen las mayores elevaciones (Mulhacén 3.481 m, Veleta 3.396 m, Cerro
de los Machos 3.324 m, Alcazaba 3.293 m, etc.). Alrededor de este ambito de alta
montafia se disponen, a modo de orla, relieves mas modestos de naturaleza calizo-

dolomitica tridsica que se extiende por el oeste y el sur de la sierra.

Por lo que se refiere a la sierra de Baza, la geomorfologia estd muy relacionada con las
formaciones litologicas. El nicleo de la sierra constituye un tramo carbonatado en donde
el relieve es, en general, acusado y estd formado por montes aislados mas o menos
extensos y alineados entre si, entre los que se encajan barrancos de cursos muy tortuosos.
Las laderas se encuentran afectadas por bruscos cambios de pendiente, frecuentes
desplomes, desprendimientos, etc. En algunas zonas aparecen dolinas, lapiaces y otras
morfologias karsticas que se desarrollan con mds entidad en el sector septentrional de la

sierra.

La penibética litoral constituye la Gltima unidad fisiografica que se define por su caracter
montafioso. Cierra la provincia por el Suroeste y por el Sur, dificultando tanto la
influencia maritima como la comunicacion entre la costa y el interior. Este conjunto
montafioso estd formado por una serie de sierras propiamente litorales como son
Almijara, Lujar y Contraviesa, asi como por otras prelitorales como la vertiente norte de
la sierra de Tejeda y las sierras de Gudjares y Cazulas. En estas ultimas abundan las
morfologias abruptas, que caracterizan a los materiales calizo-dolomiticos, en los que
tienen lugar procesos mas o menos avanzados de karstificacion, abundando lapiaces,
dolinas e incluso formas mayores como el poljé de Zafarraya. El sector propiamente
litoral esta formado, en un amplio porcentaje, por lomas de esquistos y filitas. El caracter
blando y facilmente deleznable de estos materiales siliceos contribuye a una topografia
de formas redondeadas en los interfluvios y de fuertes pendientes en los numerosos
barrancos y ramblas que desembocan en el Mediterraneo. En el caso de sierra de Lujar,
los esquistos aparecen coronados por un potente afloramiento calizo-dolomitico, que

destaca en el conjunto por su mayor altitud.
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Depresiones intramontanosas

Entre las distintas alineaciones montafiosas encontramos grandes y pequeias areas
deprimidas constituyendo las primeras, las depresiones de Granada, Guadix, Baza y
Huéscar y, las segundas, aquellas que separan la alineacion costera de la interior, surco

alpujarrefio y valle de Lecrin.

La depresion de Granada constituye una amplia cuenca de sedimentacion postorogénica
en la que dominan las llanuras, si bien las formas alomadas ocupan mayoritariamente los
bordes de la depresion enlazando con los relieves circundantes. El fondo de la depresion
alberga a la Vega de Granada, gran llanura aluvial remodelada por el rio Genil y sus
afluentes donde sobresalen diversos niveles de terrazas. Mas alld del dominio de las
morfologias propiamente fluviales, las arcillas, limos rojos y conglomerados del entorno
de la vega, presentan un modelado de llanuras y lomas afectadas por procesos
morfogenéticos denudativos que en muchas ocasiones han tallado extensos glacis de

erosion y glacis mixtos.

Las altiplanicies del Nordeste se caracterizan porque el reciente encajamiento de la red
fluvial ha generado una secuencia geomorfoldgica particular, desde el contacto con la
montafa hasta el fondo de los rios que las atraviesan. En primer lugar, grandes abanicos
aluviales y conos de deyeccion enlazan las vertientes montafiosas con las superficies
culminantes del antiguo relleno de las depresiones. Estas superficies de suave inclinacion
constituyen coberteras detriticas y glacis. A continuacion encontramos el talud de
encajamiento de la red fluvial, cuya morfologia responde a un proceso generalizado de
arroyada concentrada que ha formado un original paisaje de malas tierras o badlands.
Este modelado ha sido posible por la naturaleza deleznable de los materiales, la aridez
del clima, las fuertes pendientes creadas y la ausencia de cubierta vegetal. En la zona mas
interna de las depresiones, los rios han generado llanos aluviales (vegas de Guadix, Baza,

Huéscar) y diversos niveles de terrazas.
Costa

El panorama de la geomorfologia provincial se completa con la franja litoral, cuyo
aspecto mas sobresaliente es su caracter de costa alta escarpada. Dada la proximidad de
los relieves montafiosos al mar, las formas litorales mas frecuentes son los acantilados
labrados alternativamente en los micasquistos y en las calizo-dolomias. Entre los

espacios acantilados se han modelado pequefias calas, mientras que las playas mads
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extensas se sitian en relacioén con la desembocadura de rios y ramblas. Este es el caso de
las playas que se han formado en el frente de los deltas de los rios Guadalfeo y Verde.
Algo similar ocurre con las pequefias flechas de las ramblas de Albufiol, Gualchos vy

Huarea.

3.3. Clima

La caracteristica mas seflalada de clima granadino es la diversidad. La variedad
morfoldgica y orografica explica, en parte, tal diversidad. Pero, ademas, hay que tener en
cuenta la situacion de la provincia de Granada respecto a los grandes centros de accion
atmosférica, asi como su emplazamiento inmediato al Mediterraneo aunque en parte tras
la barrera de Sierra Nevada y relieves asociados. Todo ello, y dentro de esa complejidad,
hace de Granada un ejemplo tipico de clima mediterraneo, aunque en su variedad

continental en las comarcas interiores.
Diversidad climatica

Mas alla de la clasificacion de los climas granadinos entre los templado mediterraneos,
de gran bondad térmica y marcada sequia estival, en la provincia se pueden observar una
importante diversidad de situaciones. La variedad climatica del espacio provincial tiene
que ver, sobre todo, con el fuerte contraste altitudinal que se establece entre la costa y las
cumbres de Sierra Nevada, asi como con la disposicion de los grandes relieves (Bosque

Maurel, J. 1957).

La estructura orografica compartimenta el espacio, generando zonas alternativamente
expuestas o abrigadas. Esta situacion de exposicion o abrigo afecta tanto a la influencia
de los vientos humedos del Oeste, como a los vientos frios del Norte, a las masas calidas
del Mediterraneo o a la radiacion solar. La casuistica local se manifiesta en los marcados
contrastes que los elementos del clima ofrecen en el territorio. Asi, por ejemplo, las
precipitaciones anuales pueden llegar a descender por debajo de los 300 mm en algunas
zonas, pero también superar los 1.000 mm en otras, y las temperaturas medias anuales se

mueven entre los 18° C de la costa y los 3,3° C medidos a 2.500 metros de altitud.

Estas diferencias termopluviométricas permiten una division climatica del territorio en
una serie de dominios que se ven afectados, en mayor o menor medida, por la

continentalidad, la influencia maritima o la altitud. El tipo climatico mas suave es el
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mediterraneo subtropical que afecta a la franja costera, penetrando hacia el interior por
el valle del Guadalfeo y parte del valle de Lecrin. Se trata, en realidad, de la porcion mas
oriental de la Costa del Sol andaluza. La templanza de este clima se relaciona con la
proximidad del mar, que con su accidon termorreguladora propicia una escasa amplitud
térmica (13° C). Por otra parte, el macizo de Sierra Nevada ejerce una eficaz proteccion
frente a los vientos frios del Norte y el emplazamiento de estas vertientes litorales en las
laderas meridionales de las sierras Tejeda, Almijara, Lujar y Contraviesa, las convierte
en una gran solana. Por todo ello dominan las temperaturas elevadas, siendo el invierno
de esta zona el mas calido de la Espana peninsular, de modo que la temperatura media
anual en Almuifiecar es de 17,4° C y la media de las minimas de enero es de 8,1° C. De
ahi que la zona presente una falta absoluta de nieves y heladas. Por su parte, el verano es

muy caluroso y pueden llegar a superarse los 25° C de media en agosto.

En el litoral granadino coinciden ademés unos volumenes pluviométricos muy escasos
(475 mm en Almuifecar) que descienden paulatinamente hacia el este. El régimen
pluviométrico muestra un maximo a final de otofio-invierno y un segundo maximo en
primavera. Por lo demds, las lluvias, caracterizadas por una acusada torrencialidad, se
registran en un escaso numero de dias (60), lo que implica un elevado promedio de horas
de sol que se estima entre 2.800 y 3.000 al afio. Dentro de la escasez general de
precipitaciones el gradiente de disminucion, que presentan de Oeste a Este, implica que
el limite oriental de la costa granadina acusa ya una degradacion semiarida que la

aproxima a la variante maritima subdesértica del litoral almeriense.

Figura 3.3. Ficha climatica correspondiente a la estacion meteorologica de Almuiiecar.

Figure 3.3. Climate graph of the weather station based in Almufiecar.
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El segundo tipo climatico es el mediterraneo templado de matiz continental, que ocupa la
porcion occidental de la provincia. Aqui la influencia maritima se difumina, de modo que
se acusan fuertes amplitudes térmicas anuales (17,2° C en Loja y 18° C en Granada). No
obstante, se puede hablar de semicontinentalidad en tanto que la regiéon se encuentra
relativamente abierta a los vientos del Atlantico, responsables de unos volumenes
pluviométricos que permiten clasificar a las sierras subbéticas como subhumedas y a la
depresion granadina como seca. El verano es caluroso y seco con un elevado numero de
dias despejados. El invierno es largo y frio, ya que, al quedar sometida la zona a la
influencia de los vientos frios del Norte, las temperaturas de enero se sitian en torno a
los 7° C y las minimas caen por debajo de los 0° C (-2,6° C en Granada). Las
precipitaciones oscilan entre los 450 y los 600 mm y se recogen a finales de otofio-
invierno y en primavera. Los dias de lluvia oscilan entre los 60 y 80 al afio y los indices

de insolacion superan las 2.800 horas anuales.

Figura 3.4. Ficha climatica correspondiente al municipio de Loja.

Figure 3.4. Climate graph of the weather station based in Loja.
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Figura 3.5. Ficha climatica de la provincia de Granada.

Figure 3.5. Climate graph of Granada province.
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La porcion oriental de la cadena subbética y las depresiones intramontafiosas constituyen
una amplia regioén definida por un tipo de clima mediterraneo continental, mas extremo
que el definido anteriormente por estar mas alejada de la influencia atlantica, igualmente
abrigada por las Zonas Internas respecto al Mediterraneo y mas abierta a las masas frias
del Norte. A ello se suma una elevada altitud media que contribuye a configurar un
invierno particularmente riguroso. En Guadix, la media de enero se sitiia por debajo de
los 6° C, y en Baza de los 3,9° siendo muy frecuentes las heladas entre noviembre y
marzo ya que pueden producirse de 30 a 90 dias al afio. El verano es célido pudiéndose

alcanzar los 25° C en julio, de modo que la amplitud térmica anual se situa en los 21° C.
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Figura 3.6. Ficha climatica correspondiente a Alquife, Minas del Marquesado.
Figure 3.6. Climate graph of the weather station based in Alquife, Marquesado Mines.
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Por otra parte, las precipitaciones descienden considerablemente en las tierras altas de
Guadix, Baza y Huéscar, con volumenes medios de 299 mm en Guadix o 382 mm en
Baza. Las altiplanicies del Nordeste tienen, pues, caracteres comunes con el Sudeste
espafiol y, en particular, con Murcia y Almeria. El reparto de la lluvia es semejante al de
la depresion granadina, si bien aqui se acentia aun mas la importancia de las lluvias de
primavera y los registros del verano son ligeramente superiores en virtud de las

tormentas convectivas que se producen en julio y agosto.

Por ultimo, cabria sefalar una variedad climatica de montaria que afectaria basicamente
a las cumbres de las Sierras Gorda, Tejeda y Almijara, al macizo de Sierra Nevada y
Arana, a la sierra de Baza y al conjunto de las sierras de Castril, La Sagra y Guillimona.
En estas sierras los veranos son cortos y las temperaturas resultan moderadas. Por el
contrario, los inviernos se alargan (desde octubre a abril en el caso de Sierra Nevada) y

se muestran muy rigurosos.
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Figura 3.7. Ficha climatica correspondiente a la Sierra de Castril.

Figure 3.7. Climate graph of the weather station based in Sierra de Castril.
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Las montafias se comportan, ademas, como islas himedas, ya que las precipitaciones
pueden superar los 700 mm e incluso los 1.000 mm en Sierra Nevada, Sierra Gorda y en
La Sagra. Por lo demads, los espacios serranos componen un mosaico climatico muy
complicado, dado que al escalonamiento altitudinal se superpone la disimetria de solanas
y umbrias, asi como el juego de vertientes abiertas o no a los flujos atlanticos. Dentro de
esta diversidad es importante destacar el hecho de que en el marco de las sierras
granadinas se reconocen tanto tipos climdticos de media como de alta montafa, puesto
que las cumbres de Sierra Gorda, Tejeda, Arana, Baza, Castril, La Sagra y en mayor
medida de Sierra Nevada, presentan un clima oro-mediterraneo e, incluso, crioro-
mediterraneo en el caso nevadense. La distribucion altitudinal de los pisos bioclimaticos
difiere ademads entre exposiciones solanas y umbrias, de forma que los limites entre pisos
pueden situarse mas de 300 m por encima en las exposiciones mds iluminadas. En
cualquier caso, el frio limita aqui fuertemente el desarrollo vegetal, y activa toda una
serie de procesos ligados al hielo-deshielo que afectan al modelado de las vertientes y a

la evolucion de los suelos.

Por otra parte, las precipitaciones permiten hablar en las sierras de ombroclimas

himedos, siendo ademas la nieve un fendmeno habitual. Particularmente las vertientes
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occidentales de las Sierras Nevada, Tejeda, Gorda, Parapanda, Arana, Baza, Castril y La
Sagra se benefician de mayores registros pluviométricos, pues se situan a barlovento de

los flujos hiimedos.

Figura 3.8. Ficha climatica correspondiente a Sierra Nevada.

Figure 3.8. Climate graph of the weather station based in Sierra Nevada.
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Las precipitaciones y su distribucion

El clima granadino viene determinado y caracterizado por sus elementos climaticos,
entre los que tienen especial significacion las precipitaciones. El mapa de isoyetas
muestra la distribucion de la precipitacion anual y permite establecer la existencia de

dominios pluviométricos muy diferentes:

— El dominio mas lluvioso (800 a 1.000 mm) se corresponde con las cumbres de las
sierras mas elevadas y mejor expuestas: sierra de la Sagra, Sierra Gorda de Loja, Sierra

de Almijara y Sierra Nevada en su porcion occidental.

— Un segundo dominio se configura cuando el relieve no es tan elevado o la orientacion
de las alineaciones montafiosas no resulta tan proclive a la obstaculizacién de las
perturbaciones. El volumen de Iluvia sigue siendo importante, pero se sitia entre los 600
y los 800 mm de precipitacion. Las areas afectadas corresponden a las laderas medias de

los macizos montafnosos antes mencionados, asi como a las sierras de Lujar, Contraviesa
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y Arana y a la comarca de Los Montes, que incluye a las sierras subbéticas de menor

altura.

Figura 3.9. Precipitaciones medias anuales en la provincia de Granada.

Figure 3.9. Mean annual precipitation in the province of Granada.
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— En el tercer dominio se encuadran la depresion granadina, la costa y buena parte de las
sierras litorales, asi como la sierra de Baza que, pese a su altitud, se ve afectada
negativamente por el efecto de sombra pluviométrica que proyecta sobre ella Sierra
Nevada. Las precipitaciones se mueven aqui entre los 400 y los 600 mm, ya que el

relieve no contribuye en general a potenciar la accion de las perturbaciones frontales.

— Con lluvias inferiores a los 400 mm encontramos a las comarcas que integran la
depresion intramontafiosa de Guadix-Baza-Huéscar. Se trata de una amplia zona de
ombroclima semidrido, cuyos registros pueden descender por debajo de los 300 mm en
las hoyas de Baza y Guadix, participando, por tanto, de los rasgos de aridez propios del
Sureste ibérico. Varios son los factores que hacen a las altiplanicies orientales el &mbito
mas seco de la provincia, la lejania al mar, el aislamiento que le proporcionan las

montafias limitrofes y el gradiente Oeste-Este de la influencia atlantica.
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Si nos referimos ahora al reparto de las precipitaciones a lo largo del afo, vemos como
los regimenes de precipitacion de las distintas localidades presentan rasgos comunes y
también comportamientos singulares. Lo mas significativo es la sequia estival que afecta
por igual a toda la provincia, incluyendo a los enclaves serranos mas lluviosos. Las
precipitaciones del verano alcanzan un escaso 7% del total anual como término medio.
Los casos extremos los encontrariamos, por un lado, en la costa, donde la participacion
de las lluvias estivales se mueve en torno al 3%, y, por otro, en las comarcas del Noreste

con cifras situadas en torno al 11%.

Otra nota dominante para el conjunto de la provincia es el caracter himedo de los
inviernos, en tanto que los meses de diciembre y enero forman parte del trimestre mas
lluvioso del afio en la gran mayoria de las comarcas granadinas. La secuencia de los tres
meses consecutivos con mayor volumen de precipitaciones permite hacer al menos dos
consideraciones generales. En primer lugar, la secuencia mas comun es la de noviembre-
diciembre-enero que afecta sobre todo al occidente y sur de la provincia. En este caso, a
las lluvias de invierno se une el papel relevante de las de otofio, que en la vertiente
mediterranea se relaciona con mecanismos mediterraneos tales como las gotas frias de
gran capacidad pluviométrica. En segundo término, destaca la importancia de la
primavera en la composicion del trimestre mas lluvioso en el centro y este provincial,
resultado de las perturbaciones del frente polar y de la aparicion de mecanismos
convectivos y de inestabilidad, favorecidos por el fuerte calentamiento del suelo. Asi, en
la ciudad de Granada, la secuencia de los tres meses mas humedos seria, febrero-marzo-

abril; en Guadix, marzo-abril-mayo; y en Baza, enero-febrero-marzo.

3.4. Vegetacion

La influencia del suelo y el clima en la vegetacion es considerable, aunque no lo es
menos la permanente presencia humana. Al formar parte de la Espafia seca, el paisaje
vegetal granadino se caracteriza por el predominio de las formaciones esclerofilas tanto
arbustivas como arboreas. Unicamente, la altitud junto a la proximidad al Mediterraneo,
introducen cambios esenciales que implican la aparicion de paisajes que son
excepcionales en Andalucia. Por ultimo, la accion antropica destruyendo la vegetacion

espontdnea y ocasionando o acelerando su degradacion, pero también introduciendo
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especies y formaciones nuevas, implica matices mas o menos locales, pero muy dignos

de consideracion.

Quizas el hecho mas llamativo del mapa de las grandes formaciones vegetales actuales
en la provincia de Granada, es la amplitud del efecto desencadenado por la accion
humana en el paisaje. La intensidad de la transformacién inducida por el hombre en la
vegetacion primigenia se manifiesta en la gran extension de los terrenos agricolas, en la
sustitucion de la climax arboreo por comunidades seriales de matorral y pastizal o en la
aparicion de formaciones arboreas no autoctonas constituidas de forma mayoritaria por
coniferas, siendo asi que los bosques climacicos presentan hoy una escasisima
representacion en la provincia. Se observa, ademas, que los espacios ocupados por la
vegetacion natural son aquellos en los que las caracteristicas del sustrato, lo extremado
del clima o las dificultades de acceso, no han permitido una influencia humana tan
intensa. De ahi que, en general, las montafias constituyan reservas para el desarrollo de
diversos paisajes vegetales, en tanto que se trata de espacios que imponen fuertes

limitaciones a la ocupacion humana.

Figura 3.10. Mapa de vegetacion actual en la provincia de Granada.

Figure 3.10. Current vegetation map of the province of Granada.
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La provincia de Granada estd integrada en la region biogeografica “mediterranea”
(subregion “mediterranea occidental”) distribuyéndose muy desigualmente en las
provincias “béticas” y “murciano-almeriense”. El escaso espacio ocupado por esta ultima
provincia, una estrecha franja litoral entre la Rébita y Calahonda, convierten a la
provincia “bética” en la base del desarrollo de la vegetacién granadina. En ella, aparte
del sector “nevadense”, el “alpujarro-gadorense” (coincidente con Sierra Nevada), y el
“subbético” (comarcas de Los Montes y Loja), dominan los sectores “guadiciano-
bacense”, correspondiente en lineas generales a las Altiplanicies y las Hoyas de Guadix,
Baza y Huéscar, y el “malacitano-almijarense”, que se extiende sobre la depresion de
Granada, la zona de Alhama y toda el area costera entre Motril y Almunecar. Estos
espacios, favorecidos por el relieve, muestran una diferenciacion altitudinal en cinco
pisos basicos: termomediterraneo, mesomediterraneo, supramediterraneo,

oromediterraneo y crioromediterraneo (Rivas Martinez, S., 1987).

La formacion vegetal mas extendida por toda la provincia es la tipicamente mediterranea
constituida por asociaciones de especies esclerofilas y perennifolias, verdes todo el afio
gracias a sus pequefias hojas duras y coridceas, las mas adecuadas para evitar la
transpiracion y poder resistir los largos periodos estivales de sequia e intensa
evaporacion (Valle, 2003). Se trata ademas de una vegetaciéon predominantemente
lefiosa, de tallo cubierto de una espesa y resistente corteza lignitica y apoyada en un
sistema radicular ampliamente ramificado y con un radio de accion considerable que, a
menudo, rebasa en amplitud a la parte aérea de la planta, consiguiendo asi una mayor
intensidad en el aprovechamiento de las aguas subterraneas. Tales caracteristicas
relacionan en especial esta formacion principal con el piso “mesomediterraneo” que se

extiende entre un limite inferior de 600-800 metros y otro superior de 1300-1600 metros.
Quercineas

Originariamente, el paisaje vegetal estaba dominado por asociaciones arborescentes
diversas, pero con un claro predominio de los “quercetum” y, en especial, de la encina
(Quercus rotundifolia) y el alcornoque (Quercus suber), aunque este ultimo por sus
especificas exigencias en suelo y clima, aparecia limitado a determinadas comarcas. Los
encinares debieron constituir la vegetacion ampliamente dominante de la provincia, ya
que, por su gran plasticidad ecoldgica, pueden adaptarse a los distintos tipos de suelos y
a las diferentes variedades termoclimaticas de los ambitos altitudinalmente bajos y

medios granadinos.
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De este modo, la encina puede aparecer en todo el territorio provincial desde los 200 a
los 1.800 m, llegando a los 2.000 m en Sierra Nevada y en las sierras costeras de Lujar y
Tejeda. Pero estos bosques han sido secularmente roturados para obtener campos de
cultivo, madera, lefia o pastos. A veces, la ocupacion agraria ha sido tan intensa que se
han reducido las superficies forestales en beneficio de cultivos claramente marginales.
Ademads, los encinares se han visto mermados por los incendios y por unas
reforestaciones que han marginado de forma sistemdtica a las especies autoctonas en
favor de las coniferas. En la actualidad, los encinares constituyen masas reducidas y mas
0 menos compactas que se reparten por el conjunto del ambito provincial. En la mayor
parte de los casos se trata de bosquetes o pequetios rodales situados en las laderas medias
de las montafas e, incluso, de formaciones de monte bajo con algunas encinas de porte
arboreo. A veces, en las umbrias y barrancadas de las sierras calizas de La Sagra, Tejeda-

Almijara o Baza, las encinas conviven o dejan paso al quejigal-aceral.

Entre las quercineas, también los robles melojos constituyen pequefios bosques con un
grado de conservacion aceptable. En Sierra Nevada varios melojares “adehesados”, tales
como el de San Jerénimo, San Juan, Camarate, Calvario y los alpujarrefios de Lanjaron,
Canar, Poqueira y Trevélez, ocupan los suelos mas profundos de los barrancos y de las
laderas especialmente htimedas y, en sierra Arana, encontramos el pequeio bosquete en
recuperacion de Fuente Fria. Por su parte, los alcornoques tienen una representacion
mucho menor, ya que se limitan a los de Haza del Lino, sobre las “lastras™ siliceas de la
solana de la Sierra de la Contraviesa (entre los 800 y los 1300 metros se presenta este
importante alcornocal, el de mayor altitud de Espafia y de Europa y uno de los mas
meridionales de Europa; Camacho Olmedo, 1995); los de la Alcaiceria en Alhama de
Granada y los de sierra de Lujar. En su conjunto, las formaciones de quercineas apenas
suponen el 8% de la superficie provincial y no mas del 16,3% del espacio ocupado por la

vegetacion natural.
Pinaceas

Los diferentes tipos de pinos han sido muy favorecidos por la acciéon del hombre, tanto
por su interés maderero como ambiental. Las coniferas se han utilizado ampliamente para
reforestar las laderas con objeto de prevenir los efectos catastroficos de las avenidas
torrenciales —es el caso del valle alpujarrefio del rio Lanjarén— y evitar los procesos de
erosion del suelo y aterramiento de los pantanos. El ejemplo mas emblematico de este

tipo de politica hidrologico-forestal es el de la cuenca vertiente del Guadiana Menor.
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Desde el litoral hasta los 1.000 m, aproximadamente, la especie mas abundante es el pino
carrasco (Pinus halepensis). En posiciones mas elevadas, y hasta los 1.800 m, aparecen
importantes extensiones de pinares de Pinus halepensis y Pinus pinaster, asi como de
pino silvestre en su variedad “nevadensis” muy extendido en Sierra Nevada. Soélo
algunos rodales de pino silvestre (Pinus nigra) proceden todavia de la conservacion de
los bosques ancestrales, si bien se reducen al sector del Trevenque y Collado de Matas
Verdes y a las cumbres de la sierra de Baza. Los pinares ocupan hoy el 18% de la
superficie provincial y, lo que es mads significativo, el 36,6% del conjunto de la

vegetacion natural.
Matorral y pastizal

Si consideramos en su conjunto a todas las formaciones de matorral y pastizal,
incluyendo las que constituyen la vegetacion ordfila de las cumbres mas elevadas, su
porcentaje asciende al 21,8% de la superficie provincial y al 46,1% de la vegetacion
natural. En su gran mayoria estas formaciones son el resultado de la fuerte degradacion
que han sufrido las comunidades climacicas por efecto de la intervencion humana. El
monte bajo arbustivo, el matorral y el pastizal corresponden a diversas comunidades
subseriales que representan diferentes estadios de degradacién o recuperacion de la
climax potencial, por lo que podemos encontrar chaparrales constituidos por vegetacion
arbustiva de escasa talla y gran diseminacion, retamares con retama comun, aulagas o
hiniestas, tomillares con lavandas, salvias y romero o formaciones esteparias de esparto

caracteristicas de las zonas mas aridas de Guadix o Baza.

Soélo en las cumbres mas elevadas de las sierras las comunidades de matorral y pastizal
constituyen la vegetacion climax, dadas las condiciones ambientales extremas de estos
emplazamientos se trata de piornales, tomillares de altura y borreguiles que, en su

mayoria, mantienen un buen nivel de conservacion.
Vegetacion riparia

Las comunidades riberenas de olmedas, saucedas o alamedas presentan un grado de
transformacion desigual segtn se trate de los cursos altos de los rios o de aquellos en los
que los margenes aluviales se hacen mas extensos. En las cabeceras de las principales
cuencas, podemos encontrar todavia multiples tramos que conservan su estructura
original. En otros tramos las comunidades han sido alteradas por contacto y

“contaminacion” con 4reas cultivadas, de modo que se observa una disminucion de las
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especies riberefas arbustivas y una mayor densidad de la masa arbdrea por plantacion de
especies originarias o cultivadas como el castafio. En las vegas aluviales es frecuente la
eliminacion casi total de la formacion original y la plantacion de dlamos blancos o de

chopos. Estos tltimos invaden buena parte de las vegas de Granada y Guadix.
Areas cultivadas y otros

Si consideramos las superficies cultivadas y mixtas (cultivadas-forestales), éstas ocupan
la mitad del espacio provincial. Los cultivos se sitlian en su gran mayoria sobre los
terrenos coincidentes con los pisos termo-, meso- y supramediterraneo y, especialmente,
con el dominio del 4rea potencial de las diferentes series del encinar. La practica
totalidad de los espacios llanos y alomados de las depresiones y pasillos intramontafiosos
constituyen terrenos agricolas, pero también muchas de las laderas medias de sustrato
siliceo, como ocurre en las comarcas alpujarrefias o en la sierra de la Contraviesa. Por su
parte, en la zona mas arida de las depresiones del Noreste aparecen extensos secanos en
los altiplanos de Guadix y Baza, mientras que en los terrenos erosivos generados por el
encajamiento del Guadiana Menor, las formaciones esteparias son dominantes y solo en

las proximidades de los cauces aparecen cultivos en regadio.

Las superficies sustraidas por completo al desarrollo vegetal corresponden
mayoritariamente a los espacios urbanizados cuya representacion mas notable coincide
con el area metropolitana de la capital granadina. La expansion de las superficies
edificadas y de la red de infraestructuras se hace a costa del espacio agrario de la vega,
donde atin persisten algunos elementos vegetales de caracter espontaneo al borde de los

caminos, en las lindes de los campos y en el borde de las acequias.
Vegetacion potencial

La combinacion de las formas del relieve, de la naturaleza de las rocas y del clima
determina el potencial ecolégico del medio natural granadino y, por tanto, las
posibilidades que se ofrecen a la explotacion biologica del terreno. En concreto, el
desarrollo de las comunidades vegetales aparece asociado a la existencia de bioclimas
altitudinalmente diferenciados, en cada uno de los cuales reinan unas condiciones
térmicas diferentes. Cada piso bioclimatico incluye diferentes tipos de ombroclima (de
“ombros” = lluvia), a la vez que litologias diversas, alternativamente siliceas o calizas,
propiciandose de este modo un importante grado de diversificacion vegetal. El gran salto

altitudinal que supone en la provincia de Granada, el paso desde la costa hasta las
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mayores altitudes peninsulares significa la sucesion, en un espacio corto, de los cinco

dominios bioclimaticos definidos para la Espaiia mediterranea.

Bioclima termomediterraneo. Este dominio, circunscrito en lo fundamental a la costa, se
caracteriza por una temperatura media anual de 17° C y unas minimas medias del mes
mas frio que superan los 5° C. Las heladas practicamente no existen y las precipitaciones
oscilan entre los 350 y los 600 mm. Se extiende desde el litoral hasta los 1.000 m en
Almijara o Lujar y constituye el darea potencial del encinar basofilo (Quercus
rotundifolia), con acebuches (Olea europaea), palmitos (Chamaerops humilis) y
algarrobos (Ceratonia siliqua), si bien la vegetacion espontanea actual presenta un claro
dominio del matorral. Se trata de formaciones arbustivas termofilas que incluyen al
palmito, la carrasca, la coscoja (Quercus coccifera), la esparraguera (Asparagus albul), la
retama (Genista clavata) o la adelfa (Nerium oleander) ligada a los suelos mas hiimedos

de los rios y ramblas.

Figura 3.11. Mapa de vegetacion potencial en la provincia de Granada.

Figure 3.11. Map of potential vegetation for the province of Granada.
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A partir del cabo Sacratif el ombroclima es semidrido y aparece una formacién mas
aclarada con presencia del arto (Maytenus senegalensis), el lentisco (Pistacia lentiscus) o
el espino negro (Ramnus lycioides). Los éarboles se limitan a los pinos de alepo (Pinus
halepensis) y a individuos aislados de algarrobo silvestre (Ceratonia silicua) o chaparros,
donde las condiciones ambientales son mas favorables, si bien es mas frecuente la
aparicion de ambitos mas degradados con desarrollo de formaciones esteparias de

tomillar.

Bioclima mesomediterraneo. En este dominio la temperatura media anual oscila entre los
13° y los 17° y la media de las minimas del mes mas frio entre 8° y 14° C. Las heladas
pueden producirse entre noviembre y finales de abril y el ombroclima va desde el seco al
subhtimedo. El piso mesomediterraneo es el que alcanza una mayor extension superficial
en el conjunto de la provincia, ya que afecta a las depresiones intrabéticas de Granada-
Guadix-Baza-Huéscar y a las laderas bajas de las sierras. Entre los 600 y los 1.600 m se
encuentra el area potencial del encinar calizo y acidéfilo, asi como el del alcornoque
(Quercus suber), que se ve limitado a determinadas comarcas. El encinar en estado
optimo constituye un bosque denso, casi monoespecifico, acompanado por arbustos de
sotobosque, lianas y herbaceas como la peonia (Paeonia broteroi), si bien, en posiciones
mas humedas predomina el quejigo (Quercus faginea). En la actualidad el ambito
potencial de estos bosques se corresponde con las mejores tierras de cultivo, la
vegetacion espontanea ocupa las tierras marginales y la superficie de estos bosques
esclerofilos apenas supone el 10% de la superficie arbolada. Las encinas forman
bosquetes abiertos —como los de la sierra de Alhama o de Pera— o subsisten como
individuos aislados, en tanto que el alcornoque presenta algunas masas compactas en
Tejeda-Almijara y en la sierra de la Contraviesa con el alcornocal del Haza del Lino,
donde se conserva milagrosamente relicto gracias a las condensaciones derivadas de las
brisas de mar. Dentro de este mismo piso, y en condiciones de semiaridez tales como las

que se dan en los altiplanos orientales, la vegetacion potencial se limita al coscojal.

Bioclima supramediterraneo. Se corresponde con aquellas zonas con una temperatura
media anual que oscila entre los 8° y los 13° C y la media de las minimas del mes mas
frio entre -4° y -1° C. Las heladas pueden llegar hasta mayo y las precipitaciones no
rebasan los 1.000 mm. El piso supramediterraneo alcanza cotas proximas a los 2.000 m.
Sobre estratos basicos la vegetacion climax es el encinar frio, que ocupa las posiciones

mas secas y cuya degradacion conduce a un matorral alto y espinoso de agracejos
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(Berberis hispanica) y rosales o escaramujos (genero Rosa), en primera instancia, o a un
lastonar o tomillar con aulagas (Ulex parviflorus), romero (Rosmarinus officinalis) y
alhucemoén (Lavandula lanata), cuando la degradacion es mas intensa. En situacion de
mayor humedad, como es el caso de las umbrias serranas, aparece el aceral-quejigal
(Acer granatensis 'y Acer monspeliensis) que se conserva en La Sagra, en Tejeda-

Almijara y en la sierra de Baza.

Si el sustrato es acido, la vegetacion potencial corresponderia mayoritariamente al
melojar. Los bosques de melojos (Quercus pyrenaica) constituyen los robledales mas
meridionales de la Peninsula. Estos bosques subsisten en Sierra Nevada y constituyen
formaciones adehesadas como las del Camarate, las de San Juan, San Jeronimo, Lanjarén
o Canar. El sotobosque es denso y sus etapas de sustitucion conducen a espinales,
piornales de rascaviejas (Adenocarpus decorticans), de retama negra (Cytisus) y jarales
(Cistus laurifolius y Halimium viscosum). En condiciones mas xéricas estos terrenos

pasan a ser ocupados por encinares silicicolas relativamente pobres en especies.

Bioclimas oro y crioromediterraneo. La vegetacion de alta montafia se corresponde a las
areas mas elevadas de Sierra Nevada, La Sagra, Baza, Seca, Castril y a enclaves de
Almijara y Tejeda. En estos ambitos, el frio extremo, unido a las condiciones de sequia
estival, genera unas condiciones muy desfavorables para el desarrollo vegetal. A ello se
suman las fuertes amplitudes térmicas diarias y la frecuencia e intensidad del viento.
Sobre los 1.500-1.600 m se encuentra el piso oromediterraneo: su temperatura media
anual estd entre los 4° y los 8° C y el mes mas frio presenta una media de las minimas
entre -7° y -4° C. En estas condiciones, los caducifolios desaparecen y la vegetacion
autoctona corresponde al Pino albar (Pinus silvestris var. Nevadensis) acompanado de
sabinas rastreras (Juniperus sabina), enebros (Juniperus communis) y diversos caméfitos
espinosos almohadillados. Estos pinares estan hoy acantonados en Sierra Nevada (sector
del Trevenque) y en la sierra de Baza. Mayor extension tiene el piornal-enebral con
enebros enanos, sabinas y piornos endémicos, como Genista versicolor, que ocupa el
amplio espacio constituido por las lomas siliceas de Sierra Nevada, generando una

formacion densa con un alto porcentaje de recubrimiento del suelo.

Esta formacién se degrada a los 2.700 m, ya que la temperatura media anual es de 4° C y
las minimas medias del mes mas frio inferiores a -7° C. Aparece entonces el pastizal-
tomillar crioromediterraneo de la alta montafia nevadense, que se caracteriza por su

dureza y discontinuidad. Las herbaceas graminoides colonizan suelos raquiticos y
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desarrollan mecanismos de adaptacién muy especificos. Por eso, la escasez de la cubierta
vegetal contrasta aqui con la originalidad de la flora que incluye un gran ntimero de
endemismos. Las especies mds frecuentes son las gramineas (Festuca clementei, Festuca
pseudoeskia, Festuca frigida, Trisetum glaciale) y las también endémicas (Artemisia

granatensis, manzanilla real, o Erigeron frigidus).

A las comunidades zonales se suman aquellas que ligan su desarrollo a la existencia de
particularidades locales del medio, tales como la abundante presencia de agua. A esta
circunstancia se debe el desarrollo de prados humedos (Borreguiles) en las cumbres de
Sierra Nevada, donde las especies mas abundantes son Nardus stricta, Campanula
herminii, Gentiana alpina, Plantago nivalis (estrella de las nieves), etc. Otras
comunidades edafofilas son: las formaciones riberefias de sauces, fresnos, olmos, alamos,
cafiaverales, etc, que se reparten por toda la provincia, la flora hidréfila de las lagunas o
turberas de Padul y las comunidades gipsofilas de algunas zonas de Guadix-Baza o La
Malaha. En el panorama de la vegetacion potencial, la diversidad vegetal de la provincia
esta unida a la riqueza y originalidad floristica del macizo de Sierra Nevada. J. Molero
Mesa y F. Pérez Raya cifran en 1.987 el nimero de taxones nevadendes, de los que 176
son endemismos generales y 66 endemismos locales exclusivos. Este elevado nimero de
taxones representa casi un tercio de la flora peninsular y significa en ultimo término que

Granada cuenta con la flora mas rica y variada de la regiéon mediterranea occidental.
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“How can I stand on the ground every day
and not feel its power? How can I live my life
stepping on this stuff and not wonder at it?”

William Bryant Logan,
Dirt-The Ecstatic Skin of the Earth
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4. MATERIALES Y METODOS

4.1. Diseno del Muestreo

El objetivo principal de cualquier operaciéon de muestreo es la representatividad del
medio que se estd investigando, de acuerdo con los objetivos de cada fase de
investigacion y con una fiabilidad conocida (Petersen and Calvin, 1986). Un correcto
disefio de la campafia de toma de muestras es condiciéon imprescindible para asegurar la
calidad (Klusman, 1980) y correcta interpretacion de los resultados obtenidos. Los
elementos que se deben contemplar en el disefio de toda estrategia de muestreo son la
localizacion de los puntos de muestreo (modelo de distribucion), el nimero de puntos de
muestreo, la profundidad de muestreo, el nimero de muestras por punto de muestreo, el
tamafio de la muestra, las técnicas de muestreo utilizadas y el protocolo de control de

calidad de la campana de toma de muestras (EPA, 1992).

En este trabajo, se ha seguido un muestreo sistematico en rejilla, aunque el marco de la
rejilla varia en funcidn del fin que se persigue. El muestreo general de la provincia de
Granada, en el que se persigue conocer la poblacion de fondo de los diferentes elementos
trazas analizados, se ha disefiado sobre la hoja topografica de Granada a escala 1:200000
del Mapa Topografico Nacional (MTN). En dicha hoja, con una superficie total de unos
12.500 km?, se dibujo una rejilla cuadrada de unos 11.6 km de lado, quedando divida la
provincia en 93 celdillas de 135 km? aproximadamente. Aproximadamente en el centro
de cada celdilla se establecio y georeferencié (mediante GPS) un punto de muestreo
(Figura 4.1). En cada uno de los puntos se dibujé un cuadrado de 10 x 10 m de lado y, en
los vértices y en el centro del cuadrado, se tomaron muestras de suelos a dos
profundidades: 0-20 y 20-40 cm. Las 5 muestras (vértices y centro) tomadas a una misma
profundidad se mezclaron para tener una muestra representativa de una superficie de 100
m’. Ademés, en cada punto se tom6 una muestra del material original o roca madre
(RM). En total se analizaron 273 muestras. Por tltimo, en cada punto se tomaron datos

relativos a vegetacion, caracteristicas del relieve y tipo de suelo.
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Figura 4.1. Mapa de situacion de los 93 puntos de muestreo.

Figure 4.1. Map locating the 93 sampling points.

B [ocalizacion de Puntos de Muestreo

Este muestreo abarca los diferentes materiales originales presentes en la Provincia de
Granada, los cuales podemos agrupar en funcién de su litologia. Asi, las Zonas Externas
estan dominadas por rocas carbonatadas de tipo calizas, marmoles y dolomias; las cuales
agruparemos bajo la denominacion de calizas (17% del area total de la provincia). Las
Zonas Internas estdn dominadas por cuarcitas, marmoles, gneis, y serpentinas; las cuales
agruparemos bajo la denominacién de rocas metamorficas (15 % del area de la
provincia). En las depresiones intramontafiosas distinguimos: a) margas y limos del
mioceno, que agruparemos bajo la denominacion de margas (23 % del area estudiada);
b) depositos continentales y lacustres datados del mio-plioceno, de composicion muy
diversa y consistencia pétrea, que agruparemos bajo la denominacion de sedimentos
consolidados (6 % del area total); b) depdsitos continentales y lacustres datados del

pleistoceno y de consistencia fundamentalmente suelta, que agruparemos bajo la
denominacion de sedimentos no consolidados (31 % del area total); y c) sedimentos
depositados en el fondo de las zonas lacustres y generalmente de caracter salino, que

agruparemos bajo la denominacion de evaporitas (8 % del area total). En la tabla 4.1, se
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presentan los puntos muestreados en cada una de estas litologias y la clave litologica

utilizada en este estudio.

Tabla 4.1. Litologia, denominacion genérica de cada agrupacion de rocas, puntos de muestreo
en cada una y clave litologica.

Table 4.1. Lithology, general designation of each rock group, sampling point, and lithological

key.
Litologia Denominacion general Puntos de muestreo Clave litologica
Esquistos, Gneis, Filitas,
) ] Rocas metamorficas 14 1
Calcoesquistos, Pizarras
Calizas, Dolomias,
) Calizas 16 2
Calcarenitas
Margas, margocalizas,
) Margas 21 3
limos
Margas yesiferas y salobres Evaporitas 8 4
Arenas, Arcillas, Limos Rocas sedimentarias no 58 s
Piedemonte, Rafas, Glacis consolidadas (SNC)
Conglomerados, Areniscas, Rocas sedimentarias 6 6
Brechas consolidadas (SC)

Asi mismo, los puntos de muestreo abarcan los principales tipos de suelos desarrollados

en la provincia (Tabla 4.2).

Tabla 4.2. Tipos de suelos y puntos de muestreo realizados en ellos.

Table 4.2. Soil type and sampling points.

) Wolrd Reference Base for Soil Resources
(Soil Survey Staff, 1999) Puntos de muestreo
FAO/ UNESCO, 1998

Leptosol litico/ réndsico
Calcisol haplico
Entisoles 45
Fluvisol calcarico

Regosol calcarico/ettrico

Inceptisoles Cambisol calcarico / vértico / ettrico 31
Mollisoles Kastannozem haplico, Phaeozem haplico 3
Aridisoles Solonchak ortico 1
Alfisoles Luvisol crémico/calcarico 7

A partir de los resultados de esta primera fase se identificaron los outliers o puntos en los

que la concentracion de uno o varios elementos traza superaba los niveles de referencia
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generales de la provincia, pudiendo considerarse como potencialmente contaminados.
Con el objetivo de caracterizar estas zonas contaminadas e identificar tanto los
contaminantes como el grado en el que éstos podrian entrar en el ambiente circundante
(Ford et al. 1983), seleccionamos una de las areas presumiblemente contaminadas que
presentaba una mayor extension, como son los llanos de Alquife afectados por la

explotacion mineral del mismo nombre.

En este sector se establecid un sistema de muestreo en rejilla de 2 km de lado, abarcando
el conjunto de la zona contaminada asi como las zonas aledafias no o poco contaminadas
(Figura 4.2). Los puntos de muestreo, 57 en total, se tomaron aproximadamente en el
centro de cada celdilla siguiendo la metodologia ya expuesta; es decir, cada punto de
muestreo se georeferencid (mediante GPS) y en ¢él se dibujo un cuadrado de 10 x 10 m,
tomando muestras de suelos en los vértices y en el centro a dos profundidades, de 0-20 y
de 20 a 40 cm. Las 5 submuestras tomadas a una misma profundidad se mezclaron para
formar una muestra compuesta y representativa de 100 m”. Al igual que en el muestreo

general, en cada punto se caracterizo6 el tipo de suelo.

Figura 4.2. Localizacion de los puntos de muestreo en los llanos de Alquife.
Figure 4.2. Map locating sampling points in the Alquife plain.
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Las litologias muestreadas en los llanos de Alquife, al estar localizadas en una depresion
intra-montafiosa, se corresponden fundamentalmente con sedimentos consolidados (SC)
y no consolidados (SNC). No obstante, dentro de ellos se presentan claras diferencias en
funcién de la naturaleza de los materiales, fundamentalmente carbonatados los que

proceden de la Sierra de Baza y metamorficos los procedentes de Sierra Nevada.

Asi, los SC se asocian a las superficies mas antiguas en las que los depositos procedentes
de Sierra Nevada y Sierra de Baza estan cementados formando un compacto horizonte
petrocalcico. En general, los suelos desarrollados sobre los depdsitos procedentes de
Sierra Nevada suelen presentar un horizonte Bt rojo por encima del petrocalcico, dandole
la categoria de Luvisol calcico; mientras que los desarrollados sobre los depositos de

Sierra de Baza suelen presentar un Bw y se encuadran en Calcisoles pétricos.

Por su parte, los SNC se asocian a superficies mas jovenes en las que no se suele
desarrollar un horizonte petrocélcico. En los depositos procedentes de Sierra Nevada,
formados fundamentalmente por micaesquistos y cuarcitas, los suelos asociados a las
superficies mds estables siguen desarrollando un horizonte Bt y se clasifican como
Luvisoles crémicos o, cuando desarrollan un horizonte calcico, Luvisoles calcicos;
mientras que en superficies mas jovenes, el horizonte Bt se sustituye por un horizonte
Bw y el suelo pasa a clasificarse como Cambisol eutrico. Por ultimo, en las superficies
menos estables no se suele desarrollar ningiin horizonte de diagnostico y los suelos se
encuadran en la categoria de Regosoles ettricos. En los depositos procedentes de Sierra
de Baza los suelos que presentan un horizonte calcico se clasifican como Calcisoles
haplicos; mientras que en las superficies mas jovenes no se desarrollan horizontes de

diagnostico y el suelo se clasifica como Regosol calcarico.

En las zonas de ramblas, formadas por SNC acumulados por las aguas de escorrentia
superficiales, se forman Fluvisoles ettricos en los materiales proceden de Sierra Nevada

y Fluvisoles calcaricos en los procedentes de Sierra de Baza.

En la Tabla 4.3 se puede ver el nimero de puntos de muestreo asociados a cada una de

estas litologias y tipo de suelo.
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Tabla 4.3. Puntos de muestreo en cada litologia y tipo de suelo en los llanos de Alquife.

Table 4.3. Sampling points for each lithology and soil type of the Alquife plain.

Litologia Procedencia Suelo Puntos de muestreo

SNC Sierra Nevada Luvisoles cromicos 8
Luvisoles célcico 2

Cambisoles eutricos 6

Regosoles eutricos 22

Fluvisoles eutricos 2

Sierra de Baza Calcisoles héaplicos 11

Regosoles calcaricos 2

Fluvisoles calcaricos 1

SC Sierra Nevada Luvisoles célcico 2
Sierra de Baza Calcisoles pétrico 1

4.2. Métodos analiticos

Una vez recogidas en campo, en el laboratorio las muestras de suelo fueron secadas al
aire y tamizadas para la obtencion de la fraccion de tierra fina (< 2mm). La grava (> 2
mm) se lavo, se pesd una vez seca y se determind su porcentaje. Las muestras de roca
fueron, por una parte, incluidas en resina de poliéster para la obtencion de las
preparaciones microscopicas (laminas delgadas) e identificacion por microscopia
polarizante con un microscopio Carl Zeiss Axioplan Pol; y por otra, molidas a tamafio de
grano fino (<0.05 mm) en un mortero de dgata para la determinacion del contenido en

elementos traza.

El muestreo, almacenamiento y preparacion (tamizado y molienda) de las muestras se
llevo a cabo con un adecuado control para prevenir cualquier contaminacidon accidental

de las mismas. Las determinaciones analiticas se llevaron a cabo en la tierra fina.

- pH, se realizd segun la norma internacional (International Society of Soil Science,
ISSS) empleando un electrodo de vidrio (Crison pH/mV meter digit 501) en una
suspension suelo: agua (pHpo) y suelo: KC1 0.1 N (pHkci) en relacion 1:2.5.

- Carbonato cdlcico, se determiné de acuerdo con el método descrito por Barahona
(1984), midiendo en un calcimetro de dos columnas (mercurio y agua) la presion parcial
de CO; desprendido al reaccionar el carbonato célcico de una muestra de suelo finamente

molida con un 4cido fuerte (HCI 1:1).
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- Textura (andlisis granulométrico), se llevdé a cabo por el método de la pipeta de
Robinson. Tras la destruccion de la materia orgénica (con H,O, diluida) y dispersion de
la muestra con hexametafosfato sddico y agitacion mecénica por volteo, llevamos a cabo
la separacion de las distintas fracciones del suelo por sedimentacion. La extraccion de las
fracciones de limo grueso (50-20 um), limo fino (20-2 um) y arcilla (<2 um) se realizo
calculando el tiempo de sedimentacion de cada fraccion en funcion de la temperatura de

la suspension (Loveland y Whalley, 1991).

- Carbono organico, fue determinado por el Método de Tyurin (1951): método
volumétrico de oxidacion-reduccion por retroceso, en el que se oxida la materia organica
de una muestra de suelo finamente molida con una disolucién oxidante compuesta por
dicromato potésico (K,Cr,0O7) 0.4 N y écido sulfurico concentrado (98%), utilizando
sulfato de plata (Ag,SO4) como catalizador. A continuacion, se valora el exceso de
oxidante con Sal de Mohr (Fe(NHy)2(SO4), 6H0;) 0.1 N, utilizando acido
fenilantranilico (C;3H;;0,H) como indicador. El contenido en materia organica (M.O.) se

obtiene multiplicando el contenido en carbono orgénico por 1.724.

- Superficie especifica (SE), se estimd por el método de Bet (Keeling, 1961) que mide la
re-humectacion de una muestra de suelo desecada a 110 °C en un desecador con una

solucion saturada de CaCl,.

- Bases y capacidad de cambio, se determinaron de forma sucesiva segiin la metodologia
recomendada por el Servicio de Conservacion de Suelos del Departamento de
Agricultura de los Estados Unidos (SCS-USDA, 1972). El andlisis se realizd6 en
columnas de percolacion, utilizando lana de vidrio como obturador; las bases de cambio
se extrajeron con acetato amonico IN a pH 7.0, midiéndose Ca y Mg por
espectrofotometria de absorcion atomica y Na y K por fotometria de llama. La capacidad
de cambio se obtuvo saturando posteriormente la muestra de suelo con acetato sddico
(IN, pH = 8.2), lavando con alcohol y desplazando el Na fijado con acetato amoénico 1N

a pH 7.0 y midiéndolo por fotometria de llama.

- Oxidos de hierro y aluminio amorfos (Fe, y Al,), se extrajeron con una solucién de
acido oxalico y oxalato amoénico a pH 3 (Schwertmann y Taylor, 1977), mientras que la
extraccion del total de oxidos de hierro y aluminio (formas libres, Feq y Aly) se realizo

con ditionito-citrato soédico (Holmgren, 1976). El porcentaje de hierro y aluminio de
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estos extractos se midid con un espectrofotometro de absorciéon atdémica, Varian

SpectrAA-220FS.

- Mineralogia de la fraccion arcilla, se realiz6 mediante difraccion de R-X de agregados
orientados, tras tratamientos de calentamiento a 550 °C y solvatacion con etilenglicol y
con dimetilsulféxido, en un equipo Philip PW-1700 y utilizando radiaciéon CuKa. Para el
estudio semicuantitativo se han empleado los poderes reflectantes de Schultz (1964) y
Barahona (1974). La interpretacion los diagramas de difraccion R-X se realizé utilizando

el programa XPowder (Martin D.J, 2004).

- Contenido total en elementos traza (As, Co, Cr, Cd, Cu, Ni, Mo, Pb y Zn), se determin6
previa molienda de las muestras de suelo y roca hasta tamafio de grano inferior a 0.05
mm y digestion acida (HNOs; + HF + HCI). Los elementos traza se midieron mediante

ICP-MS en un espectrometro PE SCIEX ELAN-5000.

- Especiacion de las formas solubles y potencialmente biodisponibles de los elementos
traza. Las formas solubles fueron extraidas mediante una suspension suelo: agua (1:10).
Tras 24 horas en agitacion, las suspensiones fueron filtradas, centrifugadas a 3000 r.p.m.
y acidificadas con 1% de HNOs al 96% antes de su andlisis. Las formas potencialmente
biodisponibles fueron extraidas mediante una suspension suelo: NH4NO; 1M (1:2.5) que
se agitd durante 4 horas a temperatura ambiente, posteriormente se centrifugd a 3000
r.p.m., se filtr6 y se acidificé con 1% de HNO; al 96% (Normas DIN 19730, Prueb,
1997). El contenido en elementos trazas en ambos extractos fue analizado mediante ICP-

MS en un espectrometro PE SCIEX ELAN-5000.

4.3. Ensayos de toxicidad

4.3.1. Test en fase solida. Se realizd6 de acuerdo con la metodologia propuesta por
Microtox® (Microbics Corporation, 1992; Azur Environmental, 1995), aunque con
algunas modificaciones: 7 gramos de suelo fueron disueltos en 35 ml del diluyente
suministrado (NaCl 3.5 %, solid-phase test diluent) (Azur Environmental, Carlsbad, CA,
USA) y agitado durante 10 minutos. Las bacterias son reconstituidas y colocadas en el
bloque incubador (Microtox) en condiciones controladas de temperatura (5°C). Una vez
agitada la muestra de suelo, realizamos una dilucién seriada de la misma (1:4) e
inoculamos la bacteria en cada una de las diluciones realizadas asi como en el control

(solucion diluyente o NaCl 3.5 %). Después de un tiempo de exposicion (20 minutos), las
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muestras son filtradas (filtros de columna) para separar el suelo de la suspension de
bacterias y, estas ultimas son colocadas en nuevas cubetas que seran dispuestas en el
analizador para su medida. La sefial de luminiscencia de cada cubeta fue medida con el

analizador modelo Microtox 500.

Los célculos fueron realizados de acuerdo al procedimiento propuesto por Microtox,

segun el cual la ecuacion que relaciona concentracion con emision de luz es del tipo:
LogCi=LogG+b

Donde Ci es la concentracion del toxico i y G es la medida de la atenuacion de luz en la
muestra respecto al control después de un tiempo de exposicion ¢. Para su calculo se

utiliza la ecuacidn:
G = [(Io-It) + It]

donde /¢ es la intensidad de luz emitida por la muestra después de un tiempo ¢ e /o la
intensidad media emitida por los controles. Calculamos el valor de EC50 (mg ') como

el valor de C que hace que G valga 1.

Por otra parte, de acuerdo con Ringwood (1997), los resultados obtenidos (EC50
medido, EC50,) fueron corregidos para obtener el valor EC50 corregido (EC50,)

respecto a la granulometria y la humedad de la muestra de acuerdo con la ecuacion:
EC50, (mg 1) = EC50,, * S"* / DW

donde S (%) es la suma de las fracciones menores de 63 pm (suma de limo grueso + limo

fino + arcilla) y DW es la fraccion de peso seco de la muestra expresada en tanto por 1.

Con el fin de verificar la conformidad del sistema de medida, tomamos como toxico de
referencia el sulfato de cinc (ZnSO4.7H,0). Esta solucion estandar de toxicidad conocida
fue utilizada como control positivo, siguiendo el procedimiento empleado para el resto de
muestras. Los resultados obtenidos (EC50=1.38+ 0.12) fueron similares a los valores de

EC50 publicados para este compuesto (0.6-2.2 mg I''; Mowat et al., 2002).

4.3.2. Test en fase liquida. Se evalu¢ la toxicidad de las soluciones del suelo aplicando
dos ensayos basados en organismos diferentes. De un lado Microtox (Basic Test for

aqueous pore extracts, BT), en el que evaluamos la respuesta de Vibrio fisheriy, por otro

lado, Escherichia coli HB101 pCD607 (Rattray et. al., 1990).
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Microtox - Basis Test for aqueous pore extract (BT). Tras la reconstitucion de la
bacteria (solucion reconstituyente facilitada por Azur Environmental), colocamos
500 pl de las soluciones problema en las cubetas dispuestas en el incubador v,
junto a cada una de ellas, una cubeta control (500 pl de NaCl 3.5 %). Tras
inocular 10 pl de bacteria en estos controles medimos la luz emitida por éstos y
registrada como la intensidad del control en el tiempo cero (Io). A continuacion,
500 upl de cada solucion problema es transferida a su cubeta control
correspondiente a intervalos de tiempo de 20 segundos. La luminiscencia emitida
por cada una de ellas fue medida con el Microtox 500 tras 5 y 15 minutos de
exposicion. El ensayo fue realizado con tres réplicas por muestra problema y el
efecto medio en la inhibicion de la emision de luminiscencia producida en cada
muestra respecto al control como:

I (inhibicion) = (Io — It) + It

donde /¢ representa la luminiscencia emitida por cada solucion después de 5y 15
minutos de exposicion. De manera que valores de I=1 indicaran una disminucion

del 50 % en la luz emitida respecto al control.

Escherichia coli. El sensor utilizado, Escherichia coli HB101 pCD607 (Rattray
et. al., 1990), presenta genes luxCDABE aislados genéticamente de Vibrio fisheri.
La reconstitucion de E. Coli se realizé en agitacion durante 1 hora a 200 r.p.m.,
utilizando una solucion de KC1 1M (10 ml) a una temperatura constante de 25 °C
(Paton et al., 1997). Estos ensayos fueron realizados en el Departamento de
suelos de la Universidad de Aberdeen (Scotland) y las células de E. Coli son
utilizadas inmediatamente tras su reconstitucion. Colocamos 900 ul de las
soluciones problema en cada cubeta de incubacién, a los que afiadiremos una
alicuota de 100 pl de células a intervalos de 20 segundos. Después de un tiempo
de exposicion de 15 minutos, la luminiscencia de las muestras es medida en un
luminémetro Jade (Labtech International) a intervalos de 20 segundos a
temperatura ambiente. La luminiscencia de tres réplicas fue evaluada para cada
muestra y su  luminiscencia expresada como porcentaje respecto a la

luminiscencia del control (agua destilada).
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4.4. Métodos estadisticos

Segun Tukey (1977), el andlisis exploratorio de datos puede definirse como “el conjunto
de herramientas graficas y descriptivas utilizadas para el descubrimiento de patrones de
comportamiento en los datos y el establecimiento de hipotesis”. De este modo, es posible
obtener una estructura explicativa de los datos a través de unas técnicas que combinan
herramientas de la estadistica basica (descriptivos, correlaciones, tablas de frecuencias,
etc.) con el analisis multivariante avanzado. El paquete estadistico SPSS version 12.1

para Windows fue utilizado para el analisis estadistico de los resultados.

Una sistematizacion basica pasa en primer lugar por el andlisis de la distribucion de
estos elementos en suelos. En general, los métodos estadisticos asumen que la
distribucion de los datos es aproximadamente normal; sin embargo, en la mayoria de los
casos la distribucion estd positivamente sesgada y es la transformacion logaritmica la que
mejor se ajusta a una distribucion normal (Ahrens, 1954). Para comprobar esta hipotesis
general de ajuste a una distribucion log-normal (Ahrens, 1954) representaremos los
correspondientes histogramas de frecuencias. La aplicacion del test de Kolmovorov-
Smirnov (K-S) nos permitird verificar los ajustes observados en estos histogramas

(Milton y Toscos, 1989).

En el calculo de valores de fondo de elementos trazas en los suelos, el primer paso es
reconocer los valores que corresponden a una distribucion regional (fondo) y cuales son
los andmalos (“outliers™); éstos ultimos estarian originados por un proceso o fuente
diferente (caso de la contaminacion) y, estadisticamente, pertenecerian a una poblacion
distinta (Hampel et al., 1986; Barnett y Lewis, 1994). De entre los numerosos métodos
que se han publicado, en este trabajo utilizaremos los que han tenido una mayor difusion

y aceptacion, como son:

1. La media + 2 desviacion estandar (M + 2sdev) del conjunto de los datos (Hawkes and
Webb, 1962). Es uno de los métodos mas ampliamente utilizados, aunque esta
fuertemente influenciado por los valores extremos de la distribucion de datos y no
resulta valido en los casos en los que esté presente mas de una poblacion. Estos
problemas han tratado de solucionarlos algunos autores eliminando valores
extremos por simple observacion numérica (lo que supone un grado importante
de subjetividad), o bien tratando de minimizar su influencia con la previa

transformacion logaritmica de los datos.
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2. La media £+ 2 desviacion estandar de la funcion de distribucion calculada (M*2c;
Matschullat et al., 2000). Este método asume que las fuentes antropogénicas de
elementos traza tienden a causar un enriquecimiento de los mismos en el medio y,
por tanto, una asimetria en su distribucion hacia los valores mas altos. En este
sentido, son las concentraciones mas bajas, las que estan libres de influencias
antropogénicas. Este método no considera algunos procesos provocados por el
hombre, como la acidificacion de suelos y sedimentos, que conducen a una
disminucién en la concentracion de elementos en el medio. La funcion de
distribucion calculada de cada elemento traza en el suelo es construida a partir de
los valores inferiores a la mediana, obteniendo asi la primera mitad de la
distribucion calculada; la segunda mitad se obtiene de sumar a la mediana su
diferencia absoluta a cada uno de los valores de la primera mitad. La poblacion

de fondo es calculada a partir de la M + 26 de la funcion resultante.

3. La mediana + 2 veces la mediana de la desviacion absoluta de los datos a la mediana

(Md+2MAD:; Tukey, 1977).

4. Diagramas de caja (Tukey, 1977). Estos diagramas de caja parten del calculo de los
cuartiles y la media. Los limites superior e inferior de la distribucion se obtienen
extendiendo el tercer cuartil por encima y el primer cuartil por debajo, 1.5 veces

el recorrido intercuartilico.

5. Por otra parte, en una poblaciéon compleja en la que se incluyen datos procedentes de
suelos desarrollados sobre diferentes combinaciones de factores, junto con suelos
afectados por actuaciones antropicas (con diferentes factores formadores,
dindmicas de paisaje y actividades antropicas), cabe esperar que los datos
presenten una distribucion multimodal en la que cada moda agruparia a las
combinaciones de factores mdas similares y cuyos datos seguirian o se
aproximarian a una distribucion normal. Para diferenciar estas modas, las cuales
informan sobre los outliers de una poblacion, utilizamos los graficos o curvas de
frecuencias relativas acumuladas (RCFC), basados en una aproximacion al
método de Lepeltier (1969). Los limites de estas poblaciones vienen definidos por
dos puntos de inflexion, uno superior y otro inferior, los cuales serian aquellos
que delimitan una poblacion con un valor de asimetria (skewness) mas proxima a

cero (Fleischhauer and Korte, 1990).
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4.5. Elaboracion de Mapas

El sistema de informacion geografica utilizado en la elaboracion de los diferentes mapas
ha sido el ArcView 3.2. Para la creacion de los mapas de distribucion de los elementos
fue utilizado el sistema de interpolacion IDW (Inverse Distance Weighted, Inverso de la
distancia ponderada) a partir de los datos de concentracion analizados en los diferentes
puntos de muestreo. Dicha interpolacion es realizada a través de una combinacion de tipo
lineal de los datos de que se disponen, promediados con un peso que es funcion del
inverso de la distancia. Esto significa que a mayor cercania del punto de muestreo

disponible al punto a interpolar, mayor influencia tendra dicho dato en su calculo.
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“One important thing in science is to discover new ways of
thinking about facts™.

Sir William Bragg (1862 - 1942)
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5. RESULTADOS

5.1. PROVINCIA DE GRANADA

5.1.1. Carbonatos, pH y elementos traza

5.1.1.1. Contenido en CaCO3 y pH

Los suelos de la provincia de Granada presentan valores de pH entre 5.80 y 8.92 (media
8.22 £ 0.49), superando un 50 % de las muestras analizadas el valor de 8.37. En cuanto
al contenido en carbonato célcico equivalente, varia entre 0 y 88.50 % (media 35.30 +

27.3), con un 50 % de muestras con contenidos superiores a 36.35 % (Tabla 5.1).

Tabla 5.1. pH y contenido en carbonato cdlcico (CaCQOjs) en los suelos de Granada.

Table 5.1. The pH and calcium carbonate content (CaCQO3) of the soil samples from Granada

province.
N Media Mediana sdev Minimo Maximo
pH 0-20cm 93 8.20 8.35 0.48 5.80 8.70
20-40cm 93 8.24 8.38 0.50 5.98 8.92
CaCO;(%)  0-20cm 93 34.34 36.40 26.70 0.00 81.60
20-40cm 93 35.71 35.65 27.65 0.00 88.50

Las diferencias de las medias de pH y contenido en CaCOs en las dos profundidades
analizadas de los suelos (0-20 y 20-40 cm) no son estadisticamente significativas (P >
0.05). Sin embargo, dichas diferencias llegan a ser significativas (P < 0.001) cuando las
muestras de suelos se comparan en funcioén de la litologia sobre la que se desarrollan,

diferenciandose subconjuntos homogéneos a partir de la prueba “post hoc” de Scheffe.

Asi, los suelos se agrupan en tres subconjuntos homogéneos cuyos valores medios de
pH son significativamente diferentes (Tabla 5.2). Por un lado, los desarrollados sobre
materiales metamorficos (menores valores medios de pH); por otro lado, los formados
sobre calizas, margas y sedimentos consolidados (con los mayores valores medios de
pH); y el tercer subconjunto, con valores de pH intermedios, lo forman los suelos sobre

evaporitas y sedimentos no consolidados.

Por su parte, el contenido en CaCO; diferencia cuatro subconjuntos cuyos valores
medios son significativamente diferentes (Tabla 5.3). Los valores minimos los
presentan los suelos sobre rocas metamorficas, les siguen los desarrollados sobre

sedimentos consolidados y no consolidados, a continuacion los formados sobre calizas y
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evaporitas y, por ultimo, los que presentan mayores contenidos en carbonatos son los
suelos desarrollados sobre margas.
Tabla 5.2. Subconjuntos homogéneos (Scheffe) de las muestras de suelo analizadas en funcion
del pH.

Table 5.2. Mean pH values in soil samples of different lithologies. Separated columns indicate
homogeneous subsets derived from the Scheffe’s post hoc test.

Litologias Subconjuntos

1 - R. metamoficas 7.65
4 — Evaporitas 8.04
5-SCN 8.28

2 — Calizas 8.35
6-SC 8.41

3 - Margas 8.48

Tabla 5.3. Subconjuntos homogéneos (Scheffe) de las muestras de suelo analizadas en funcion
del % CaCO;,

Table 5.3. Mean CaCOs (%) content in soil samples of different lithologies. Separated columns
indicate homogeneous subsets derived from the Scheffe’s post hoc test.

Litologias Subconjuntos

1 - R. metamoficas 5.88
6-SC 21.20
5-SCN 31.09

2 -Calizas 39.77

4 - Evaporitas 4191

3 —Marga 60.69

5.1.1.2. Contenido en elementos traza

Un resumen de los pardmetros estadisticos que caracterizan el contenido en elementos
traza de los suelos de la Provincia de Granada, incluido el material original, estd
recogido en la Tabla 5.4. En general, presentan concentraciones medias de Asy Co en
torno a 10 mg/kg; mientras que las concentraciones en Cu, Ni y Pb duplican este valor
medio, y las de Cr y Zn lo multiplican por 4. Por el contrario, Cd y Mo presentan
concentraciones mucho mas bajas y s6lo un 25 % de las muestras analizadas superan

0.6 mg/kg de cadmio y 3.1 mg/kg de molibdeno.

Con respecto a la distribucion de los datos, el test de Kolmovorov-Smirnov (K-S) pone

de relieve que la casi totalidad de los elementos analizados no se ajustan a una
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distribucion normal. Por tanto, se procedio a la transformacion logaritmica de los datos,

cuya distribucion, para la gran mayoria de los elementos, cumple la hipotesis de

normalidad o, al menos, se aproxima en mayor medida a ella que la distribucion de los

datos sin transformar (Tabla 5.5).

Tabla 5.4. Estadisticos descriptivos de los elementos trazas (mg/kg) en los suelos estudiados,

incluido el material original.

Table 5.4. Statistical parameters of trace-element concentrations in bedrock and soil samples.

Estadisticos As Cd Co Cr Cu Mo Ni Pb Zn

Media 130 04 96 495 21.0 193 233 2884 487
Mediana 79 0.0 90 440 204 186 19.8 17.1 37.1
Sdev. 173 06 6.6  32.7 11.1  1.85 155 72.4 56.3
Minimo 05 00 00 0.0 00 00 00 0.0 0.0

Maximo 116.0 4.1 43.0 1450 651 10.6 814 821.8 5293
25p 40 00 50 255 129 0.0 11.0 8.7 13.4
75p 149 06 130 710 274 31 320 267 68.6

Tabla 5.5. Valor Z del test de Kolmogorov-Smirnov y p (nivel de significacion) de las
concentraciones de elementos sin transformar y log-transformadas.

Table 5.5. Kolmogorov-Smirnov Z values and significance level (p) for non- and log-
transformed data for total trace-element concentrations in soils and bedrock.

Elemento Z (K-S)* pr* Elemento  Z (K-S)* p**
As 3.775 0.000 Log (As) 0.919 0.367
Cd 4.783 0.000 Log (Cd) 0.669 0.762
Co 1.748 0.004 Log (Co) 1.597 0.012
Cr 1.184 0.121 Log (Cr) 1.328 0.059
Cu 0.840 0.480 Log (Cu) 1.918 0.001
Mo 3.764 0.000 Log(Mo) 0.803 0.539
Ni 1.721 0.005 Log (Ni) 1.100 0.177
Pb 5.549 0.000 Log (Pb) 1.347 0.053
Zn 3.003 0.000 Log (Zn) 1.326 0.060

* El valor de Z se basa en la diferencia absoluta maxima entre las distribuciones
acumuladas observada y teorica. ** Si p < 0.05, las curvas de distribucion difieren de
la normalidad.* The value of the Kolmogorov-Smirnov Z is based on the largest
absolute difference between the observed and the theoretical cumulative distributions
** Kolmogorov-Smirnov significance levels p > 0.05 show that the data best fit an
ideal Gaussian (normal) curve.
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No obstante, la distribucion de los datos sin transformar de algunos elementos (Cr y Cu)
se ajusta mdas a la normalidad que sus correspondientes transformaciones logaritmicas;
mientras que la distribucién de los datos de Co, tanto sin transformar como log-
transformados, no se ajusta a la normalidad. En este ultimo caso, teniendo en cuenta que
el valor de Z es menor y el de p mayor en los datos log-transformados (Tabla 5.5),
consideraremos que el Co sigue una distribucion log-normal. Por tanto, en adelante
aceptaremos que las distribuciones de As, Cd, Co, Mo, Ni, Pb y Zn en los suelos
estudiados es logaritmica normal, mientras que las concentraciones de Cr y Cu siguen

una distribucién normal.

5.1.1.3. Relacion entre %CaCOs, pH y concentracion de elementos traza

Con el objeto de establecer las posibles relaciones entre los elementos traza y las
propiedades de los suelos, llevamos a cabo un andlisis de componentes principales
(andlisis factorial con rotacion Varimax), en el que se incluyen, ademas de las
concentraciones totales los elementos, el pH y el %CaCOs. Los resultados (Tabla 5.6)
indican que los elementos se distribuyen en tres factores que explican casi el 75 % de la

varianza.

Tabla 5.6. Analisis de componentes principales para el pH, %CaCQOj3 y contenido total en
elementos traza (mg/kg) de los suelos. Matriz de pesos.

Table 5.6. Principal components analysis of pH values, CaCOj; contents, and trace elements in

soils.

Variable F1 F2 F3
pH -0.103 -0.015 0.738

% CaCOs; -0.562 -0.144 0.648
As 0222 0463 -0.431
Cd 0.014 0.826 0.112
Co 0.891 0.187 -0.240
Cr 0.846 0.111 -0.415
Cu 0.853 0.154 0.111
Mo -0.126  0.067 0.690
Ni 0.851 0.158 -0.414
Pb 0.128 0.938 0.043
Zn 0373 0.836 -0.236

Varianza acumulada (%) 462 649 74.7
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El primer factor (F1), explica el 46.2 % de la varianza e indica que Co, Cr, Cuy Ni se
comportan de una forma similar y tienden a disminuir claramente al incrementarse el
contenido en CaCOj; del suelo. El segundo factor (F2) incluye al Cd, Pb, Zn y, con
menor peso, al As; y aunque en €l se incluye también el %CaCOj; con signo negativo, su
peso es pequeno e indica que, si bien pueden estar inversamente relacionados con éste
componente del suelo, dicha relacién no es muy patente. El tercer factor (F3) indica que
el Mo es el unico elemento que tiende a incrementarse claramente con el pH y el
contenido en CaCOj; del suelo, al tiempo que esta relacionado inversamente con el As,

Cry Ni.

Esta relacion entre el pH, % CaCOs y contenido total en elementos traza, viene a su vez
confirmada por la matriz de correlaciones bivariadas (Tabla 5.7).
Tabla 5.7. Correlaciones bivariadas y nivel de significacion (p) entre el pH, %6CaCOj; y
concentracion (mg/kg) de los diferentes elementos traza analizados.

Table 5.7. Bivariate-correlation coefficients and significance level (p) between pH
values, CaCQOj; contents, and trace- element concentrations in soils.

pH CaCO;, As Cd Co Cr Cu Mo Ni Pb /n
pH 1
CaCO; | 0.470" 1
As -0.209"  -0.455" 1
Cd 0.034 -0.056  0.002 1
Co | -0280" -0.609" 04727 -0.174" 1
Cr 20355 -0.752"  0.423" -0260" 0.860" 1
Cu -0.122  -03647  0.122°  0.1217 0360 0.263" 1
Mo 0.266" 0386  0.057 -0.168 0.061 0.039 -0.272" 1
Ni 20358 -0.738"  0.4657 -0.201" 0.874 09437 0.3417 -0.031 1
Pb -0.030  -0.171" 0365 0.478" 0272 0208 0.1877 0.109 02437 1
Zn | -0.1977  -0.478" 0.552" 0.204" 05957 0.5937 0.2317  0.032  0.6417 0.829° 1

#* p <0.01; *p<0.05

Asi, se confirma que el Mo es el tnico elemento que tiende a incrementarse
significativamente al aumentar el pH y la concentracion de CaCOs de los suelos;
mientras que el As, Co, Cr, Ni, Pb y Zn estan significativa y positivamente relacionados
entre si. Cd esta significativa y positivamente relacionado con el Pb, Zn y Cu, y
negativamente con Co, Cr y Ni; mientras que el Cu estd positiva y significativamente

relacionado con Co, Cr, As y Cd , y no esté relacionado negativamente con ningun otro
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elemento, a excepcion del Mo con el que estan negativamente relacionados todos los

elementos.

5.1.1.4. Diferencias de concentracion de los elementos en profundidad

Con objeto de establecer si existen diferencias significativas en las concentraciones
medias de los elementos traza de las muestras tomadas a diferentes profundidades y la
roca madre (RM), se han realizado las pruebas “post hoc” de Scheffe, que agrupan las
muestras en subconjuntos homogéneos con diferencias significativas entre sus medias

(Tabla 5.8).

Tabla 5.8. Subconjuntos homogéneos para el contenido medio en elementos traza (mg/kg) de
las muestras de suelo en funcion de la profundidad y de la roca madre (RM).

Table 5.8. Mean trace-element concentrations in soil samples and bedrock. Separated columns
indicated homogeneous subsets derived from the Scheffe's post hoc test.

As Cd Co Cr Cu Mo Ni Pb Zn
Prof. Subconj Subconj Subconj | Subconj Subconj Subconj Subconj Subconj Subconj
(cm) 1 2 1 2 1 2 |1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2
0-20 15.3 0.25 11.2 59.4 19.6 2.63 27.3 353 61.7
20-40 15.8 0.17 10.7 58.0 19.2 2.61 26.8 334 57.2
RM 7.34 0.72 6.57 29.7 24.4 0.47 15.2 15.7 25.6

Los resultados indican que no existen diferencias significativas en el contenido medio
de elementos traza en los suelos en funcion de la profundidad, mientras que dichas
diferencias si que son significativas entre los suelos y el material original o roca madre
(RM). En general, los procesos de formacion y evolucion del suelo tienden a concentrar
los diferentes elementos analizados, a excepcion del Cd y Cu, incrementandose
claramente en los horizontes edaficos en relacion a la RM. Los procesos de lavado
parecen haber afectado fundamentalmente al Cd y al Cu, disminuyendo su
concentracion en el suelo en relacion a la RM. Este lavado podria estar relacionado con
la solubilidad relativamente elevada del Cu y, sobre todo, del Cd. No obstante, si el
lavado fuese el tnico proceso que condiciona la distribucion de Cd y Cu en los suelos,
otros elementos relativamente solubles como el Zn deberian de tener el mismo
comportamiento, y no lo tienen; por tanto, otros procesos podrian intervenir en su

distribucion.
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Este incremento de los elementos traza en los horizontes edaficos en relacion con la RM

fue particularmente importante en los suelos desarrollados sobre calizas y dolomias.

Asi, en el caso del arsénico (Tabla 5.9) los horizontes edaficos presentaron una

concentracion media cinco veces superior a la de la RM. Estos resultados, unidos a la

relacion inversa y significativa (P<0.001) que existe entre la concentraciéon de la

mayoria de elementos traza y el contenido en CaCOs de las muestras (Tabla 5.7), vienen

a confirmar que es el proceso de descarbonatacion parcial o total de la RM y el

desarrollo de horizontes Bw y Bt, respectivamente, el que parece provocar un mayor

incremento en la concentracion de determinados elementos en los suelos.

Tabla 5.9. Estadisticos descriptivos de las concentraciones de arsénico (mg/kg) en las RM y en
los suelos (horizontes edaficos) por litologias.

Table 5.9. Statistical parameters of arsenic concentrations (mg/kg) in bedrock and soil samples
of different lithologies.

Litologia Muestras Media Maéximo Minimo Sdev

Suelo 15.42 74.30 2.86 0.36
Rocas metamorficas

RM 10.91 30.13 2.10 0.40

Suelo 9.31 26.18 0.67 0.32
Calizas y dolomias

RM 1.65 7.10 0.50 0.35

Suelo 5.86 17.91 1.60 0.22
Margas y Margocalizas

RM 2.28 1.67 0.80 0.27

. Suelo 9.62 22.28 2.80 0.28

Evaporitas

RM 4.58 12.79 1.30 0.44

Suelo 13.37 115.88 3.40 0.40
SNC

RM 5.51 89.54 1.20 0.45
sC Suelo 17.99 73.45 5.00 0.38

RM 4.70 19.32 2.20 0.39

(SNC: sedimentos no consolidados, unconsolidated sediment; SC: sedimentos consolidados,

consolidated sediment).
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Lamina 1. Esquistos: Foliacion muy marcada originando textura en cinta con niveles de cuarzo
y mica (moscovita y biotita) adaptada a los porfidoblastos de granate. Los granates se
encuentran intensamente alterados a oxidos de Fe del tipo hematites. Foto a con solo
polarizador. Foto b con polarizador y analizador cruzados.

Micrograph 1. A thin section of a schist rock showing a strong foliation folded into a hematite
grain. The minerals are mostly quartz and mica (muscovite and biotite). Micrograph of thin
section in polarized (a) and cross-polarized light (b).
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Lamina 2. Pizarra con cuarzo, biotita, moscovita, feldespatos, magnetita, distena y hornblenda.
Foto a con sdlo polarizador. Foto b con polarizador y analizador cruzados.

Micrograph 2. 4 thin section of a slate rock with quartz, biotite, moscovite, feldespate,
magnetite, hornblende and cyanite crystals. Micrograph of thin section in polarized (a) and
cross-polarized (b) light.
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Lamina 3. Caliza micritica recristalizada a espatica. Foto a con sélo polarizador. Foto b con
polarizador y analizador cruzados.

Micrograph 3. 4 thin section of a micritic limestone rock with bedding parallel calcite veins.
Micrograph of thin section in polarized (a) and cross-polarized (b) light.
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Lamina 4. Caliza micritica fosilifera. Foto a con sélo polarizador. Foto b con polarizador y
analizador cruzados.

Micrograph 4. A thin section of a Fossiliferous Limestone. Micrograph of thin section in
polarized (a) and cross-polarized (b) light.
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Lamina 5. Caliza pseudos-oolitica. Foto a con sélo polarizador. Foto b con polarizador y
analizador cruzados.

Micrograph 5. 4 thin section of a pseudo-oolitic limestone rock. Micrograph of thin section in
polarized (a) and cross-polarized (b) light.
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Lamina 6. Evaporita con cristales de yeso. Foto a con solo polarizador. Foto b con
polarizador y analizador cruzados.

Micrograph 6. 4 thin section of a evaporite rock with lenticular gypsum crystals. Micrograph
of thin section in polarized (a) and cross-polarized (b) light.
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Lamina 7. Arenisca de grano muy fino con clastos de cuarzo junto a cristales de zircon, biotita,
magnetita, hematites y clorita en un cemento micdceo. Foto a con solo polarizador. Foto b con
polarizador y analizador cruzados.

Micrograph 7. A4 thin section of a sandstone rock with lenticular gypsum crystals. Micrograph
of thin section in polarized (a) and cross-polarized (b) light
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5.1.2. Valores de fondo de elementos traza

Dado que el 50 % de los suelos de la Provincia de Granda no presentaron
concentraciones en Mo y Cd por encima de los limites de deteccion del método analitico

utilizado, no fueron considerados en el estudio de los valores de fondo.

5.1.2.1. Arsénico

El arsénico, debido a su elevada toxicidad, es uno de los elementos traza mas
estudiados. Es un elemento esencial para el desarrollo de algunos organismos (p.e. el
hombre) y promueve el crecimiento en ciertos animales. Afortunadamente, sus formas
mas toxicas son muy poco frecuentes en los suelos. La movilidad del arsénico en los
suelos es minima y, en medios oxidantes, la forma AsO4” es la mas abundante,
comportandose como un acido débil que tiende a ser ligando de union y formar sales
insolubles (Bohn et al., 1985). A diferencia de la mayoria de los elementos, las
variaciones de pH afectan poco su solubilidad, siendo adsorbido fundamentalmente por

los oxihidroxidos de Fe y Al.

Su contenido en las diferentes litologias suele ser muy bajo, oscilando entre 1 y 2 mg/kg
en la mayoria de las rocas, aunque pizarras y algunos tipos de arcillas pueden presentar
contenidos sensiblemente mas altos. En los suelos naturales no contaminados, los
valores entre 2 y 5 mg/kg son muy frecuentes. En la mayoria de los paises, los niveles
de referencia a partir de los cuales se sospecha la existencia de un proceso de
contaminacion, se situan entre 10 y 30 mg/kg. Los niveles de intervencion, a partir de
los cuales se admite que el suelo se encuentra peligrosamente contaminado, oscilan
entre 20 y 300 mg/kg (entre 20 y 50 mg/kg para los suelos de cultivo y entre 50 y 300

mg/kg para las areas residenciales, comerciales e industriales).
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Tabla 5.10. Concentracion media y valores minimos y maximos de arsénico en suelos de
Esparia, Europa, otros paises y a nivel mundial.

Table 5.10. Mean and range of arsenic concentrations in soils from Spain, Europe, another
countries and worldwide.

Concentracion Rango de Localizacién (autor)
media (mg/kg) Concentraciones
Espaiia
54 (1-12) Jaén (Mengivar, 2001)
9.9 (0.4-86.2) Madrid (De Miguel et al., 2002)
12 (0-58.9) Aragén (Navas y Machin, 2002)
Europa
<0.05 -- Peninsula Kola (Reimann y Caritat, 1998)
0.2 (0.07-0.35) Rusia (Kabata Pendias, 2001)
1.5 (<0.2-12) Finlandia (Reimann y Caritat, 1998)
2.5 (0.7-8.8) Noruega (Kabata Pendias, 2001)
5.6 (2-10.4) Bulgaria (Kabata Pendias, 2001)
11 (0-230) Hungria (Odor et al., 1997)
16 (4-95) Gran Bretafia (Kabata Pendias, 2001)
17 (1-82) Portugal (Ferreira et al., 2001)
41 (4-197) Italia (Kabata Pendias, 2001)
Otros Paises
6.6 (0.2-19) Canada (Reimann y Caritat, 1998)
7 (<0.1-93) USA (Kabata Pendias, 2001)
11 (0.4-70) Japén (Kabata Pendias, 2001)
Nivel mundial
-- (0.1-50) (Alloway, 1995)
5 -- (Reimann y Caritat, 1998)
5 (1-50) (Bohn et al., 2001)
5 (0.1-40) (Pais y Benton, 1997)
6 (0.1-40) (Bowen, 1979)
7.2 (0.1-55) (Adriano, 2001)

En la Provincia de Granada, como ya se menciond anteriormente (Tabla 5.4), el
contenido medio de As es de 13 mg/kg y el rango entre 0.5 y 116 mg/kg. Estos valores
son comparables a los detectados en otras regiones de Espafia y en otros paises (Tabla
5.10), si bien el valor medio en la provincia es inferior al medido en paises como Italia,
y los valores maximos inferiores a los encontrados en paises como Hungria e Italia. La
mediana de las concentraciones analizadas (7.9 mg/kg) resultd inferior a la media, y la
distribucion de frecuencias difiere de la curva de distribucién normal con un valor de
asimetria de 3.50, siendo la distribucion de los datos transformados logaritmicamente la
que mejor se ajusta a la normalidad (Figura 5.1), con menor asimetria (0.006) y valores
de media (0.89) y mediana (0.91) mucho mas proximos entre si. Por tanto, sera la
transformacion logaritmica de los datos la que utilicemos para establecer los valores de

de fondo de los suelos en la Provincia de Granada
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Frecuencia

Figura 5.1. Histogramas y curvas normales de los datos de concentracion de As sin
transformar y log-transformados en los suelos de la Provincia de Granada.

Figure 5.1. Frequency histograms and normal curves of non- (a) and log- (b) transformed data
for total arsenic concentrations in soils and bedrock.
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Los resultados obtenidos por los diferentes métodos utilizados (Tabla 5.11), ponen de
relieve que la media y desviacion estandar de los datos (M#2sdev), la funcion de
distribucion calculada (M£20) y el diagrama de caja de Tukey, fueron los que dieron un
rango mas amplio de valores de fondo, con valores del limite superior (LSF) mayores de
60 mg/kg. Este valor excede de los maximos valores encontrados en suelos naturales no
contaminados (40 mg/kg; Mandal y Suzuki, 2002). Sin embargo, la poblacién de fondo
estimada a partir de la mediana y la desviacion absoluta de la mediana (Md+MAD)
quedd comprendida dentro de los limites establecidos por los otros métodos aplicados y
el LSF (34.7 mg/kg) resultd ligeramente inferior al valor maximo de los suelos no

contaminados.
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Tabla 5.11. Pardametros estadisticos de los datos log-transformados de la concentracion de As y
limites inferior (LIF) y superior (LSF) de la poblacion de fondo, calculados por los diferentes

métodos utilizados. En paréntesis se representan el valor del antilogaritmo.

Table 5.11. Lower (LIF) and upper (LSF) limits of the background of arsenic concentrations
(mg/kg) estimated from log-transformed data according to the four methods. The antilog of
these values are indicated in parenthesis.

Parametros

Inner fences

estadisticos M=2sdev M+2c Md+2MAD (Tukey
Boxplot)

Media 0.89 (7.76) 0.92 (8.32)
Mediana 0.92 (8.32
sdev. 0.45 (2.82)
o 0.47(2.95)
MAD 0.31 (2.04)
Percentil 25 0.60 (3.98)
Percentil 75 1.18 (15.1)
LIF -0.01 (0.98) -0.02 (0.95) 0.30 (1.99) -0.27 (0.54)
LSF 1.79 (61.6) 1.86 (72.4) 1.54 (34.7) 2.05(112.2)

La curva de frecuencias relativas acumuladas (CFRA) refleja el caracter multimodal de

la distribucion de los datos log-transformados, pudiéndose diferenciar 5 subpoblaciones

de datos o patrones de distribucion segin los cambios en la linealidad o puntos de

inflexion de la grafica, denominadas subpoblaciones A, B, C, D y E (Figura 5.2).

Figura 5.2. Curva de frecuencias relativas acumuladas del logAs y limites de cada
subpoblacion en funcion de los puntos de inflexion de la linealidad.

Figure 5.2. Relative cumulative frequency curve of log-transformed arsenic, indicating the

“threshold points” that separate the different subpopulations.
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De acuerdo con Bauer y Bor (1995), las subpoblaciones A (As < 1.5 mg/kg) y E (As >
33.8 mg/kg), situadas en los extremos de la CFRA, representarian los outliers o
conjunto de datos que exceden o sobrepasan los limites inferior (LIF) y superior (LSF)
de la poblacion de fondo. De manera que, los valores fondo de As en los suelos de la
provincia estarian comprendidos entre 1.5 y 33.8 mg/kg, e incluirian los suelos con
concentraciones no influenciadas por actividades de origen antrépico (Reimann, 2005).
Los valores del LIF y del LSF establecidos por este método resultaron muy similares a

los obtenidos por el método Md+MAD (1.99-34.7 mg/kg).

Por tanto, dado que el célculo de los valores de fondo puede ser empleado para
determinar la posible contaminacion de los suelos (Breckenridge and Crockett, 1995),
los métodos (M=*2sdev), (M+20) y el diagrama de caja de Tukey, al obtener un LSF
relativamente elevado, muy por encima del maximo valor encontrado en suelos
naturales no contaminados, podrian inducir a considerar como suelos naturales a suelos
contaminados (Matschullat et al., 2000). Por el contrario, los limites superiores de la
poblacion de fondo o niveles de referencia obtenidos por los métodos Md+2MAD y
CFRA, estuvieron proximos, aunque inferiores, al maximo valor de los suelos no

contaminados (Adriano, 2001), por lo que no conducirian al error anterior.

De acuerdo con lo anterior, los limites de la poblacion de fondo definidos por estos dos
ultimos métodos podrian resultar validos para estudios generales con fines legislativos;
no obstante, la existencia de distintas poblaciones dentro de los limites de esta
poblacion, puestas de manifiesto por el método de CFRA, indica que un unico rango de
valores de fondo podria ser insuficiente en estudios mas detallados. Asi, el rango que
define la poblacion de fondo (1.5 y 33.8 mg/kg) incluye tres subpoblaciones de datos
(B, C y D). En cada subpoblacion, los datos transformados logaritmicamente se ajustan
a la normalidad (Tabla 5.12), al tiempo que el logAs se relaciona lineal y

significativamente (P < 0.001) con la frecuencia acumulada (FA) segun las ecuaciones:

Subpoblacién B: log As = 0.0035 FA (%) +0.175  *=10.990
Subpoblacién C: log As = 0.0075 FA (%) + 0.549  1*=0.994
Subpoblacién D: log As =0.0024 FA (%) + 1.301 *=0.968

Todos estos resultados indican que cada subpoblacion presenta unos valores de fondo
caracteristicos, condicionados por una combinacion especifica de factores y procesos

(Matschullat et al., 2000); por lo que, de acuerdo con autores como Steiger et al. (1996)
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y Reimann y Filzmoser (2000), la idea de un fondo generalizado para una region es un
artificio estadistico mas que una medida de precision. La distribucion en la Provincia de
Granada de los rangos de As que caracterizan las diferentes subpoblaciones se puede

ver en la Figura 5.3.

Tabla 5.12. Estadisticos descriptivos del As (mg/kg) en las subpoblaciones B, C'y D
diferenciadas en el grdfico de frecuencias relativas acumuladas (CFRA)

Table 5.12. Statistical parameters of arsenic concentrations (mg/kg) in subpopulations B, C and
D differentiated by means of relative cumulative frequency curve (RCFC).

As (mg/kg)
Parametros
estadisticos Subpblacion B SubpblacionC ~ Subpblacion D
Minimo 1.50 3.60 20.2
Maximo 3.50 19.3 33.8
Media 2.35 8.84 26.6
Mediana 2.30 9.50 27.0
Sdev 0.10 4.59 4.21
Asimetria -0.05 -0.08 0.23
Pys 0.791 0.067 0.813

" Px.s = Nivel de significacion obtenido por el test Kolmogorov-Smirnov, valores
> 0.05 indican una distribucion normal de los datos.

*Prs= Kolmogorov-Smirnov test, values > 0.05 indicate normal distribution
curves.
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Figura 5.3. Distribucion de las diferentes subpoblaciones de As en la Provincia de Granada.

Figure 5.3. Spatial distribution of different arsenic subpopulations in the province of Granada.
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Caracterizacion de las subpoblaciones

Con objeto de interpretar los factores y procesos que dirigen la formacion de estas
subpoblaciones, elaboramos los diagramas de caja relativos a la distribucion del logAs
en funcion de la profundidad (Figura 5.4a) y de la litologia (Figura 5.4b). Los resultados
revelan que el 70 % de las muestras de roca madre (RM) se incluyen en las
subpoblaciones A y B, de las que el 87% de la subpoblacion A y el 47% de las de la
subpoblacion B se encuadran en el grupo de las calizas. Por el contrario, mas del 80%
de las muestras incluidas en las subpoblaciones C, D y E se corresponden con muestras
de suelos tomadas a las dos profundidades (0-20 y 20-40 cm). La subpoblacion C es la
que engloba un mayor niimero de muestras (64% del total), incluyéndose en ella los
horizontes edaficos y la RM de todas las litologias, aunque las calizas estdn escasamente
representadas; por lo que se puede decir que es la subpoblacion que caracteriza a la

mayor parte de la Provincia de Granada. Por ultimo, la mayor parte de los datos
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incluidos en la subpoblacion D y todos los de la subpoblacion E se corresponden con
suelos desarrollados sobre rocas metamorficas, sedimentos consolidados (SC) y no

consolidados (SNC).

Figura 5.4. Diagramas de caja de los valores de logAs en funcion de la profundidad (a) y de la
litologia (b). Se muestra la relacion con los valores de logAs de las subpoblaciones A, B, C, D y
E.

Figure 5.4. Tukey Boxplot of log-transformed arsenic data against: a) depth of samples (soil
samples at 0-20, 20-40 cm and bedrock, RM), and b) lithology (1 = micaschists, 2 = limestones,
3 = marls, 4 = evaporites, 5 = unconsolidated sediments, 6 = consolidated sediments).
Relationship of boxplot with subpopulations (4, B, C, D and E) of data set identified in RCFC

are shown.
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Profundidad: RM= roca madre; Litologia: 1 = rocas metamorficas, 2= calizas, 3= margas, 4 = evaporitas,
5 = sedimentos no consolidados, 6 = sedimentos consolidados.

Si analizamos mas detalladamente las muestras que constituyen cada subpoblacion, se
aprecia que la naturaleza de la RM y el grado de evolucion del suelo son
fundamentalmente los dos factores que condicionan la concentracion de As. Asi, el 85
% de las muestras de la subpoblacion A son RM de calizas y margas con altos
contenidos en CaCOs (> 60 %). Un 55 % de las muestras de la subpoblacion B estuvo
compuesto por RM de calizas, margas y sedimentos no consolidados con altos
contenidos en carbonatos, asi como por aquellos suelos desarrollados sobre materiales
carbonatados débilmente meteorizados; todas ellas con contenidos medios de CaCOs en
torno al 50 %. La subpoblacion C agrupa al 80 % de los suelos desarrollados sobre

calizas, margas y evaporitas con contenidos medios en CaCOj; en torno al 30%; al 60 %
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de las RM vy suelos desarrollados sobre rocas metamorficas; y al 50% de las RM y
suelos formados sobre SC. La subpoblacion D, con soélo el 6% del total de muestras
analizadas, agrupa fundamentalmente a los horizontes B fuertemente meteorizados y
descarbonatados desarrollados sobre calizas, SC, SNC y rocas metamorficas. Por
ultimo, todas las muestras de la subpoblacion E se corresponden con muestras de suelos
situados en los alrededores de las minas de hierro de Alquife y el Conjuro, en los que
las altas concentraciones de As encontradas podrian estar asociadas a procesos de

contaminacion.

De acuerdo con estos resultados, la mayor parte de las rocas y suelos de la provincia
presentan concentraciones de As entre 3.5 y 20 mg/kg; mientras que las concentraciones
inferiores a 3.5 mg/kg se asocian a RM y suelos poco evolucionados (Entisoles)
desarrollados sobre materiales con altos contenidos en CaCOs, y las concentraciones
comprendidas entre 20 y 33.8 mg/kg a los horizontes B (Bt) de los suelos mas
evolucionados y descarbonatados. Por tanto, aunque el LSF se establece en torno a 34
mg/kg de As, concentraciones de As > 3.5 mg/kg en suelos poco evolucionados y
altamente carbonatados desarrollados sobre calizas y margas, y concentraciones > 20
mg/kg en suelos moderadamente evolucionados desarrollados en todas las litologias,

podrian ser indicativas de procesos de contaminacion.

5.1.2.2. Cobalto

Se trata de un elemento necesario, en muy bajas concentraciones, para el crecimiento de
plantas y animales. En dosis mayores de 25 mg/dia es toxico (Kabata Pendias y Pendias,
1992). Valores altos de Co en suelos pueden impedir la asimilacién por las plantas de
elementos como Fe y Cu. La disponibilidad del Co en el suelo es muy dependiente del
pH. Siendo mas mévil conforme el pH desciende (Prueb, 1997). Frecuentemente el Co
esta contenido o asociado a los minerales de Mn, mostrando ambos elementos un

comportamiento similar en los suelos.

Por alteracion de los minerales de Co (arseniuros, sulfuros y ciertos silicatos) se liberan
. 2+ + ) . . Lo
los iones Co>" y Co’" que son bastante méviles en medios oxidantes y acidos. No
. + +
obstante, el Co no migra normalmente como fase soluble, pues el Co*" y el Co’" son

fuertemente adsorbidos por los 6xidos de Fe y Mn y por la materia organica. Los
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quelatos de Co son muy méviles y biodisponibles (Baize, 1997); mientras que los

oxidos, hidroxidos y carbonatos de Co son muy insolubles.

El contenido medio representativo de Co en la corteza terrestre es 20-23 mg/kg,
correspondiendo los valores mas altos a las rocas igneas ultrabasicas y basicas, como las
peridotitas y los gabros (150 mg/kg), y los valores mas bajos a las rocas igneas acidas
como granitos, y a las rocas sedimentarias como areniscas y calizas (1 mg/kg). Los
suelos naturales presentan concentraciones medias de 1-300, con valores mas frecuentes
entre 8 y 16 mg/kg. Los niveles de contaminacién empiezan a partir de 10 mg/kg y los

umbrales de intervencion se sittian entre 40-240 mg/kg (CMAJA, 1999).

Los suelos y rocas de la provincia de Granada presentan una concentracién media en Co
de 9.48 mg/kg, con valores que oscilan entre 0 y 43 mg/kg, y un 50 % de los datos con
valores superiores a 9 mg/kg (Tabla 5.4). Este contenido medio es comparable al
analizado en suelos de otros paises y otras regiones de Espana (Tabla 5.13).
Tabla. 5.13. Concentracion media y valores minimos y maximos de cobalto en suelos de
Esparia, Europa, otros paises y a nivel mundial.

Table 5.13. Mean and range of cobalt concentrations in soils from Spain, Europe, another
countries and worldwide.

Concentracion Rango de Localizacion (autor)
media (mg/kg) Concentraciones
Espafia
5.6 (0.3-28.3) Madrid (De Miguel et al., 2002)
7 (0-45) Aragon (Navas y Machin, 2002)
9.6 (0.27-57.7) Pais Vasco (IHOBE, 1993)
Europa
2.3 -- Dinamarca (Kabata Pendias, 2001)
3.1 (1-6.9) Rumania (Kabata Pendias, 2001)
4.5 (<1-33.8) Finlandia (Reimann y Caritat, 1998)
8.7 (1.5-18) Hungria (Odor et al., 1997)
9.8 (0.2-322) Inglaterra (Reimann y Caritat, 1998)
10 (1-84) Portugal (Ferreira et al., 2001)
13.9 (0-148) Francia (Baize, 1997)
14 (4-275) Italia (Kabata Pendias, 2001)
14.5 -- Alemania (Kabata Pendias, 2001)
17 (2-58) Suecia (Kabata Pendias, 2001)
21.5 (3.8-65) Bulgaria (Kabata Pendias, 2001)
Otros Paises
12.4 (5-28) Canada (Reimann y Caritat, 1998)
9.1 (<3-70) USA (Kabata Pendias, 2001)
10 (1.3-116) Japon (Kabata Pendias, 2001)
Nivel mundial
8 (1-40) (Bohn et al., 2001)
8 (0.05-65) (Bowen, 1979)
8 (0.3-200) (Allen et al., 1995)
10 -- (Reimann y Caritat, 1998)
10 (1-400) (Pais y Benton, 1997)
12 (1-40) (Alloway, 1995)
-- (1-70) (Ross, 1994)
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Los métodos basados en la Mt2c y en el diagrama de caja de Tukey (Tabla 5.14),
dieron valores del LSF mayores de 50 mg/kg, mas elevados que el valor maximo
encontrado en la provincia; mientras que el LSF estimado por los métodos M+2sdev y
Md+MAD estuvo en torno a 35 mg/kg, dentro del rango de la provincia. No obstante,
dado que la media de la provincia estd proxima al limite inferior del rango de los valores
medios de los suelos no contaminados (8-16 mg/kg; Aubert y Pinta, 1977), los puntos
contaminados en Co (outliers) deben de ser escasos y los diferentes métodos estiman un
LSF no excesivamente diferente, el cual entra dentro del rango de la mayoria de los

paises.

Tabla 5.14. Parametros estadisticos de los datos log-transformados de la concentracion de Co
y limites inferior (LIF) y superior (LSF) de la poblacion de fondo calculados por los diferentes
métodos utilizados. En paréntesis se representan el valor del antilogaritmo.

Table 5.14. Lower (LIF) and upper (LSF) limits of the background of cobalt concentrations
(mg/kg) estimated from log-transformed data according to the four methods. The antilog of
these values are indicated in parenthesis.

Pardmetros Inner fences
estadisticos M=+2sdev M+2c Md+2MAD (Tukey
Boxplot)
Media 0.90 (7.94) 0.95 (8.91)
Mediana 0.95 (8.91)
Sdev. 0.32 (2.09)
o 0.47(2.95)
MAD 0.31 (2.04)
Percentil 25 0.70 (5.01)
Percentil 75 1.11 (12.88)
LIF 0.26 (1.82) 0.01 (1.02) 0.33 (2.13) 0.08 (1.22)
LSF 1.54 (34.67) 1.89 (77.6) 1.57 (34.7) 1.72(53.08)

No obstante, la curva CFRA permitié diferenciar tres subpoblaciones de datos
diferentes (Figura 5.5), siendo la subpoblacion C (Co > 23 mg/kg), en el extremo
superior de la curva, la que debe de representar a los outliers o suelos por encima del
LSF. En este caso, el LSF de la concentracion en Co en los suelos de la Provincia de

Granada seria de 23 mg/kg, claramente inferior a los otros métodos utilizados.
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Figura 5.5. Curva de frecuencias relativas acumuladas del logCo y limites de cada
subpoblacion en funcion de los puntos de inflexion de la linealidad.

Figure 5.5. Relative cumulative frequency curve of log-transformed cobalt, indicating the
“threshold points” that separate the different subpopulations.
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Dentro del rango de valores de fondo (1-23 mg/kg) se pueden diferenciar dos
subpoblaciones: A (1-7 mg Co/kg suelo) y B (7-23 mg Co/kg suelo). En cada una de
ellas, los datos transformados logaritmicamente se relacionan con la frecuencia

acumulada (FA) segtn las ecuaciones:
Subpoblacion A: log Co =0.008 FA (%) + 0.1249 = 0.8643
Subpoblacién B: log Co = 0.0043 FA (%) + 0.8908 r*=0.9843

Por tanto, cada subpoblacion (Tabla 5.15) presenta una distribucién normal y debe de
venir caracterizada por una serie de factores formadores y procesos. La distribucion

espacial de las diferentes subpoblaciones se puede ver en la Figura 5.6.
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Tabla 5.15. Estadisticos descriptivos de las concentraciones de Co (mg/kg) en las

subpoblaciones A y B diferenciadas en el grafico de frecuencias relativas acumuladas (CFRA).

Table 5.15. Statistical parameters of cobalt concentrations (mg/kg) in subpopulations A and B

differentiated by means of relative cumulative frequency curve (RCFC).

Pardmetros Co (mg/kg)
estadisticos Subpblacion A Subpblacion B
Minimo 1.00 10.00
Maximo 7.00 23.00
Media 4.46 13.97
Mediana 5.00 13.00
Sdev 1.83 3.55
Asimetria -0.36 0.63
Pys 0.06 0.06

" Px.s = Nivel de significacion obtenido por el test Kolmogorov-Smirnov,
valores > 0.05 indican una distribucién normal de los datos.

*Prs= Kolmogorov-Smirnov test, values > 0.05 indicate normal
distribution curves.

Figura 5.6. Distribucion areal de las diferentes subpoblaciones de Co en la Provincia de

Granada.

Figure 5.6. Spatial distribution of different cobalt subpopulations in the province of Granada.
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Caracterizacion de las subpoblaciones

Las subpoblaciones identificadas en CFRA fueron interpretadas de acuerdo a la
profundidad (Figura 5-7a) y litologia (Figura 5-7b) a partir de los diagramas de caja
correspondientes. Un 75 % de las muestras de RM se incluyen en la subpoblacion A,
mientras que la mayoria de las muestras de suelos se incluyen en la poblacion B. Con
respecto a la litologia, la subpoblacion A incluye de forma mayoritaria a las RM calizas,
margas, evaporitas, SC y SNC (75-80 %), asi como los suelos desarrollados sobre
evaporitas (75 %), margas y calizas (50 %); mientras que la subpoblacion B agrupa a
casi todos los suelos desarrollados sobre rocas metamorficas y en menor proporcion a

los suelos formados sobre SC, SNC (50 %), calizas y margas (25 %).

Figura 5.7. Diagramas de caja de los valores de logCo en funcion de la profundidad (a) y de la
litologia (b). Se muestra la relacion con los valores de logCo de las subpoblaciones A, By C.

Figure 5.7. Tukey Boxplot of log-transformed cobalt data against: a) depth of samples (soil
samples at 0-20, 20-40 cm and bedrock, RM), and b) lithology (1 = micaschists, 2 = limestones,
3 = marls, 4 = evaporites, 5 = unconsolidated sediments, 6 = consolidated sediments).
Relationship of boxplot with subpopulations (4, B and C) of data set identified in RCFC are
shown.
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Profundidad: RM=roca madre; Litologia: 1 = rocas metamorficas, 2= calizas, 3= margas, 4 = evaporitas,
5 = sedimentos no consolidados, 6 = sedimentos consolidados.

Por tanto, al igual que ocurria en el caso del As, el grado de evolucion del suelo y la
litologia fueron los dos parametros que principalmente regulan la concentracion de Co.

Asi la evolucion del suelo tiende a incrementar la concentracion de Co en los horizontes
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edaficos en relacion a la RM; mientras que, respecto a la litologia, las mayores
concentraciones las presentan las muestras desarrolladas sobre rocas metamorficas, con
un valor medio (14.13 mg/kg) que es significativamente superior al resto de litologias:
margas y margocalizas (3.51 mg/kg), calizas (3.90 mg/kg), evaporitas (4.28 mg/kg),
SNC (4.23 mg/kg) y SC (4.28 mg/kg).

El incremento en Co en los horizontes edaficos, con respecto al material original, fue
especialmente importante en los suelos formados sobre margas (67 %), SC (65 %),
calizas (63 %)y SNC (62 %) y muy bajo en aquellos desarrollados sobre materiales
metamorficos (0.69 %); por lo que los procesos de descarbonatacion parecen marcar
también los mayores incrementos entre los suelos y las rocas. Con respecto a la
subpoblacion C que incluye los presumibles outliers, se concentran en las
inmediaciones del municipio de Loja sobre cuencas cerradas rellenas de sedimentos

muy ricos en arcilla.

5.1.2.3. Cobre

El cobre es uno de los mas importantes elementos para las plantas y los animales. El
exceso de Cu puede producir deficiencia de Zn y viceversa. Las formas asimilables por
las plantas son el [Cu (H,0)s]*" para los suelos 4cidos y como Cu (OH), en los neutros
y alcalinos. El Cu es fuertemente fijado en los suelos y por tanto es un metal muy poco
movil (Baker y Senft, 1995) y muy poco sensible a los cambios de pH (Prueb, 1997). La
materia organica y los 6xidos de Fe y Mn son los parametros mas importantes para la
adsorcion del Cu, jugando las arcillas y la capacidad de cambio un papel mucho menos
activo. Los 4cidos hiimicos y falvicos se unen fuertemente al Cu*" formando quelatos
solubles. En general, en los suelos podemos encontrar el Cu como: iones solubles,
complejos inorganicos solubles, complejos orgéanicos solubles, formando complejos
organicos estables, adsorbido por los 6xidos de Mn, Fe y Al, adsorbido por la materia

organica y por las arcillas, y formando parte de las estructuras de los minerales.

En la corteza terrestre se presenta con una concentracion media de 45-50 mg/kg
(Alloway, 1995; Baize, 1997). En cuanto a las rocas, los contenidos mas bajos se
presentan en las rocas igneas acidas y en las rocas sedimentarias tipo calizas y areniscas,
con valores desde los 5,5 mg/kg de las calizas, hasta los 30 mg/kg. Los contenidos de

las rocas igneas bdasicas, como los basaltos, pueden ascender hasta los 90 mg/kg de
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media (Baker y Senft, 1995). En los suelos naturales los valores mas frecuentes son de
10-30 mg/kg. Los niveles de referencia se sitian entre 17-100 mg/kg y los de
intervencion oscilan entre 100-800, quedando los umbrales para los suelos agricolas
reducidos a 100-200 (CMAJA, 1999).

Los suelos y rocas de la provincia de Granada presentan contenidos medios en cobre de
21 mg/kg, con valores que oscilan entre 0 y 65 mg/kg (Tabla 5.4). Este valor medio
resulta superior al presente en suelos de otras zonas de Espafia como Pais Vasco,
Aragdn y Madrid, similar al de paises como Alemania, Portugal y Escocia, e inferior al
encontrado en paises como Italia (Tabla 5.16). La mediana de las concentraciones de Cu
en los suelos (21.4) resultd similar al de la media y la distribucion de frecuencias se

ajusto a la normalidad mas que los datos transformados logaritmicamente (Tablas 5.4 y
5.5).
Tabla 5.16. Concentracion media y valores minimos y mdximos de cobre en suelos de Esparia,
Europa, otros paises y a nivel mundial.

Table 5.16. Mean and range of copper concentrations in soils from Spain, Europe, another
countries and worldwide.

Concentracion Rango de Localizacion (autor)
media (mg/kg)  Concentraciones
Espana 9.5 (1.01-89.6) Madrid (De Miguel et al., 2002)
10 (0.7-58.2) Arag6n (Navas y Machin, 2002)
13 (2.76-38.9) Pais Vasco (IHOBE, 1993)
20 (2-53) Torres, Jaén (Mengivar, 2001)
Europa 6.3 -- Polonia (Baize, 1997)
8.5 -- Suecia (Adriano, 2001)
13 -- Dinamarca (Adriano, 2001)
13 -- Francia (Adriano, 2001)
14 (2-193) Suecia (Adriano, 2001)
15 (<1-54.8) Finlandia (Reimann y Caritat 1998)
17 -- Austria, Bélgica (Adriano, 2001)
18 (1.2-1508) Inglaterra y Gales (Adriano, 2001)
19 -- Holanda (Adriano, 2001)
19 -- Noruega (Adriano, 2001)
21 (1-245) Portugal (Ferreira et al., 2001)
22 -- Alemania (Adriano, 2001)
23 -- Escocia (Adriano, 2001)
24 (7-200) Italia (Kabata Pendias, 2001)
25 (3.9-400) Hungria (Odor et al., 1997)
-- (23-100) Checoslovaquia (Kabata Pendias, 2001)
Otros paises 22 (5-50) Canada (Kabata Pendias, 2001)
26 (3-300) USA (Kabata Pendias, 2001)
28 (1-60) Rusia (Kabata Pendias, 2001)
43 (4.4-176) Japdn (Kabata Pendias, 2001)
Nivel mundial 11 -- (Reimann y Caritat, 1998)
12 (<1-390) (Allen et al., 1995)
20 (2.0-100) (Pais y Benton, 1997; Bohn et al., 2001)
26 (2-250) (Alloway, 1995)
30 -- (Azcue, 1993)
30 (2-250) (Bowen, 1979)
-- (2-100) (Ross, 1994)

90



Resultados

Los valores de los limites la poblacion de fondo de Cu, obtenidos por los diferentes
métodos, aparecen recogidos en la Tabla 5.17. El diagrama de caja de Tukey dio el
valor mas elevado del LSF (51.04 mg/kg), mientras que los métodos M+2sdev, M+2c y
Md+MAD dieron valores del LSF muy proximos entre si  (43.78, 41.65 y 36.56,
respectivamente), comparables a los valores de Cu en suelos normales no contaminados

(0-40 mg/kg; Alloway, 1995).

Tabla 5.17. Parametros estadisticos de los datos originales de la concentracion de Cu y limites
inferior (LIF) y superior (LSF) de la poblacion de fondo calculados por los diferentes métodos
utilizados.

Table 5.17. Lower (LIF) and upper (LSF) limits of the background of copper concentrations
(mg/kg) estimated from original data according to the four methods.

Parametros Inner fences
estadisticos Mz2sdev Mzt2c Md+2MAD (Tukey
Boxplot)
Mediana 21.40
Sdev. 11.39 10.32
c
MAD 7.58
Percentil 25 13.06
Percentil 75 28.25
LIF -1.78 0.36 6.24 -9.73
LSF 43,78 41.65 36.56 51.04

La CFRA permiti6 diferenciar cuatro subpoblaciones de datos: A, B, C y D (Figura
5.8), siendo la subpoblacion D (Cu > 40 mg/kg) la que representa los outliers, quedando
el rango de fondo de Cu comprendido entre 1 y 40 mg/kg. Por lo tanto, el LSF
establecido por los método M+2sdev, M+26, Md+MAD y la CFRA es muy similar y se

situa en torno a 40 mg de Cu / kg de suelo.
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Figura 5.8. Curva de frecuencias relativas acumuladas del Cu y limites de cada subpoblacion
en funcion de los puntos de inflexion de la linealidad.

Figure 5.8. Relative cumulative frequency curve of copper, indicating the “threshold points”
that separate the different subpopulations.
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Dentro de los limites de la poblacion de fondo, la CFRA diferencia 3 subpoblaciones
de datos (A, B y C) en las que la concentracion de Cu esta lineal y significativamente (P

< 0.001) relacionada con la frecuencia acumulada (FA):

Subpoblacion A: Cu=0.1242 FA (%) + 1.332  *=0.984
Subpoblacion B: Cu=0.1328 FA (%) + 13.123  r*=0.993
Subpoblacion C: Cu= 0.1138 FA (%) +26.198 > =0.993

Los datos de cada subpoblacion se ajustan a la normalidad (Tabla 5.18), por lo que al
igual que los elementos anteriores, cada una de ellas debe de estar condicionada por una

determinada combinacion de factores y procesos.
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Tabla 5.18. Estadisticos descriptivos de las concentraciones de Cu (mg/kg) en las
subpoblaciones A, By C diferenciadas en el grafico de frecuencias relativas acumuladas
(CFRA).

Table 5.18. Statistical parameters of copper concentrations (mg/kg) in subpopulations A, B and
C differentiated by means of relative cumulative frequency curve (RCFC).

Cu (mg/kg)

Parametros

estadisticos Subpoblacién A Subpoblacion B Subpoblacién C
Minimo 0.00 13.01 26.44
Méaximo 12.99 25.58 40
Media 7.64 19.82 31.98
Mediana 8.07 19.76 32.53
Sdev 3.64 3.87 3.32
Asimetria -0.30 -0.10 -0.13
Pys 0.690 0.260 0.598

" Px.s = Nivel de significacién obtenido por el test Kolmogorov-Smirnov, valores > 0.05 indican
una distribucion normal de los datos.

*Prs = Kolmogorov-Smirnov test, values > 0.05 indicate normal distribution curves.

La distribucion areal en la provincia de Granada de las diferentes subpoblaciones se
muestran en la Figura 5.9; mientras que los diagramas de caja de la concentracién de Cu
en funcion de la profundidad de muestreo (Figura 5.10a) y litologia de los suelos

(Figura 5.10b) nos sirvieron para interpretar las diferentes subpoblaciones.
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Figura 5.9. Distribucion areal de las diferentes subpoblaciones de Cu en la Provincia de
Granada.

Figure 5.9. Spatial distribution of different copper subpopulations in the province of Granada.
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Figura 5.10. Diagramas de caja de las concentraciones de Cu en funcion de la profundidad (a)
yde la litologia (b) y su relacion las subpoblaciones.

Figure 5.10. Tukey Boxplot of copper data against: a) depth of samples (soil samples at 0-20,
20-40 cm and bedrock, RM), and b) lithology (1 = micaschists, 2 = limestones, 3 = marls, 4 =
evaporites, 5 = unconsolidated sediments, 6 = consolidated sediments). Relationship of boxplot
with subpopulations (A, B, C and D) of data set identified in RCFC are shown.
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Profundidad: RM= roca madre; Litologia: 1 = rocas metamorficas, 2= calizas, 3= margas, 4 = evaporitas,
5 = sedimentos no consolidados, 6 = sedimentos consolidados.

Asi, a diferencia de lo que ocurre con el resto de elementos traza, el contenido medio de
Cu (24.4 mg/kg) en el material original (RM) es significativamente superior (P<0.001)
al analizado en los horizontes edaficos (en torno a 19.5 mg/kg); mientras que las
diferencias entre las distintas litologias son menos marcadas y no son estadisticamente
significativas, aunque se puede establecer la siguiente secuencia de menor a mayor
concentracion de Cu: calizas y dolomias < evaporitas < SNC < metamorficas < SC<
margas y margocalizas. La mayoria de las muestras, en las que se incluyen suelos y
materiales originales de todas las litologias, se agrupan en la poblacién B, mientras que
los outliers (subpoblacion D), al igual que el Co, se localizan en las inmediaciones del
municipio de Loja (oeste de la Provincia de Granada) sobre cuencas cerradas rellenas de

sedimentos muy ricos en arcilla.
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5.1.2.4. Cromo

El Cr puede presentarse bajo diferentes estados de oxidacion en los suelos (Cr*" y Cr®),
siendo el Cr’" el mas estable (McGrath, 1995). El Cr’" es poco toxico y relativamente
inmovil, mientras que el Cr®" es muy toxico y se mueve con facilidad en los suelos
porosos con pH de moderado a alto (Baize, 1997). La movilidad del Cr aumenta al
disminuir el pH, aunque es mucho menos sensible a las variaciones del pH que el Pb,
Zn, Cd y Co (Prueb, 1997). El Cr (IV) existe como anioén y es un oxidante fuerte, con
una marcada tendencia a reducirse en presencia de materia organica y de 6xidos de Mn

(Bohn et al., 1985).

En la corteza terrestre se presenta con una composicion media de 100 mg/kg, siendo
mucho mas abundante en las rocas igneas ultramaficas como serpentinas (que puede
llegar a casi 3000 mg/kg) que en las rocas igneas acidas y sedimentarias como areniscas
y calizas (11-35 mg/kg). En los suelos, los valores mas representativos estan entre 20-80
mg/kg, pero los contenidos pueden variar mucho en funcion del material original del
que proceda el suelo; por ejemplo, los suelos desarrollados sobre serpentinas presentan

rangos de 100-7000 (McGrath, 1995).

Segun un estudio reciente, los suelos de Inglaterra presentan con una media geométrica
de 34 mg/kg (McGrath, 1995) y en U.S.A de 37 mg/kg (Shackelette et al., 1984).
Existen valores contrastados para los suelos del mundo de 200 mg/kg (Vinagradov,
1959), de 100 a 300 mg/kg (Aubert y Pinta, 1977); y de 10 a 150 mg/kg (NAS, 1974).
Estas discrepancias son probablemente debidas a diferencias en el muestreo, protocolos

de anélisis y tratamiento de datos.

Los suelos de la provincia de Granada presentan un contenido medio en cromo (Cr) de
49.5 mg/kg con valores que oscilan entre 0 y 145 mg/kg (Tabla 5.4). Estos valores son
comparables a los analizados en suelos de paises como Inglaterra, aunque superiores a
los valores medios analizados en otras regiones de Espafia como Madrid, Aragon o el

Pais Vasco (Tabla 5.19).
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Tabla 5.19. Concentracion media y valores minimos y maximos de cromo en suelos de Espaiia,
Europa, otros paises y a nivel mundial.

Table 5.19. Mean and range of chromium concentrations in soils from Spain, Europe, another
countries and worldwide.

Concentracion
media (mg/kg) Concentraciones

Rango de

Localizacion (autor)

Espaiia

44 (9-99) Jaén (Mengivar, 2001)

15 (1.0-88.4) Madrid (De Miguel et al., 2002)

21 (2.3-95.9) Aragén (Navas y Machin, 2002)
Europa

15 -- Dinamarca (Kabata Pendias, 2001)

19 (<5-86) Finlandia (Reimann y Caritat, 1998)

20 -- Austria (Adriano, 2001)

20 (4-68) Polonia (Kabata Pendias, 2001)

25 (2.7-470) Hungria (Odor et al., 1997)

25 -- Holanda (Adriano, 2001)

26 (1-336) Portugal (Ferreira et al., 2001)

28 (7-57) Alemania (Kabata Pendias, 2001)

29 -- Francia (Baize,1997)

30 -- Suiza (Baize,1997)

39 (11-389) Suecia (Zhang et al., 1998)

44 -- Inglaterra (Reimann y Caritat 1998)

55 -- Alemania (Kabata Pendias, 2001)

90 -- Bélgica (Adriano, 2001)

100 -- Italia (Kabata Pendias, 2001)

110 -- Noruega (Adriano, 2001)

150 -- Escocia (Adriano, 2001)
Otros Paises

50 (11.6-189) Canada (Reimann y Caritat, 1998)

50 (7-1500) USA (Kabata Pendias, 2001)

50 (3.5-810) Japon (Kabata Pendias, 2001)
Nivel mundial

70 (5-1500) (Bowen, 1979)

84 (5-1500) (Alloway, 1995)

-- (5-1000) (Ross, 1994)

70 -- (Azcue, 1993)

80 -- (Reimann y Caritat, 1998)

20 (5-1000) (Bohn et al., 2001)

40 (10-150) (Adriano, 2001)

50 (0. - 1500) (Allen et al., 1995)

65 (5-1000) (Pais y Benton, 1997)

70 (5-1500) (Bowen, 1979)

Al igual que el Cu, la distribucion de los datos se ajusta mas a la normalidad que la

transformacion logaritmica de los mismos (Tabla 5.5), por lo que serdn los datos sin

transformar los que utilicemos en el célculo de los limites de la poblacion de fondo. Los

valores de fondo de Cr obtenidos por los métodos basados en M+2sdev y el diagrama de

caja de Tukey fueron los mas amplios, con valores del LSF > 115 mg/kg (Tabla 5.20).

Estos valores, si exceptuamos las rocas ultramaficas, son superiores a los niveles
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generales en suelos naturales no contaminados (20-80 mg/kg; Adriano, 2001). Los LSF
estimados por los métodos M*2c y Md+MAD, aunque fueron ligeramente inferiores,

siguen siendo superiores a los niveles de suelos no contaminados.

Tabla 5.20. Parametros estadisticos de la concentracion de Cr y limites inferior (LIF) y
superior (LSF) de la poblacion de fondo calculados por los diferentes métodos utilizados.

Table 5.20. Lower (LIF) and upper (LSF) limits of the background of Cr concentrations (mg/kg)

estimated from original data according to the four methods.

Pardmetros Inner fences
estadisticos M=2sdev M+2c Md+2MAD (Tukey
Boxplot)
Media 48.91 43.0
Mediana 43.0
Sdev. 33.21 22.40
o
MAD 27.0
Percentil 25 25.25
Percentil 75 70
LIF -17.51 -1.80 -11 -41.87
LSF 115.33 87.8 97.0 137.12

De forma similar, la curva de frecuencias relativas acumuladas (CFRA), establece como
outliers (subpoblacion E) las muestras con contenidos superiores a 110 mg Cr / kg de
suelo (Figura 5.11). Por tanto, el LSF de la concentraciéon de Cr en los suelos de la
Provincia de Granada parece situarse ligeramente por encima de nivel maximo
encontrado en los suelos no contaminados (80 mg/kg), de forma que, si establecemos la
media de los métodos M=*2c, Md+2MAD y CFRA, estaria en torno a 100 mg/kg. Si
seguimos, al igual que en los elementos anteriores, el método de la curva de frecuencias
relativas acumuladas, se diferencian 5 subpoblaciones (A, B, C, D y E) de las que la
subpoblaciones A (Cr < 5 mg/kg) y E (Cr > 110 mg/kg), en los extremos de la curva,
vendrian a representar los outliers o valores andmalos en el conjunto de datos
analizados; de forma que los limites de la poblacion de fonde de Cr en los suelos de la

Provincia de Granada estarian comprendidos entre 5 mg/kg (LIF) y 110 mg/kg (LSF)
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Figura 5.11. Curva de frecuencias relativas acumuladas de Cr y limites de cada subpoblacion
en funcion de los puntos de inflexion de la linealidad.

Figure 5.11. Relative cumulative frequency curve of chromium, indicating the “threshold
points” that separate the different subpopulations.
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Dentro del rango de valores que caracterizan los valores fondo de Cr, se diferencian tres
subpoblaciones (B, C y D) cuyos datos estan relacionados linealmente con la frecuencia
acumulada (FA) y muestran una distribuciéon normal (Tabla 5.21), por lo que cada
subpoblacion tiene unos valores de fondo caracteristico que deben de venir

condicionados por una particular combinacion de factores y procesos.
Subpoblacion B: Cr=0.2357 FA (%) + 5.8483 *=0.979
Subpoblacién C: Cr=0.4121 FA (%) + 23.705 *=0.989

Subpoblacién D:  Cr=0.3604 FA (%) + 60.596 ?=0.991
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Tabla 5.21. Estadisticos descriptivos de Cr (mg/kg) en las subpoblaciones B, Cy D
diferenciadas en el grafico de frecuencias relativas acumuladas (CFRA).

Table 5.21. Statistical parameters of chromium concentrations (mg/kg) in subpopulations B, C

and D differentiated by means of relative cumulative frequency curve (RCFC).

Cr (mg/kg)

Parametros

estadisticos Subpoblacion B Subpoblacion C ~ Subpoblacion D
Minimo 5 29 66
Maximo 29 66 110
Media 18.40 45.04 81.63
Mediana 16.50 43.00 81.00
Sdev 6.57 11.69 6.65
Asimetria 0.27 0.28 0.28
Pys 0.305 0.321 0.674

" Px.s = Nivel de significacién obtenido por el test Kolmogorov-Smirnov, valores > 0.05

indican una distribucién normal de los datos.

* Px.s = Kolmogorov-Smirnov test, values > 0.05 indicate normal distribution curves.

La caracterizacion de las diferentes subpoblaciones del Cu se ha realizado a la luz de su

distribucion areal (Figura 5.11) y del diagrama de caja de las concentraciones en

funcioén de la profundidad (Figura 5.12a) y litologia (Figura 5.12b).
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Figura 5.11. Distribucion areal de las diferentes subpoblaciones de Cr en la provincia de
Granada.

Figure 5.11. Spatial distribution of different chromium subpopulations in the province of
Granada.
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Figura 5.12. Diagramas de caja de la concentracion de Cr en funcion de la profundidad (a) y
de la litologia (b). Se muestra la relacion con los valores de Cu de las subpoblaciones.

Figure 5.12. Tukey Boxplot of chromium data against: a) depth of samples (soil samples at 0-
20, 20-40 cm and bedrock, RM), and b) lithology (1 = micaschists, 2 = limestones, 3 = marls, 4
= evaporites, 5 = unconsolidated sediments, 6 = consolidated sediments). Relationship of
boxplot with subpopulations (A, B, C, D and E) of data set identified in RCFC are shown.
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Profundidad: RM= roca madre; Litologia: 1 = rocas metamorficas, 2= calizas, 3= margas, 4 = evaporitas,
5 = sedimentos no consolidados, 6 = sedimentos consolidados.

Asi, la evolucion del suelo incrementa clara y significativmente (P<0.001) la
concentracion de Cr en los horizontes edaficos en relacion a la RM, aunque
determinadas rocas metamorficas tienen contenidos en Cr superiores al LSF. Al igual
que los demas elementos que incrementan su concentracion en los horizontes edéficos,
el proceso de descarbonatacion es el que principalmente incrementa la concentracion de
Cr en los suelos (Tabla 5.22), siendo dicho incremento mucho mayor (hasta cinco veces
mas) en los suelos desarrollados sobre materiales calizos que en los desarrollados sobre

materiales metamorficos.
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Tabla 5.22. Estadisticos descriptivos de las concentraciones de cromo (mg/kg) en las RM y en
los horizontes eddficos (suelos) por litologias.

Table 5.22. Statistical parameters of chromium concentrations (mg/kg) in bedrock and soil
samples of different lithologies.

Litologia Muestras Media Maximo Minimo Sdev
Suelo 85.31 117.00 30.00 19.16
R. metamorficas
RM 82.38 130.00 30.00 39.82
) Suelo 56.18 111.00 0.00 30.65
Calizas y dolomias
RM 10.00 53.00 0.00 17.47
) Suelo 44.89 102.00 24.00 16.50
Margas y Margocalizas
RM 19.35 49.00 0.00 12.25
Suelo 38.50 67.00 14.00 17.07
Rocas evaporitas
RM 27.33 55.00 0.00 23.43
Suelo 60.17 134.00 16.00 25.28
SNC
RM 26.00 120.00 0.00 29.52
sc Suelo 67.60 145.00 22.00 40.26
RM 17.80 43.00 6.00 14.60

(SNC: sedimentos no consolidados, unconsolidated sediment; SC: sedimentos consolidados,

consolidated sediment).

Con respecto a la litologia, las muestras desarrolladas sobre materiales metamoficos son
las que presentan las mayores concentraciones de Cr, con un valor medio
significativamente mas elevado que la media de las otras litologias, y la mayoria de
ellas se encuadran en la subpoblacion D (66-110 mg Cr / kg suelo); mientras que las
evaporitas y margas apenas tienen representacion en esta subpoblacion. La
subpoblacion C (29-66 mg/kg) es la que engloba en mayor nimero de muestras, estando
representadas en ella todas las litologias, aunque las metamorficas son las menos
abundantes; mientras que la subpoblacion B (10-29 mg/kg) incluye las RM de los
sedimentos consolidados y no consolidados, asi como las muestras fuertemente
carbonatadas de calizas, margas y evaporitas. La subpoblaciéon A, con los menor
contenidos en Cr, incluye las RM con contenidos mas elevados en CaCOs y en ella no
estan representados ni los materiales metamorficos ni los sedimentos consolidados. Por
ultimo, la poblacion E, los outliers, incluye algunos de los suelos mas evolucionados

desarrollados sobre rocas metamorficas y sedimentos consolidados, asi como
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sedimentos no consolidados de cuencas cerradas (proximidades de Loja) muy ricos en
arcillas. Por tanto, suelos escasa o medianamente evolucionados desarrollados sobre
rocas carbonatadas no deberian superar los 66 mg Cr / kg de suelo; en caso contrario

podrian considerarse como suelos contaminados.

5.1.2.5. Niquel

Es considerado un elemento esencial para los organismos del suelo. El contenido medio
en la corteza terrestre es de 80 mg/kg. Las rocas ultramaficas, como las serpentinas y
peridotitas presentan unos contenidos muy altos, del orden de 2000 mg/kg, mientras que
en las igneas acidas, como los granitos, estas proporciones bajan hasta los 0.5 mg/kg

(Alloway, 1995).

En suelos no contaminados las concentraciones son muy variables dependiendo del tipo
de material original. En la bibliografia se encuentran valores entre 1 y 1000 e incluso
llegan a los 7000 mg/kg (Brooks, 1987). Los valores mas usuales estan entre 10-40
mg/kg (Alloway, 1995). Los niveles de referencia varian entre 10 y 50 mg/kg y los de
intervencion entre 70 y 700 mg/kg, limitandose entre 70-210 mg/kg para los suelos

agricolas (CMAJA, 1999).

El contenido medio de niquel de los suelos de la provincia es de 23.3 mg/kg, con un
minimo de 0 y un méximo de 81.4 mg/kg (Tabla 5.4). Este valor medio es superior al
analizado en regiones como Madrid y paises como Dinamarca o Polonia, aunque
comparable al analizado en suelos de Aragén o paises como Portugal, Inglaterra o
Austria (Tabla 5.23). Los datos transformados logaritmicamente se ajustaron mejor a
una distribucion normal que aquellos sin transformar (Tabla 5.5), por lo que seran los

que utilicemos para establecer la estimacion de la poblacion de fondo.

De los métodos estadisticos aplicados en la estimacion del fondo, M+2sdev, M+2c y el
diagrama de caja de Tukey dieron un rango muy amplio, con un LSF > 85 mg/kg que es
mayor que la maxima concentracion de Ni encontrada en los suelos de la Provincia de
Granada (81.4 mg/kg) y duplica el limite superior de los suelos sin anomalias (40
mg/kg; Alloway, 1995). Por el contrario, los limites de la poblacién de fondo estimados
por Md=MAD dieron un rango mas estrecho (6.92 - 57.54 mg/kg) y LSF, aunque mas

elevado, estuvo mucho mas préximo al méximo de los suelos sin anomalias.
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Tabla 5.23. Concentracion media y valores minimos y maximos de niquel en suelos de Espana,
Europa, otros paises y a nivel mundial.

Table 5.23. Mean and range of nickel concentrations in soils from Spain, Europe, another
countries and worldwide.

Concentracion Rango de Localizacién (autor)
media (mg/kg)  Concentraciones
Espaiia
9 (0.1-41.3) Madrid (De Miguel et al., 2002)
17 (1.99-101.5) Pais Vasco (IHOBE, 1993)
19 (2.3-210) Aragén (Navas y Machin, 2002)
20 (4-46) Torres, Jaén (Mengivar, 2001)
Europa
8 -- Dinamarca (Adriano, 2001)
8.1 (<2-60.1) Finlandia (Reimann y Caritat, 1998)
8.5 (<2-148) Noruega (Reimann y Caritat, 1998)
9 (1.3-68) Polonia (Kabata Pendias, 2001)
12 (2-204) Suecia (Kabata Pendias, 2001)
14 (5-3240) Italia (Kabata Pendias, 2001)
15 (5-25) Rumania (Kabata Pendias, 2001)
16 -- Holanda (Adriano, 2001)
19 -- Alemania (Adriano, 2001)
21 (6-38) Austria (Adriano, 2001)
22 (1-880) Portugal (Ferreira et al., 2001)
23 (0.8-440) Inglaterra (Reimann y Caritat, 1998)
30 -- Suiza (Baize, 1997)
33 -- Bélgica (Adriano, 2001)
35 -- Francia (Adriano, 2001)
38 -- Escocia (Adriano, 2001)
Otros paises
20 -- Canada (Kabata Pendias, 2001)
20 -- Madagascar (Kabata Pendias, 2001)
24 (0.7-269) USA (Holgrem et al., 1993)
27 -- China (Adriano, 2001)
28 (2-660) Japoén (Kabata Pendias, 2001)
Nivel mundial
10-1000 -- (Ross, 1994)
20 -- (Reimann y Caritat, 1998)
20 (5-500) (Adriano, 2001)
25 (0.1 - 1520) (Allen et al., 1995)
34 (2-1000) (Alloway, 1995)
(Pais y Benton, 1997; Bohn et al.,
40 (10-1000) 2001)
50 -- (Azcue, 1993)
50 (2-750) (Bowen, 1979)

El grafico de frecuencias relativas acumuladas (CFRA) del Ni destaca por su linealidad

y la dificultad de estimar los outliers. No obstante, si los limites de las subpoblaciones

los estimamos en funciéon de que agrupen el conjunto de datos cuya distribucion se

ajuste mejor a la normalidad, se pueden diferenciar cuatro subpoblaciones o modas

denominadas A, B, C y D (Figura 5.13).
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Tabla 5.24. Parametros estadisticos de los datos log-transformados de la concentracion de Ni y
limites inferior (LIF) y superior (LSF) de la poblacion de fondo calculados por los diferentes
métodos utilizados. En paréntesis se representan el valor del antilogaritmo.

Table 5.24. Lower (LIF) and upper (LSF) limits of the background of nickel concentrations
(mg/kg) estimated from log-transformed data according to the four methods. The antilog of

these values are indicated in parenthesis.

Parametros Inner fences
[ M+2sdev M+2c Md+2MAD (Tukey
estadisticos
Boxplot)
Media 1.26 (18.20) | 1.30(19.95)
Mediana 1.30 (19.95)
Sdev. 0.34 (2.18) 0.40 (2.51)
o
MAD 0.23 (1.70)
Percentil 25 1.06 (11.48)
Percentil 75 1.51 (32.36)
LIF 0.58 (3.80) 0.5 (3.16) 0.84 (6.92) 0.38 (2.43)
LSF 1.94 (87.09) | 2.1(125.89) | 1.76(57.54) | 2.18 (153.11)

Figura 5.13. Curva de frecuencias relativas acumuladas del logNi y limites de cada
subpoblacion en funcion de los puntos de inflexion de la linealidad

Figure 5.13. Relative cumulative frequency curve of log-transformed nickel, indicating the
“threshold points” that separate the different subpopulations.
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Las subpoblaciones A (Ni < 3.0 mg/kg) y E (Ni > 55.9 mg/kg), en los extremos superior
e inferior de la curva, representarian anomalias dentro del conjunto de los suelos de la

region; por lo que los valores fondo de Ni quedarian comprendidos entre estos valores.
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El valor del LSF asi estimado (55.9 mg/kg), resulto similar al estimado por el método
Md+MAD (57.5 mg/kg), y ambos comparables a las concentraciones méximas de Ni en
suelos naturales no contaminados.

La CFRA permitio diferenciar, dentro del rango de los valores de fondo, tres
subpoblaciones (B, C y D) cuyos datos estan lineal y significativamente relacionados

con la frecuencia acumulada (FA) mediante las ecuaciones:
Poblacion B: log Ni=0.0038 FA (%) + 0.4767 > =0.966
Poblacion C: log Ni = 0.0056 FA (%) + 0.8821  r*=10.983
Poblacion D: log Ni = 0.0046 FA (%) + 1.2585  r*=10.988

al tiempo que los datos de cada una de ellas muestran una distribucidon que se ajusta a la
normalidad (Tabla 5.25), indicando que cada subpoblacién debe de estar regulada por

una particular combinacion de factores y procesos.

Tabla 5.25. Estadisticos descriptivos del Ni (mg/kg) en las subpoblaciones B, C y D
diferenciadas en el grafico de frecuencias relativas acumuladas (CFRA).

Table 5.25. Statistical parameters of nickel concentrations (mg/kg) in subpopulations B, C and
D differentiated by means of relative cumulative frequency curve (RCFC).

Ni (mg/kg)

Pardametros
estadisticos | Subpoblacion B Subpoblaciéon C ~ Subpoblacién D
Minimo 2.98 7.42 19.54
Maximo 7.37 19.23 55.90
Media 4.86 13.44 32.05
Mediana 5.12 13.42 29.11
Sdev 1.21 3.44 9.97
Asimetria 0.03 -0.01 0.65

Pys 0.852 0.249 0.32

" Px.s = Nivel de significacion obtenido por el test Kolmogorov-Smirnov,
valores > 0.05 indican una distribucién normal de los datos.

*Prs= Kolmogorov-Smirnov test, values > 0.05 indicate normal distribution curves.

La distribucion areal de las distintas subpoblaciones en la Provincia de Granada (Figura

5.14) y el diagrama de caja de las concentraciones en funcion de la profundidad (Figura
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5.15a) y litologia (Figura 5.12b), nos ha permitido hacer una caracterizacion de las

diferentes subpoblaciones del Ni.

Asi, al igual que ocurre con la mayoria de los elementos traza, el proceso de edafizacion
tiende a incrementar el contenido en Ni en el suelo en relacidén a la RM, con diferencias
entre las medias que son estadisticamente significativas. También su relacion con la

litologia es muy similar a la del As o a la del Cr, por poner algunos ejemplos.

Figura 5.14. Distribucion de las diferentes subpoblaciones de Ni en la Provincia de Granada

Figure 5.14. Spatial distribution of different nickel subpopulations (mg/kg) in the province of
Granada.
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Figura 5.15. Diagramas de caja de los valores de logNi en funcion de la profundidad (a) y de la
litologia (b). Se muestra la relacion con los valores de logNi de las subpoblaciones.

Figure 5.15. Tukey Boxplot of log-transformed nickel data against: a) depth of samples (soil
samples at 0-20, 20-40 cm and bedrock, RM), and b) lithology (1 = micaschists, 2 = limestones,
3 = marls, 4 = evaporites, 5 = unconsolidated sediments, 6 = consolidated sediments).
Relationship of boxplot with subpopulations (A, B, C and D) of data set identified in RCFC are

shown.
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Profundidad: 1 = 0-20 cm, 2 = 20-40 cm, 3 = roca madre; Litologia: 1 = rocas metamorficas, 2= calizas,
3= margas, 4 = evaporitas, 5 = sedimentos no consolidados, 6 = sedimentos consolidados.

Asi, la subpoblacion A incluye fundamentalmente la RM de calizas, margas, evaporitas
y SNC con contenido muy elevados en CaCOs, asi como algunas muestras de suelos
muy poco evolucionados y altamente carbonatados de estos mismos materiales. La
subpoblacion B, que incluye el mayor nimero de muestras, agrupa a los suelos
formados sobre los materiales anteriores y a gran parte de los suelos formados sobre
sedimentos consolidados; mientras que la poblacion C, situada en el limite superior del
rango de fondo, agrupa a casi todas las rocas metamorficas y suelos desarrollados sobre
ellas, asi como a los horizontes mas evolucionados desarrollados sobre los otros
materiales. Por ultimo, la subpoblacion D, que representa los outliers, incluye los suelos
mas evolucionados desarrollados sobre rocas metamorficas, calizas y sedimentos
consolidados, asi como sedimentos no consolidados de cuencas cerradas (proximidades

de Loja) muy ricos en arcillas.
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Por tanto, también en el caso del Ni, el grado de evolucion del suelo y la litologia son

los principales condicionantes de su distribucidon; al tiempo que el proceso de

descarbonatacion del material es el que condiciona un mayor incremento en los suelos

en relacion a la RM, llegandose a multiplicar por mas de tres la concentracion media de

Ni en los suelos desarrollados sobre calizas en relacion a la RM (Tabla 5.26). También

en éste caso, concentraciones superiores a 20 mg/kg en RM y suelos con elevados

contenidos en CaCOj; podrian indicar contaminacion.

Tabla 5.26. Estadisticos descriptivos de las concentraciones de niquel (mg/kg) en las RM y
horizontes eddficos de las muestras por litologias.

Table 5.26. Statistical parameters of nickel concentrations (mg/kg) in bedrock and soil samples
of different lithologies.

Litologia Muestras Media Maéximo Minimo Sdev
Suelo 38.90 63.53 13.90 0.14
R. metamorficas
RM 30.90 64.71 8.13 0.27
) Suelo 19.86 62.52 2.73 0.33
Calizas y dolomias
RM 5.28 23.28 1.03 0.37
) Suelo 18.97 63.97 9.75 0.16
Margas y Margocalizas
RM 9.42 17.50 3.16 0.20
) Suelo 12.97 36.73 5.55 0.29
Rocas evaporitas
RM 10.28 33.42 2.51 0.46
Suelo 26.12 65.16 10.23 0.19
SNC
RM 10.54 58.61 2.24 0.35
sC Suelo 29.65 81.47 10.50 0.32
RM 11.14 27.10 6.35 0.24

(SNC: sedimentos no consolidados, unconsolidated sediment; SC: sedimentos consolidados,

consolidated sediment).
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5.1.2.6. Plomo

Se trata de un metal pesado carente de acciones benéficas para los organismos. Se
presenta en suelos bajo las formas de Pb®" y Pb*", especialmente la primera. Su
biodisponibilidad estd fuertemente condicionada por el pH del suelo, aumentando al
disminuir el pH y siendo especialmente movil a pHs extremadamente acidos (Prueb,
1997). Los compuestos de Fe, Mn y Al presentan una fuerte capacidad de adsorber Pb.
Con la materia organica forma complejos estables a pH altos, representando los quelatos
de Pb un alto porcentaje entre las especies solubles del Pb. Tiene una fuerte tendencia a

unirse a los fosfatos para formar compuestos insolubles (Alloway, 1995).

Es un elemento escaso en las rocas (1-20 mg/kg), con un promedio de 14 mg/kg. En
suelos se encuentran amplios rangos, de 2-16000 mg/kg, siendo de 10-50 mg/kg los
valores mas normales. Los niveles de referencia, se sitGan entre 40 y 550 mg/kg,
mientras que los de intervencion van de 60 a 2500 mg/kg; de 60 a 200 mg/kg para la
actividad agricola (CMAJA, 1999). Existe pues una fuerte disparidad de criterios para

definir los umbrales toxicos de este elemento.

En los suelos de la provincia el contenido medio en plomo es de 28.8 mg/kg, con un
minimo de 0 y un maximo de 821.8 mg/kg (Tabla 5.4). Este valor medio es superior al
analizado en otras regiones de Espafia como Madrid y Aragon (Tabla 5.27), aunque
similar al de paises como Italia o Portugal. El valor medio dista bastante de la mediana
(17.41 mg/kg), lo que unido a la elevada asimetria (8.83), confirma que la poblacién de
datos no se ajusta a una distribucion normal. Como se sefial6 anteriormente (Tabla 5.5),
la prueba de K-S permitié comprobar que los valores de Pb en los suelos siguen una
distribucion logaritmica-normal, con un valor de asimetria de 0.94 y un valor medio
(1.26) mas proximo a la mediana (1.27); por lo que seran los datos transformados

logaritmicamente los que utilizaremos en la estimacion de los valores de fondo.
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Tabla 5.27. Concentracion media y valores minimos y maximos de plomo en suelos de Espana,
Europa, otros paises y a nivel mundial.

Table 5.27. Mean and range of lead concentrations in soils from Spain, Europe, another
countries and worldwide.

Concentracion
media (mg/kg) Concentraciones

Rango de

Localizacion (autor)

Espaiia
8.3 (0-146) Aragén (Navas y Machin, 2002)
16 (3.1-290.6) Madrid (De Miguel et al., 2002)
23 (7-73) Torres, Jaén (Mengivar, 2001)
25 (2.2-159) Pais Vasco (IHOBE, 1993)
Europa
7.5 (<5-43.2) Finlandia (Reimann y Caritat, 1998)
7.9 (2.4-24.5) Rusia (Kabata Pendias, 2001)
16 (2-364) Suecia (Adriano, 2001)
18 (5-286) Polonia (Kabata Pendias, 2001)
26 (4-81) Italia (Kabata Pendias, 2001)
29 (21-33) Austria (Kabata Pendias, 2001)
30 -- Francia (Adriano, 2001)
32 (0-460) Holanda (Adriano, 2001)
38 -- Bélgica (Adriano, 2001)
49 -- Inglaterra y Gales (Adriano, 2001)
56 -- Alemania (Kabata Pendias, 2001)
Otros paises
26 (<10-70) USA (Kabata Pendias, 2001)
27 -- China (Adriano, 2001)
35 (5-189) Japén (Kabata Pendias, 2001)
46 (2-888) Canada (Reimann y Caritat, 1998)
Nivel mundial
10 (2/200) (Bohn et al., 2001)
15 (1- 890) (Allen et al., 1995)
29 (2-300) (Alloway, 1995)
32 (2-200) (Pais y Benton, 1997)
35 -- (Azcue, 1993)
35 (2-300) (Bowen, 1979)
-- (2-200) (Ross, 1994)
-- (2-300) (Adriano, 2001)

El LSF estimado por los métodos M+2sdev, M+2c y el diagrama de caja de Tukey fue

superior a 95 mg/kg (Tabla 5.28), claramente mas elevado que el valor maximo

encontrado en los suelos naturales no contaminados (84 mg/kg; McBride, 1994);

mientras que el LSF estimado por el método Md+MAD fue de 45.6 mg/kg, el cual entra

dentro del rango de los suelos no contaminados.
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Tabla 5.28. Parametros estadisticos de los datos log-transformados de la concentracion de Pb y
limites inferior (LIF) y superior (LSF) de la poblacion de fondo calculados por los diferentes
métodos utilizados. En paréntesis se representan el valor del antilogaritmo.

Table 5.28. Lower (LIF) and upper (LSF) limits of the background of lead concentrations
(mg/kg) estimated from log-transformed data according to the four methods. The antilog of

these values are indicated in parenthesis.

Parametros Inner fences
[ M+2sdev M+2c Md+2MAD (Tukey
estadisticos
Boxplot)

Media 1.26 (18.20) | 1.27 (18.62)
Mediana 1.27 (18.62)
Sdev. 0.37 (2.34) 0.35(2.24)
o
MAD 0.204 (1.59)
Percentil 25 1.03 (10.71)
Percentil 75 1.45 (28.18)
LIF 0.52 (3.31) 0.57 (3.71) 0.86 (7.27) 0.4 (2.51)
LSF 2.00 (100.0) | 1.97(93.32) | 1.68 (47.64) | 2.08 (120.23)

La curva de frecuencias relativas acumuladas (CFRA) diferencia cinco subpoblaciones
(Figura 5.16). Las subpoblaciones A (Pb < 5.5 mg/kg) y E (Pb > 50.12 mg/kg), en los
extremos de la curva, representan los outliers, de forma que la poblacion de fondo de las
concentraciones Pb estaria comprendida entre 5 y 50 mg/kg. Este LSF (50 mg/kg) esta
muy proximo al estimado por el método Md+MAD (Tabla 5.28) y ambos comparables a
los valores de Pb mas frecuentes en suelos no contaminados propuestos en la
bibliografia (10-50 mg/kg). Por tanto, podemos considerar que el LSF del Pb en la

Provincia de Granada se sitia en trono a 50 mg/kg.
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Figura 5.16. Curva de frecuencias relativas acumuladas del logPb y limites de cada
subpoblacion en funcion de los puntos de inflexion de la linealidad.

Figure 5.16. Relative cumulative frequency curve of log-transformed lead, indicating the
“threshold points” that separate the different subpopulations.

LogPb

T

40 50 60 70 80 90

100
Frecuencia acumulada (%)

Dentro de los limites de la poblacion de fondo, la CFRA diferencia 3 subpoblaciones en

las que la concentracion de Pb esta lineal y significativamente (P<0.001) relacionada
con la frecuencia acumulada (FA):

Subpoblacién B: log Pb =0.0025 FA (%) + 0.9529  *=0.983
Subpoblacién C: log Pb=0.0033 FA (%) + 1.2034 1*=0.996
Subpoblacion D: log Pb=0.0017 FA (%) + 1.5249  1*=0.939

y sus datos muestran una distribucion logaritmica normal (Tabla 5.29). Por tanto, cada

subpoblacion debe de estar condicionada por una determinada combinacion de factores
y procesos.
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Tabla 5.29. Estadisticos descriptivos de la concentracion de Pb en las subpoblaciones B, Cy D
diferenciadas en el grafico de frecuencias relativas acumuladas (CFRA).

Table 5.29. Statistical parameters of lead concentrations (mg/kg) in subpopulations B, C and D
differentiated by means of relative cumulative frequency curve (RCFC).

Pb (mg/kg)
Parametros
estadisticos Subpblacion B SubpblacionC  Subpblacion D
Minimo 5.50 15.48 36.31
Maximo 14.96 36.31 50.12
Media 9.64 23.06 41.69
Mediana 9.77 2291 40.74
Sdev 1.32 1.26 1.12
Asimetria -0.33 0.38 0.58
Pys 0.316 0.505 0.775

" Py.s = Nivel de significacion obtenido por el test Kolmogorov-Smirnov, valores > 0.05
indican una distribucién normal de los datos.

' Py.s = Kolmogorov-Smirnov test, values > 0.05 indicate normal distribution curves.

Al igual que con los anteriores elementos, la caracterizacion de las diferentes
subpoblaciones del Pb se ha realizado a partir de su distribucién areal en la Provincia de
Granada (Figura 5.17) y del diagrama de caja de las concentraciones de Pb en funcion

de la profundidad (Figura 5.18a) y litologia (Figura 5.18b).
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Figura 5.17. Distribucion de las diferentes subpoblaciones de Pb en la Provincia de Granada.

Figure 5.17. Spatial distribution of different lead subpopulations in the province of Granada.
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Figura 5.18. Diagramas de caja del logPb en funcion de la profundidad (a) y de la litologia
(b). Se muestra la relacion con los valores del logPb de las subpoblaciones.

Figure 5.18. Tukey Boxplot of log-transformed lead data against: a) depth of samples (soil
samples at 0-20, 20-40 cm and bedrocks, RM), and b) lithology (1 = micaschists, 2 =
limestones, 3 = marls, 4 = evaporites, 5 = unconsolidated sediments, 6 = consolidated
sediments). Relationship of boxplot with subpopulations (A, B, C, D and E) of data set identified

in RCFC are shown.
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Profundidad: RM = roca madre; Litologia: 1 = rocas metamorficas, 2= calizas, 3= margas, 4 =

evaporitas, 5 = sedimentos no consolidados, 6 = sedimentos consolidados.

También en el caso del Pb, los procesos de edafizacion tienden a incrementar su

concentracion en los suelos en relacion con la RM, con diferencias entre las medias que

son estadisticamente significativas; siendo el proceso de descarbonatacion el que induce

un mayor incremento en los suelos, llegando a alcanzar el Pb una concentracion media

en los suelos superior al doble de la concentracion media en las RM altamente

carbonatadas (Tabla 5.30).
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Tabla 5.30. Estadisticos descriptivos de las concentraciones de plomo (mg/kg) en las RM y
horizontes edaficos de las muestras por litologias.

Table 5.30. Statistical parameters of lead concentrations (mg/kg) in bedrock and soil samples of

different lithologies.
Litologia Muestras Media Maéximo Minimo Sdev
Suelo 30.48 105.20 13.24 0.22
R. metamorficas
RM 23.33 150.31 8.73 0.31
Suelo 24.89 87.50 8.30 0.24
Calizas y dolomias
RM 9.68 20.75 3.02 0.25
) Suelo 11.32 36.56 3.17 0.26
Margas y Margocalizas
RM 7.24 15.45 3.50 0.19
) Suelo 11.61 24.15 3.83 0.22
Rocas evaporitas
RM 12.02 24.43 6.30 0.22
Suelo 25.06 232.81 6.68 0.32
SNC
RM 11.43 49.77 3.16 0.32
sc Suelo 49.43 821.84 11.61 0.66
RM 16.29 254.10 3.68 0.71

(SNC: sedimentos no consolidados, unconsolidated sediment; SC: sedimentos consolidados,

consolidated sediment).

Igualmente, su relacion con la litologia es muy similar a la de la mayoria de los otros
elementos estudiados. Asi, en las subpoblaciones A y B, con concentraciones de Pb
inferior a 15 mg/kg, se incluyen mayoritariamente las RM con altos contenidos en
CaCO; como margas, evaporitas, sedimentos consolidados y no consolidados, y calizas.
Un hecho a destacar es que la meteorizacion incrementa rapidamente la concentracion
del Pb en los suelos, incluso en los que el contenido en CaCOs es relativamente elevado,
de forma que la gran mayoria de los suelos desarrollados sobre estos materiales se
incluyen, junto con los suelos y RM de los materiales metamorficos, en la subpoblacion
B con concentraciones de Pb entre 15 y 36 mg/kg. Esta subpoblaciéon B es la que
contiene el mayor nimero de muestras y vendria a ser la que mejor caracteriza a la
Provincia de Granada. Las muestras de los suelos mas evolucionados desarrollados
sobre materiales metamorficos, calizas y sedimentos consolidados y no consolidados se
incluyen en la subpoblacion C, con concentraciones de Pb entre 36 y 50 mg/kg. Por
tanto, el tipo de roca y grado de evolucion del suelo son los que fundamentalmente

condicionan la distribuciéon de la poblacion de fondo de plomo en la provincia. Por
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ultimo, la subpoblacién D, los outliers, se localiza basicamente en torno a los grandes
nucleos de poblacion (ciudades de Granada, Baza y Guadix) y a las zonas mineras como
Alquife, lo que la asocia a la contaminacion tanto por denso trafico (Davies, 1997,

Bloemen et al., 1995; Alloway, 1995) como por actividades mineras.

5.1.2.7. Cinc

La forma soluble del Zn es el Zn*". Parte de ¢l puede ser adsorbido por las arcillas, la
materia orgénica y los hidroxidos de Fe y Al. La solubilidad de los distintos compuestos
de Zn es muy variable y depende de las concentraciones de SO4, CO,, H4SiO4, Fe'" y
fosfatos. Cuando la solucion se satura precipita con hidroxidos, carbonatos, fosfatos,
sulfuros, molibdatos y con otros aniones, como los humatos; pero en general, la unién al
complejo de cambio es mas estable que cualquier compuesto mineral. Su

comportamiento geoquimico esté ligado al Cd.

Su biodisponibilidad esta fuertemente influenciada por el pH del suelo, siendo mucho
mas moévil en los suelos 4cidos que en los neutros y alcalinos (Prueb, 1997). Su
adsorcion aumenta con en contenido en arcilla y materia organica debido a que son los
parametros del suelo que condicionan las cargas eléctricas negativas (capacidad de

intercambio cationico).

Es considerado como un elemento esencial para los organismos. Es poco toxico, pero en
cantidades >350 mg/kg puede ocasionar retrasos en el crecimiento de la planta. En la
corteza terrestre se presenta con unos contenidos medios de 80 mg/kg que puede variar
ampliamente en funcion del tipo de roca: igneas = 50-100 mg/kg, arcillas = 120 mg/kg y
areniscas y calizas = 20-30 mg/kg. Valores normales para suelos estdn comprendidos
entre 10 y 100 mg/kg. Los niveles de referencias entre 60 y 300 mg/kg y los de
intervencion entre 120 y 3000 que para uso agricola se restringen entre 120 y 700 mg/kg

(CMAJA, 1999).

En los suelos y rocas de la Provincia de Granada, el cinc presenta una concentracion
media de 48.7 mg /kg, con un rango entre 0 y 530 mg /kg (Tabla 5.4). Este valor medio
es ligeramente inferior al de otras regiones de Espafia como el Pais Vasco y paises como
Rusia o Hungria, pero superior al de regiones como Madrid y paises como Francia
(Tabla 5.31); mientras que el rango es claramente superior al de Madrid, Jaén o paises

como Rusia, Italia o Bulgaria y se aproxima al de Aragon, USA o Japon.
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Tabla 5.31. Concentracion media y valores minimos y mdaximos de cinc en suelos de Espana,
Europa, otros paises y a nivel mundial.

Table 5.31. Mean and range of zinc concentrations in soils from Spain, Europe, another
countries and worldwide.

Concentracion Rango de Localizacion (autor)
media (mg/kg) Concentraciones
Espafia
35 (2-65) Torres, Jaén (Mengivar, 2001)
39 (3.3-165.1) Madrid (De Miguel et al., 2002)
56 (6.5-619.5) Arag6n (Navas y Machin, 2002)
64 (3.56-218) Pais Vasco (IHOBE, 1993)
Europa
16 - Francia (Baize, 1997)
57 - Bélgica (Adriano, 2001)
82 5-3648 Inglaterra y Gales (Adriano, 2001)
62 - Suiza (Baize, 1997)
78 (47-139) Rusia (Kabata Pendias, 2001)
22 (<1-129) Finlandia (Reimann y Caritat, 1998)
60 - Noruega (Adriano, 2001)
65 (39-99) Bulgaria (Kabata Pendias, 2001)
79 (4-900) Hungria (Odor et al., 1997)
59 (5-738) Portugal (Ferreira et al., 2001)
68 (16.157) Italia (Adriano, 2001)
58 Escocia (Adriano, 2001)
Otros paises
57 (20-210) Canada (Kabata Pendias, 2001)
53 (3-264) USA (Holgrem et al, 1993)
86 (10-622) Japén (Kabata Pendias, 2001)
Nivel mundial
10-300 - (Ross, 1994; Alloway, 1995)
50 10-300 (Pais y Benton, 1997)

La curva de distribucion de cinc presenta una elevada asimetria (4.42), siendo los datos
transformados logaritmicamente los que mejor se ajustan a la normalidad (Tabla 5.5),
por lo que seran estos los que utilicemos en la estimacion de la poblacion de fondo.

Los limites de la poblacién de fondo estimados por el método M+2c y el diagrama de
caja de Tukey fueron los mas amplios (Tabla 5.32), con valores del LSF por encima 400
mg/kg; le sigue el método M+2sdev con un rango entre 6.16 y 245.47 mg/kg. Estos
métodos estiman un LSF superior a los niveles de referencia establecidos para suelos de
regiones como Andalucia (200 mg/kg; CMAJA, 1999) y Cataluiia (178 mg/kg;
Busquets, 1997). Por el contrario, el método Md+MAD estimé un rango entrel4.1 y
154.88 mg/kg, que estd comprendido entre los rangos estimados por los métodos

anteriores y cuyo LSF esta por debajo de los niveles de referencia anteriores.
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Tabla 5.32. Parametros estadisticos de los datos log-transformados de la concentracion de Zn y
limites inferior (LIF) y superior (LSF) de la poblacion de fondo calculados por los diferentes
métodos utilizados. En paréntesis se representan el valor del antilogaritmo.

Table 5.32. Lower (LIF) and upper (LSF) limits of the background of zinc concentrations
(mg/kg) estimated from log-transformed data according to the four methods. The antilog of

these values are indicated in parenthesis.

Pardmetros Inner fences
‘o M=2sdev M=*2c Md+2MAD (Tukey
estadisticos
Boxplot)
Media 1.59 (38.90) 1.67
Mediana 1.67
Sdev. 0.40 (2.51) 0.50
c
MAD 0.26
Percentil 25 1.379
Percentil 75 1.870
LIF 0.79 (6.16) 0.67 (4.67) 1.15 (14.13) 0.643 (4.39)
LSF 2.39 (245.47) 2.67 (467.73) 2.19 (154.88) | 2.60 (404.11)

La curva de frecuencias relativas acumuladas (CFRA) diferencia 5 subpoblaciones
(Figura 5.19), siendo las subpoblaciones A (< 5.5 mg/kg) v E (> 134.9 mg/kg) las que
representarian los outliers, por lo que la poblacion de fondo de Zn estaria comprendido
entre 5.5 y 135 mg/kg. Por tanto, este método estima un LSF proximo al método
Md+2MAD; no obstante, dado que en los elementos anteriores hemos seguido
preferentemente el método de la CFRA, consideraremos que el LSF de la concentracion

de Zn en la Provincia de Granada es de 135 mg/kg.
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Figura 5.19. Curva de frecuencias relativas acumuladas del logZn y limites de cada
subpoblacion en funcion de los puntos de inflexion de la linealidad.

Figure 5.19. Relative cumulative frequency curve of log-transformed zinc, indicating the
“threshold points” that separate the different subpopulations.

LogZn

Frecuencia acumulada (%)

Dentro del rango de los valores de fondo de Zn, la CFRA diferencia tres subpoblaciones
(B, C y D) en las que las concentraciones de Zn estan relacionadas lineal y

significativamente (P<0.001) con la frecuencia acumulada (FA) mediante las

ecuaciones:
Subpoblacion B: log Zn = 0.0063 FA (%) + 0.9582 *=0.9339
Subpoblacién C: log Zn = 0.0032 FA (%) + 1.5688 *=0.9795
Subpoblacién D: log Zn = 0.0009 FA (%) + 1.9008 *=0.9733

Igualmente, sus datos muestran una distribucion proxima a la normalidad (Tabla 5.33);
por lo que vendrian condicionadas por una determinada combinacion de factores y

procesos.
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Tabla 5.33. Estadisticos descriptivos del Zn (mg/kg) en las subpoblaciones B, Cy D
diferenciadas en el grafico de frecuencias relativas acumuladas (CFRA).

Table 5.33. Statistical parameters of zinc concentrations (mg/kg) in subpopulations B, C and D
differentiated by means of relative cumulative frequency curve (RCFC).

Zn (mg/kg)
Parametros
estadisticos Subpblacion B SubpblacionC  Subpblacion D
Minimo 55 32.4 75.9
Miximo 32.4 75.9 134.9
Media 18.6 53.7 97.7
Mediana 21.9 54.8 95.3
Sdev 0.20 0.09 0.06
Asimetria -0.73 -0.34 0.05
Pys 0.06 0.74 0.34

* Py.s > 0.05 indican una distribucion normal de los datos.

' Py.s = Kolmogorov-Smirnov test, values > 0.05 indicate normal distribution curves.

De forma similar a los anteriores elementos, la caracterizacion de las diferentes
subpoblaciones del Zn se realizd a partir de su distribucion areal en la Provincia de
Granada (Figura 5.20) y del diagrama de caja de las concentraciones de Pb en funcion

de la profundidad (Figura 5.21a) y litologia (Figura 5.21b).
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Figura 5.20. Distribucion de las diferentes subpoblaciones de Zn en la Provincia de Granada.

Figure 5.20. Spatial distribution of different zinc subpopulations in the province of Granada
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Figura 5.21 . Diagramas de caja del logZn en funcion de la profundidad (a) y de la litologia
(b). Se muestra la relacion con los valores de logZn de las subpoblaciones.

Figure 5.21. Tukey Boxplot of log-transformed zinc data against: a) depth of samples (soil
samples at 0-20, 20-40 cm and bedrock, RM), and b) lithology (1 = micaschists, 2 = limestones,
3 = marls, 4 = evaporites, 5 = unconsolidated sediments, 6 = consolidated sediments).
Relationship of boxplot with subpopulations (A, B, C, D and E) of data set identified in RCFC

are shown.
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Profundidad: RM = roca madre; Litologia: 1 = rocas metamorficas, 2= calizas, 3= margas, 4 =
evaporitas, 5 = sedimentos no consolidados, 6 = sedimentos consolidados.

Al igual que la mayoria de los elementos anteriores, los procesos de edafizacion tienden

a incrementar la concentracion de Zn en los suelos en relacion con la RM, con

diferencias entre las medias que son estadisticamente significativas; siendo el proceso

de descarbonatacion el que de nuevo induce un mayor incremento en los suelos; de

forma que, en los materiales altamente carbonatados, la concentracion media del Zn en

los suelos llega a ser mas de dos veces la de la RM (Tabla 5.34).
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Tabla 5.34. Estadisticos descriptivos de las concentraciones de cinc (mg/kg) en las RM y
horizontes edaficos de las muestras por litologias.

Table 5.34. Statistical parameters of zinc concentrations (mg/kg) in bedrock and soil samples of

different lithologies.

Litologia Muestras Media Maximo Minimo Sdev

Suelo 88.92 251.19 31.77 0.17
R. metamorficas

RM 70.31 202.77 22.86 0.25

Suelo 51.17 129.72 14.93 0.24
Calizas y dolomias

RM 25.64 57.81 12.08 0.27

Suelo 21.93 95.28 2.95 0.30
Margas y Margocalizas

RM 8.87 31.05 2.00 0.38

) Suelo 20.32 55.98 5.47 0.34

Rocas evaporitas

RM 12.65 48.08 247 0.58

Suelo 53.95 133.66 10.47 0.26
SNC

RM 27.86 105.44 4.53 0.42
sc Suelo 69.50 529.66 15.42 0.54

RM 25.35 120.78 491 0.70

(SNC: sedimentos no consolidados, unconsolidated sediment; SC: sedimentos consolidados,

consolidated sediment).
Con respecto a la litologia, la subpoblacion A (< 5.5 mg Zn / kg suelo) incluye a la RM
de evaporitas y margas que, en general son los materiales con menores contenidos en
Zn. Las RM de calizas y sedimentos consolidados y no consolidados, asi como la
mayoria de los suelos desarrollados sobre margas y evaporitas se encuadran en la
subpoblacion B (entre 5.5 y 32.4 mg Zn / kg suelo). La subpoblacion C (entre 32.4 y
75.9 mg Zn / kg suelo) incluye a la mayoria de los suelos desarrollados sobre calizas y
sedimentos consolidados y no consolidados, asi como a la mayoria de las rocas
metamorficas y de los suelos menos desarrollados formados sobre ellas; mientras que la
subpolacion D (entre 75.9 y 134.9 mg Zn / kg suelo) agrupa a los suelos mas
evolucionados desarrollados sobre los mismos materiales que la poblacion C. Por tanto,
el material original y el grado de evolucion del suelo vuelven a ser los principales
parametros que condicionan la distribucion del Zn y, si bien el LSF es de 135 mg/kg,
suelos medianamente evolucionados sobre materiales altamente carbonatados con
concentraciones de Zn por encima de 76 mg/kg podrian indicar contaminacion. Por
ultimo, la subpoblacion C (> 135 mg/kg) agrupa a los outliers que se localizan
fundamentalmente en las zonas cercanas a Alquife y a otros pequefios enclaves mineros

que se reparten por la provincia.
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5. RESULTADOS

5.2. ZONA MINERA DE ALQUIFE

Las alteraciones en el medio imputables a labores
mineras exteriores pueden afectar a la atmosfera (gases y
polvo), las aguas (cursos superficiales y acuiferos), los
suelos (por mera ocupacion o por contaminacion), la
flora y la fauna, los procesos geofisicos (erosion,
sedimentacion, sismicidad, subsidencia, inundacion...) y

la morfologia del paisaje (cortas, huecos, escombreras y
balsas).

La “majestuosa’ escombrera de Alquife, no es ajena al
destacado lugar que ocupa en la provincia de Granada
en el contexto andaluz, por lo que respecta a las
superficies que suman estas acumulaciones de tierras: el
segundo, después de Huelva, con casi cuatro kilometros
cuadrados. Ademadas del impacto visual que afecta a las
caracteristicas intrinsecas del paisaje, su proximidad al
Espacio Natural Protegido de Sierra de Huétor y al
Parque Nacional de Sierra Nevada permite clasificar el
impacto ambiental generado como “importante” o “muy
importante” (Cohen, 1992).
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5.2. ZONA MINERA DE ALQUIFE

5.2.1. La mineria

Los yacimientos mineros de Alquife ya se conocian en la época romana. En el siglo
XVIII existian en Jeres dos fabricas de hierro que producian 1.500 arrobas anuales, asi
como numerosas ferrerias menores en Huéneja, Aldeire y Lanteira (Madoz P., 1987).
Entre 1850 y 1908 fueron los tnicos yacimientos explotados en la region. En 1847,
Alquife era el municipio mas pequefio en superficie y en poblacion de todos los de la
comarca, so6lo tenia 546 habitantes (Madoz P., 1987). A partir de este momento, el

desarrollo de la mineria en la comarca fue incrementandose progresivamente.

La primera empresa “Sociedad de Minas de Hierro del Marquesado”, de capital
fundamentalmente francés, fue transferida a la escocesa “The Alquife Mines & Railway
Co.”. Sus primeros trabajos tuvieron lugar en 1895, mediante minas subterraneas de
elevado costo y escasa produccion. Dicha produccion tenia su salida por el puerto de
Almeria, a través del ramal construido en 1899 que enlazaba la zona minera con la linea
Linares-Almeria. La busqueda de nuevas explotaciones contintio hasta 1929, afio en que
se hizo cargo de las concesiones la Compania Mokta-el-Hadid. La guerra civil
interrumpi6 las explotaciones, que se reanudaron en 1947, mediante una gigantesca
cantera a cielo abierto que, tras un largo periodo de trabajos previos, consigui6 colocar a
la compaiiia en el primer lugar de la produccion granadina y en uno de los primeros de

Espaiia (Cohen A., 2002).

Foto 1. Llanos de Alquife con escombrera de la mina de Alquife al fondo (izquierda). Linea
férrea para el transporte del mineral a Almeria (derecha).
Photo 1. Alquife area showing the mining dumps in the background of the photo (left). Railway
line to transport the iron minerals to Almeria (right).
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Sus avatares fueron muchos, hasta que en 1953 “Altos Hornos de Vizcaya” pudo
adquirir todas las acciones de la empresa, nacionalizando asi las explotaciones e
iniciando seguidamente una intensa campaia de prospecciones y sondeos en una
superficie de unas 22.000 hectareas. En la comarca llegaron a existir 33 concesiones
ferriferas con una superficie de 1.984 hectéareas, que empleaban como media a unos
1.600 obreros. Asi, durante los primeros afios de la segunda mitad del siglo XX, Alquife
experiment6 uno de los méximos incrementos poblacionales de la provincia y uno de
los principales incrementos por municipio de toda Andalucia Oriental, llegando a

alcanzar en 1960 los 2390 habitantes (Cohen A., 1987).

En 1975, gracias al estudio de un gran niimero de sondeos realizados por la Compaiiia
Andaluza de Minas, se puso de manifiesto que la mineralizacion estd constituida por
oxidos, oxihidroxidos y carbonatos de Fe con una marcada diferenciacion espacial entre
ellos. Se pueden distinguir tres zonas muy bien diferenciadas (Figura 5.22),
caracterizadas cada una de ellas por el predominio casi absoluto de una especie
mineralogica determinada. La zona 1 esta constituida basicamente por siderita, la zona 2
por goethita y la zona 3 por hematites. La zona 1 aparece siempre en las partes
inferiores de la mineralizacion y sélo a profundidades relativamente grandes. Encima de
ellas, se superponen las zonas 2 y 3 por este orden. En muchas areas estas dos ultimas

son las Unicas existentes.

Figura 5.22. Distribucion en vertical de las zonas mineralogicas: Siderita (1), Goethita (2) y
Hematites (3). Minerales de hierro en yacimiento de Alquife (Torres Ruiz, 1980, 1983).

Figure 5.22. Vertical distribution of mineralogical facies: Siderite (1), Goethite (2) y Hematite
(3). (Torres Ruiz, 1980,1983).
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Foto 2. Tajo de la gran cantera de Alquife (izquierda) y zona inundada de la gran cantera de
Andaluza de minas, en la actualidad (derecha).

Photo 2. Gash of the mine side (left) and flooded area in Alquife mine, at the present (right).

Foto 3. Area de tratamiento de mineral en la explotacion de Andaluza de minas (izquierda), en
la actualidad. Corta marginal que secciona galerias de los primitivos trabajos subterraneos
(derecha).

Photo 3. Mineral processing area in Alquife mine (left). Ancient galleries for underground
exploration (right).

Foto 4. Paso del ferrocarril por el poblado de Alquife, al fondo silo del mineral (izquierda).
Tolvas para la carga de los vagones del ferrocarril minero (derecha).

Photo 4. Railway line for transportation of the minerals (left) and hopper of the minerals
(right).
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5.2.2. Caracterizacion de los suelos

Como ya hemos mencionado, los suelos de la zona de Alquife se desarrollan sobre
sedimentos consolidados y no consolidados procedentes tanto de Sierra Nevada
(constituidos fundamentalmente por rocas metamorficas) como de Sierra de Baza
(constituidos basicamente por materiales carbonatados). Por tanto, a priori, el origen del
sedimento debe de condicionar las propiedades de los suelos. Si analizamos mediante el
Modelo Lineal General Multivariante, las propiedades de los suelos de ambas
procedencias (Tabla 5.35), se aprecia que unicamente los valores medios de pH, el
contenido en CaCO; y las diferentes formas de hierro muestran diferencias
significativas (P < 0.05); mientras que la capacidad de intercambio de cationes (CIC), el
grado de saturacion del complejo de cambio, la superficie especifica y los contenidos en
carbono organico y arcilla, no difieren significativamente.
Tabla 5.35. Valores medios de algunos parametros de los suelos de Alquife en funcion de la

procedencia del sedimento sobre el que se desarrollan, y grado de significacion entre medias.

Table 5.35. Mean values of soil properties according to the origin of their parent material. The
significance (P) of the difference between means are indicated.

Propiedades Sierra Nevada Sierra de Baza Significacion (P)
CIC (cmol./kg) 12.1 8.3 0.441
Saturacion (%) 82.8 100 0.084

SE (m’/g) 24.3 28.9 0.331
CO (%) 0.96 0.90 0.695
pH 7.86 8.38 0.048
CaCO; (%) 1.2 29.6 <0.001
Arcilla (%) 15.2 16.8 0.519
Fe( (%) 5.37 3.48 <0.001
Feq (%) 1.50 0.96 <0.001
Fe, (%) 0.12 0.05 0.005

CIC = Capacidad de Intercambio Catidnico; SE = Superficie Especifica; CO = Carbono Orgénico;

Fe, = Hierro total; Fes= Total de 6xidos de hierro; Fe,= Oxidos de hierro amorfo.

Si se compara la profundidad de la muestra (entre 0-20 y 20-40 cm), €sta no marca
diferencias significativas en las distintas propiedades analizadas. Con respecto al tipo de
suelo, no se han encontrado diferencias significativas en los valores medios de las
propiedades de Cambisoles y Regosoles eutricos, por un lado, ni en las de los Calcisoles
y Regosoles calcaricos, por otro; por lo que se consideraran como grupos de suelos

homogéneos. Teniendo en cuenta este hecho, las diferencias entre las medias de los
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diferentes tipos de suelos pueden ser mas o menos marcadas en funcion de la propiedad

de que se trate.

Asi, la prueba “post hoc” de Scheffe pone de relieve que, el contenido total en hierro
(Fe) forma tres subconjuntos homogéneos de suelos con diferencias significativas entre
sus medias (Tabla 5.36). Por un lado los Fluvisoles, que tienen los mayores contenidos
medios, seguidos de los Luvisoles y Cambisoles y Regosoles ettricos con valores
intermedios y, finalmente, los Calcisoles y Regosoles calcaricos con los menores
contenidos en Fe,. El total de oxidos (Feq) diferencia solo dos subconjuntos
homogéneos, por un lado los Luvisoles y Cambisoles y Regosoles eutricos, con los
mayores contenidos, y, por otro lado, los Fluvisoles con los menores contenidos;
mientras que los Calcisoles y Regosoles calcaricos, con concentraciones intermedias, no
presentan diferencias significativas con ninguno de los otros suelos. Un comportamiento
similar tienen los 6xidos amorfos (Fe,), aunque en este caso los Luvisoles, que siguen
presentando los mayores valores medios, muestran diferencias significativas con los
Calcisoles, Regosoles calcaricos y Fluvisoles que son los mas pobres en las formas
amorfas de hierro; mientras que los Cambisoles y Regosoles eutricos muestran valores
intermedios y no presenta diferencias significativas con ninguno de los otros suelos.

Tabla 5.36. Subconjuntos homogéneos para los valores medios de las distintas formas de hierro

en funcion del tipo de suelo.

Table 5.36. Mean iron forms (Fe, Fe, Fe,) concentrations in different types of soils. Separated
columns indicated homogeneous subsets derived from the Scheffe’s post hoc fest.

%PFe, %Feq %Fe,
Subconjuntos Subconjuntos Subconjuntos
Suelos
1 2 3 1 2 1 2
Luvisoles 5.21 1.51 0.141
Cambisoles y 537 135 0.096  0.096
Regosoles eutricos
Regosoles calcaricos
Calcisoles haplicos 3.37 1.09 1.09 0.060
Calcisoles pétricos
Fluvisoles 6.94 0.75 0.042

El contenido medio en arcilla (Tabla 5.37) muestra diferencias significativas entre los
Luvisoles, Calcisoles y Regosoles calcaricos por un lado, con los valores mas altos, y
los Fluvisoles y Cambisoles y Regosoles ettricos por otro; mientras que el contenido en

CaCO;s, presenta un valor medio significativamente mucho més alto en Calcisoles y
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Regosoles calcaricos que en los demds suelos, y el pH solo difiere significativamente
entre Luvisoles, con los valores mas bajos, y los Fluvisoles, Calcisoles y Regosoles
calcaricos, con los valores mas elevados.
Tabla 5.37. Subconjuntos homogéneos para los valores medios de arcilla, CaCO; y pH en
funcion del tipo de suelo.

Table 5.37. Percentage of clays, pH values, and CaCOj content in different types of soils.
Separated columns indicated homogeneous subsets derived from the Scheffe’s post hoc test.

% Arcilla % CaCO;, pH
Subconjuntos Subconjuntos Subconjuntos
Suelos
1 2 1 2 1 2
Luvisoles 214 1.7 7.7
Cambisoles y Regosoles 12.2 1.9 8.2 8.2
ettricos
Regosoles calcaricos
Calcisoles haplicos 19.6 304 8.4
Calcisoles pétricos
Fluvisoles 10.5 7.9 8.4

Independientemente de que existan o no diferencias entre las medias de las propiedades
de los suelos, dichas propiedades estan significativamente (P<0.01) correlacionadas
entre si. Este es el caso del total de 6xidos de hierro (Feq), la capacidad de intercambio
cationico (CIC) y el contenido en CaCO3;, que estan relacionados con el contenido en

las particulas mas finas mediante las ecuaciones:

Feq (%) = 0.025 % Arcilla + 0.056 % Limo fino > =0.885
CIC (cmol, /kg) =0.171 % Arcilla + 0.051 % Limo fino > =0.517
CaCOs (%) = 0.415 (% Limo fino + % Arcilla) > =0.436

Con respecto a los minerales de la fraccion arcilla, el andlisis semicuantitativo mediante
difraccion de R-X muestra la secuencia, de mayor a menor abundancia: illita (57 %) >
caolinita (22 %) ~ paragonita (18 %) > cloritas ~ esmectitas. Asociados a las arcilla
encontramos otros minerales entre los que destacan 6xidos de hierro como la goetita (a-
FeOOH) en los suelos desarrollados fundamentalmente en los sedimentos de Sierra

Nevada, y calcita en los desarrollados en los sedimentos de Sierra de Baza (Figura

5.23).
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Figura 5.23. Diagramas de difraccion de R-X de la fraccion arcilla de dos muestras de suelos
(0-20 cm) desarrollados sobre sedimentos de Sierra de Baza (a), con picos de calcita marcados
en verde, y Sierra Nevada (b), con picos de goetita marcados en verde.

Figure 5.23. X-Ray diffractograms of clay minerals in soil samples (0-20 cm) derived from
Sierra de Baza’ sediment (a, with calcite peaks shown in green lines) and Sierra Nevada's
sediment (b, with goethite peaks shown in green lines).
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5.2.3. Elementos traza

Los suelos de la zona minera de Alquife presentan concentraciones totales medias
superiores a 65 mg/kg en arsénico, cromo y cinc; entre 25-40 mg/kg en niquel, plomo y
cobre; y 14 mg/kg en cobalto (Tabla 5.38). La concentracion media de As casi duplica
el limite superior de los valores de fondo (LSF) de la Provincia, superando dicho nivel
el 69% de las muestras analizadas; mientras que s6lo el 9% de las muestras superan el
LSF de Cu, y tnicamente el 5% o menos superan el LSF de Ni, Pb, Cr, Co y Zn. Por
tanto, se puede afirmar que los suelos de Alquife estan contaminados fundamentalmente

en As, por lo que le dedicaremos mayor atencion a este elemento.
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Tabla 5.38. Estadisticos descriptivos de los elementos traza en los suelos de Alquife, limite
superior de los valores de fondo en la Provincia de Granada [LSF(PG)] y porcentaje de suelos
de Alquife que superan dicho limite [% > LSF (PG)].

Table 5.38. Descriptive statistics of trace element contents of soil samples in Alquife. The upper
limits of background concentrations of each element for Granada soils [LSF(PG)] and the
percentage of outliers [% > LSF (PG)] are indicated.

Estadisticos As Co Cr Cu Ni Pb Zn
Media 66.0 14.0 67.5 26.4 354 28.7 74.0
Mediana 60.0 14.0 69.0 27.8 36.7 259 75.7
Sdev 48.0 3.8 19.9 11.1 13.1 13.4 28.3
Minimo 2.70 5.0 25.0 6.1 0.43 13.1 0.43
Maximo 249.0 24.0 115.0 59.9 66.9 99.5 140.0
p25 279 12.0 53.0 17.8 25.1 223 55.1
p75 84.9 17.0 83.0 34.7 45.1 32.7 93.5
LSF (PG) 33.8 23.0 110.0 40.0 56.0 50.0 135.0
% > LSF (PG) 69 0.9 1.8 9 5 4 2

SDev = Desviacion Estandar

En general, no existen diferencias significativas entre los valores medios de los
diferentes elementos en funcion de la profundidad de la muestra (0-20 y 20-40 cm).
Esto puede estar relacionado con el hecho de que, en su mayoria, se trata de suelos
cultivados en los que, el laboreo puede haber provocado una cierta homogeneidad de los

primeros 40 cm del suelo (Martley et. al., 2004; Cartwright et. al., 1976).

Si establecemos las diferencias entre las medias en funcion del origen de los sedimentos
sobre los que se forman los suelos (Figura 5.24), el analisis lineal multivariante revela
que existen para todos los elementos traza diferencias significativas (P < 0.05), siendo
los suelos desarrollados sobre los sedimentos de Sierra Nevada los que presentan los

valores medios mas elevados (Tabla 5.39).
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Figura 5.24. Mapa de suelos de la zona de Alquife y origen del sedimento sobre el que se
desarrollan.

Figure 5.24. Soil map of Alquife and the origin of their parent material: Sierra Nevada: 1 =
Chromic Luvisols and Calcic Luvisols, 2 = Eutric Cambisol and Eutric Regosols, 3 = Fluvisol;
Sierra de Baza: 4 = Calcisols, Calcaric Regosols.
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Sedimentos de Sierra Nevada: 1 = Luvisoles cromicos y luvisoles célcicos, 2 = Cambisoles eutricos,
Regosoles eutricos, 3 = Fluvisoles; Sedimentos de Sierra de Baza: 4 = Calcisoles, Regosoles calcaricos.

Tabla 5.39. Valores medios de elementos traza en los suelos de Alquife en funcion del origen
del sedimento sobre el que se desarrollan, y grado de significacion entre las medias.

Table 5.39. Mean values of trace element contents according to the origin of their parent
material. The significance (P) of the difference between means are indicated.

Elemento (mg/kg)  Sierra Nevada Sierra de Baza Significacion (P)

As 89.9 29.5 <0.001
Co 15.4 11.8 <0.001
Cu 329 16.3 <0.001
Ni 42.8 24.1 <0.001
Cr 1.7 51.1 <0.001
Pb 31.5 25.2 0.016
Zn 89.8 49.9 <0.001
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Con respecto al tipo de suelo (Tabla 5.40), la prueba “post hoc” de Scheffe no establece
diferencias significativas, a excepcion del arsénico, en los suelos desarrollados sobre un
mismo tipo de sedimento (Luvisoles, Cambisoles y Regosoles eutricos, y Fluvisoles
desarrollados fundamentalmente sobre sedimentos de Sierra Nevada; y Calcisoles y
Regosoles calcaricos, desarrollados sobre sedimentos de Sierra de Baza). En el caso del
arsénico, los suelos formados sobre sedimentos de Sierra Nevada, presentan diferencias
significativas entre las medias de Fluvisoles, con los menores contenidos medios, y
Cambisoles y Regosoles ettricos, con los mayores; mientras que los Luvisoles,
presentan medias con valores intermedios no significativamente diferentes de los suelos

anteriores.

Tabla 5.40. Subconjuntos homogéneos para los valores medios de diferentes elementos traza
(mg/kg) en funcion del tipo de suelo.

Table 5.40. Mean trace-element concentrations in different types of soils. Separated columns
indicated homogeneous subsets derived from the Scheffe's post hoc fest.

As Co Cr Cu Zn

Suelos Subconjuntos Subconjuntos  Subconjuntos Subconjuntos Subconjuntos

1 2 3 1 2 1 2 1 2 1 2
Luvisoles 71.6 71.6 14.3 143 753 34.4 88.0
Cambisoles 'y 102.4 15.9 78.3 325 89.1
Regos. ettricos
Regosoles
caledricos 25.9 11.8 51.5 16.3 48.9
Calc. haplicos
Calc. pétricos
Fluvisoles 59.5 59.5 153 78.0 29.4 103.2

Con el objeto de establecer, las posibles relaciones entre los elementos traza y las
propiedades de los suelos llevamos a cabo la determinacién de componentes principales
mediante un andlisis factorial con rotacion Varimax (Tabla 5.41). Casi todos los
elementos traza se incluyen en el primer factor (F1), junto con el contenido total en Fe y
sus diferentes 6xidos con signo positivo, y el contenido en carbonatos y grado de
saturacion con signo negativo; indicando que, el hierro y los elementos traza tienden a
distribuirse conjuntamente en el paisaje, al tiempo que el contenido en CaCO; y el
grado de saturacion tienden a disminuir su concentracion. El segundo factor (F2) sélo
incluye, con pesos relativamente elevados, al Cu y Pb, junto con la superficie especifica

y el contenido en carbono orgéanico y arcilla; indicando que estos elementos, ademas de
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redistribuirse conjuntamente con el Fe, tienden a adsorberse en la superficie de las
particulas. El tercer factor (F3) indica que, el Co tiende a ser adsorbido también por las
cargas eléctricas negativas del suelo; mientras que, el cuarto factor (F4) apunta a que el
pH, la superficie especifica y grado de saturacion tienden a favorecer la concentracion

de As.

Tabla 5.41. Andlisis de componentes principales incluyendo las propiedades de los suelos y
contenido total en elementos traza. Matriz de pesos. Rotacion Varimax.

Table 5.41. Principal components analysis of soil properties and trace elements with Varimax

rotation.
Variable Factores
F1 F2 F3 F4

CIC (cmol/kg) 0.243 0.145 0.889 -0.152
SE (m?/gr) -0.257 0.687 0.444 0.413
% Saturacién -0.518 0.151 -0.551 0.551
% CO 0.020 0.732 -0.148 -0.046
pH (H,0) -0.284 -0.453 0.148 0.591
CaCO; -0.884 -0.055 0.098 -0.046
% Arcilla -0.178 0.795 0.191 0.249
%Feq 0.896 0.029 -0.001 0.065
%Fe, 0.599 0.524 -0.301 -0.279
%Fe; 0.892 -0.196 0.028 0.076
As (mg/kg) 0.660 -0.054 -0.113 0.347
Co (mg/kg) 0.766 -0.215 0.405 0.104
Cr (mg/kg) 0.902 0.058 0.171 0.056
Cu (mg/kg) 0.735 0.364 -0.111 0.251
Ni (mg/kg) 0.931 -0.147 -0.092 0.187
Pb (mg/kg) 0.472 0.334 -0.260 -0.298
Zn (mg/kg) 0.903 -0.152 -0.183 0.071
Varianza explicada acumulada (%) 38.2 52.1 65.6 77.7

CIC = Capacidad de Intercambio Catidnico; SE = Superficie Especifica; CO = Carbono Organico;
Fe, = Hierro total; Fej= Total de 6xidos de hierro; Fe,= Oxidos de hierro amorfo.

Dado que, tanto en el conjunto de los suelos de la Provincia de Granada como en el
sector de Alquife, existe una relacion significativa (P < 0.001) e inversa entre la
concentracion en elementos traza y el contenido en CaCQOs;, la comparacion de ambas
rectas de regresion podria utilizarse para estimar el grado de contaminacion de los

suelos de Alquife.

Asi, por ejemplo, la recta de regresion de la concentracion en As de los suelos de

Alquife es:

As (mg/kg) = 87.70 — 1.689 CaCOs (%)
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Si esta recta se compara graficamente con la obtenida en los suelos de Granada (Figura
5.25), se aprecia que los suelos de Alquife con contenidos de CaCO3 < 45% muestran
contenidos en As superiores a los del conjunto de la Provincia de Granada. Por tanto, no
se puede descartar que estos suelos, aunque no alcancen el LSF de As de la provincia,
presenten un cierto grado de contaminacién. Por el contrario, muestran contenidos en
Zn y Cr inferiores a los encontrados en los suelos del conjunto de la provincia; por lo
que, se podria considerar que los suelos carbonatados de Alquife no estan contaminados

en estos elementos.

Figura 5.25. Relacion entre la concentracion de As, Cry Zn y el contenido en CaCQOj en los
suelos de la Provincia de Granada y los Llanos de Alquife.

Figure 5.25. Arsenic, Chromium, and Zinc concentrations (mg/kg) versus CaCQOj contents in
soils of Granada province and Alquife area.

100 4

80 |
g‘) 60 - \\..\Alquife
8D i .
g
= 40 1
<
20 \\
| Granada —
0 : : : : . ‘
0 10 20 30 40 50 60
CaCO; (%)

100

Cr (mg/ke)
Zn (mg/kg)

20

0 T T T T \ \ 0 ‘ ‘

0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60

CaCOs (%) CaCOs (%)

139



Resultados

5.2.3.1. Subpoblaciones y patrones de distribucion de los elementos traza

En el caso del arsénico, que como ya hemos puesto de manifiesto es el elemento mas
contaminante de los suelos de Alquife, la ultima parte de la curva de frecuencias
relativas acumuladas (CFRA), en torno al percentil 90, presenta un fuerte cambio de
pendiente (Figura 5.26, linea continua); lo que indicaria, de acuerdo con Bauer y Bor
(1995), que Unicamente el 10% de las muestras se comportan como outliers atribuibles
a un proceso de contaminacion. No obstante, al tratarse de un area en la que la mayoria
de las muestras se presentan contaminadas, cabria hacer una importante matizacion a la
consideracion anterior. Asi, los outliers no representarian a los suelos contaminados
sino a los suelos mas contaminados de un area ya de por si contaminada. Si se sigue
analizando la CFRA, en torno al percentil 30 (Figura 5.26, linea discontinua), aunque
menos patente, se presenta un nuevo cambio en la pendiente de curva, el cual viene a
coincidir con el porcentaje de muestras que no superan el limite superior de la poblacion
de fondo (LSF) establecido para la Provincia de Granada (31%; Tabla 5.38); por tanto,
seria este punto de la curva el que marcaria la diferencia entre los suelos potencialmente
no contaminados (por debajo de ¢l) de los potencialmente contaminados o verdaderos

outliers (por encima de él).

Figura 5.26. Curva de frecuencias relativas acumuladas (CFRA) del LogAs de los suelos en la
zona minera de Alquife. Linea discontinua (---) separa las muestras que superan el LSF de As
en los suelos de Granada, linea continua (—) identifica los outliers de esta poblacion.

Figure 5.26. Relative cumulative frequency curve of log-transformed arsenic of soils in Alquife
mine soils, indicating As values higher than the calculated upper limit of As background in
Granada Soils (---) and the outliers of the dataset. (—).
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No obstante, dentro de los suelos potencialmente no contaminados (primera parte de la
CFRA) se agrupan los suelos con altos contenidos en CaCO;3 (media = 31.5%, rango =
5.2 — 56.1%) cuyas concentraciones en As (rango = 13.5 — 32.4 mg/kg), aunque estan
por debajo del LSF de As del conjunto de los suelos de la provincia, estan muy por
encima del LSF de los suelos con altos contenidos en CaCOs; por lo que, de acuerdo
con lo que hemos expuesto anteriormente, estos suelos muestran también un cierto
grado de contaminacion, especialmente aquellos con contenidos en CaCOs3 < 45%. En
consecuencia, si bien las CFRA son una herramienta muy util para establecer dentro de
una poblacion de datos, diferentes subpoblaciones con comportamientos mas
homogéneos, sus resultados hay que analizarlos con mucho cuidado. Unicamente
partiendo de mega-poblaciones, concretando sus macro-poblaciones, las meso-
poblaciones de sus macro-poblaciones y asi sucesivamente, se podrdn obtener
conclusiones que seran tanto mas validas, cuanto mas amplia y generalizada sea la

poblacion de partida.

La distribucion espacial de las tres subpoblaciones diferenciadas a partir de la CFRA
(Figura 5.27), confirma que la subpoblacion con menores concentraciones de As (< 32.4
mg/kg) se asocia a los suelos desarrollados sobre los sedimentos procedentes de Sierra
de Baza (Calcisoles y Regosoles calcéricos); mientras que, las subpoblaciones con
mayores contenidos en As (> 32.4 mg/kg) se asocian a los suelos desarrollados sobre los
sedimentos procedentes de Sierra Nevada. Dentro de estos ultimos, la subpoblacion con
contenidos particularmente altos en As (> 123 mg/kg) se localiza de forma puntual al
este de la mina de Alquife y sus suelos se incluyen mayoritariamente en Cambisoles y
Regosoles ettricos, tal y como revela el diagrama de caja de la distribucién de As en

funcién del tipo de suelo (Figura 5.28).
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Figura 5.27. Distribucion espacial de diferentes rangos de concentraciones de As en la zona
minera de Alquife.

Figure 5.27. Spatial distribution of different arsenic ranges in the Alquife mine’s area.
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Si la subpoblacion con concentraciones en As entre 32.4 y 123 mg/kg, la dividimos en
dos basandonos en el pequefio salto que se produce en la CFRA en torno al percentil 60
(Figura 5.26), se aprecia que la subpoblacion entre 64.6 y 123 mg/kg ocupa la mayor
parte de de los sedimentos de Sierra Nevada, mientras que la subpoblacion entre 32.4 y
64.6 mg As/kg suelo tiende a distribuirse a lo largo del contacto entre ambos sedimentos
y se introduce en los sedimentos de Sierra Nevada a través, presumiblemente, de zonas

que han podido suftrir un proceso de erosion de suelos mas intenso (Figura 5.27).
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Figura 5.28. Diagrama de caja de distribucion del As en funcion del tipo de suelo (1 =
Luvisoles cromicos y luvisoles calcicos, 2 = Cambisoles eutricos y Regosoles eutricos, 3 =
Fluvisoles,; 4 = Calcisoles y Regosoles calcaricos).

Figure 5.28. Box plot of arsenic concentrations in different types of soils (1 = Chromic Luvisols
and Calcic Luvisols, 2 = Eutric Cambisol and Eutric Regosols, 3 = Fluvisol; 4 = Calcisols and
Calcaric Regosols).
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Por tanto, de acuerdo con estos resultados, se puede concluir que la histérica actividad
minera ha contaminado en arsénico la practica totalidad de los suelos de la depresion de
Alquife. No obstante, el menor contenido en As de los sedimentos procedentes de Sierra
de Baza (materiales calizos) y, probablemente, su mayor distanciamiento de las zonas
mineras, han condicionado que la concentraciéon final de sus suelos esté por debajo del
LSF de la Provincia de Granada. Por el contrario, el mayor contenido en As de los
sedimentos de Sierra Nevada (materiales metamorficos) y su mayor proximidad a las
zonas mineras (tanto a la mina de Alquife como a los numerosos focos mineros que
aparecen al sur y oeste de dicha mina), han condicionado que sus suelos superen el LSF
de la Provincia de Granada. En la mayoria de los casos la concentracion de As (mg/kg)
es mayor o igual a 2LSB y, s6lo en el contacto entre ambos sedimentos o en las areas
mas erosionadas de los sedimentos de Sierra Nevada, la concentracion de As es menor a
2LSB. Un caso especial lo constituye la poblacion con concentracion de As > 123
mg/kg, que aparece en una area aislada al este de la mina de Alquife (Figura 5.27), lo
que no parece venir justificado ni por la naturaleza del sedimento, ni por el tipo de

suelo, ni por la proximidad a la zona minera. La explicacion podria estar en el aporte de
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residuos mineros a la zona, aunque no hemos encontrado ningtn escrito que avale dicha
hipdtesis; no obstante, hemos podido constatar que en la actualidad se estdn acumulando
residuos mineros en las proximidades de la localidad cercana de La Calahorra, por lo

que esta practica también podria haberse llevado a cabo en el pasado.

Con respecto a los demds elementos traza, su distribuciéon en la zona de Alquife
(Figuras 5.29 y 5.30) indica que los escasos outliers se localizan en la zona mas
contaminada en arsénico situada al este de la mina, lo que de alguna forma viene a
confirmar que se trata de un area en la que debieron de acumularse residuos mineros

que incrementaron la concentracion en todos los elementos traza analizados.

Figura 5.29. Distribucion areal de Zn en la zona de Alquife.
Figure 5.29. Spatial distribution of Zn concentrations (mg/kg) in the Alquife mine’s area.
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Figura 5.30. Distribucion areal de Ni en la zona de Alquife.
Figure 5.30. Spatial distribution of Ni concentrations (mg/kg) in the Alquife mine’s area.
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5.2.4. Solubilidad y biodisponibilidad de los elementos traza.

Las concentraciones de elementos traza solubles (Si) y biodisponibles (Bi) extraibles
con NH4sNO; (Normas DIN 19730; Prueb, 1997), en los suelos de Alquife estan
recogidas en la Tabla 5.42.

Tabla 5.42. Concentraciones de elementos traza solubles en agua (S) y extraibles con NH,NO;
(B) en los suelos de la zona de Alquife.

Table 5.42. Water-soluble (S) and NH,NOj; extractable (B) trace elements in soils from
Alquife ‘mine area.

Elemento traza (mg/kg) Media Minimo Maximo
SAs 0.105 0.003 0.318
BAs 0.012 0.000 0.103
SCo 0.034 0.001 0.155
BCo 0.034 0.000 1.000
SCr 0.014 0.000 0.072
BCr 0.016 0.000 0.048
SCu 0.078 0.000 0.311
BCu 0.002 0.000 0.038
SNi 0.033 0.002 0.158
BNi 0.066 0.000 1.910
SPb 0.084 0.000 0.369
BPb 0.013 0.000 0.207
SZn 0.121 0.000 0.503
BZn 0.153 0.000 0.872

En general, el Zn fue el elemento mas soluble, con una media de SzZn de 0.121 mg/kg,
seguido por el As. Al mismo tiempo, el Zn fue el elemento que presentdé una mayor
extraccion con NH4NOs, con un valor medio de 0.153 mg/kg. Si comparamos estos
valores, con los niveles de toxicidad establecidos en el caso de los solubles, y con los de
referencia e intervencion en el caso de los biodisponibles (Tabla 5.43), se aprecia que la
media de As, Co y Cr soluble esta claramente por encima del valor considerado como
toxico; mientras que en el caso de la biodisponibilidad, la media de todos los elementos
extraidos con NH4NOs esta por debajo de los niveles de intervencion, superando solo
dichos niveles los valores méaximos de As, Co y Ni. Por tanto, los suelos de Alquife,
ademads de presentar, como hemos visto, elevadas concentraciones de As total, éste se

presenta en forma relativamente soluble superando niveles, presumiblemente toxicos.
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Tabla 5.43. Niveles toxicos de elementos traza en la solucion del suelo (mg /kg) (Bohn et al.,
1985, Ewers., 1991) y niveles de referencia (NR) e intervencion (NI) de fases extraibles con
NH/NOj; (Prueb et al., 1997).

Table 5.43. Toxic concentrations of trace elements in soil solution (mg/kg) (Bohn et al. 1985;
Ewers. 1991) and action and threshold values for mobile trace elements (NH/NOj3) in soils
based on the German national standard DIN 19730 (NR) (NI) (Prueb et al. 1997).

Elemento traza

As Co Cr Cu Ni Pb Zn
(mg/kg)
Solucidn suelo 0.04 0.004 0.0004 1 0.2 1 1
Extraible NR  0.05-0.06  0.02-0.5 0.015-0.05 0.25-0.4 0.2-1 0.0003-3 0.1-5
con
NH,NO; N 0.1 0.5 0.05 1 1 3 5

A fin de conocer los parametros que influyen en la mayor o menor movilidad y
disponibilidad de los elementos traza en el medio, llevamos a cabo un andlisis de
componentes principales con rotacion Varimax, en el que se incluyen las propiedades de
los suelos y las concentraciones totales, solubles y biodisponibles de cada elemento
(Tabla 5.44). Dicho andlisis diferencia seis factores que explican casi el 83% de la
varianza. El factor 1 (F1) explica el 31% de la varianza e indica que las formas solubles
de As y Co estan directamente relacionadas con el contenido total en dichos elementos y
con las distintas formas de hierro; e inversamente, con el contenido en CaCOs y los
parametros relacionados con él, como Ca®" de cambio y suma de bases de cambio.
También se incluyen en este factor, el contenido total en Cr, Cu, Niy Zn. Por tanto, Fe,
As, Co, Cr, Cu, Ni y Zn tienden a distribuirse conjuntamente en el paisaje y, en el caso
del As y Co, sus formas solubles se incrementan en funcién del contenido total,;
mientras que, a igualdad de contenido total, las fracciones solubles de Asy Co tienden a

disminuir al incrementarse en el suelo el contenido en carbonatos.
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Tabla 5.44. Andlisis de componentes principales incluyendo propiedades de los suelos y
concentraciones totales, solubles y biodisponibles de elementos traza. Matriz de pesos con
rotacion Varimax en la que solo se incluyen los factores con peso > 0.5.

Table 5.44. Principal components analysis of soil properties and total, water-soluble and
NH/NOj; extractable trace elements with Varimax rotation. Only rotated factor loadings greater
than 0.5 are shown.

Variable F1 F2 F3 F4 F5 F6
Ca®" (cmol./kg) -0.786
S (cmol/kg) -0.759
Saturacion (%) -0.607 0.616
PHizo -0.865
CaCOs (%) -0.872
Arcilla (%) 0.865
Fei (%) 0.833
Feq (%) 0.886
Fe, (%) 0.553 0.509
TAs (mg/kg) 0.838
SAs 0.749
BAs 0.793
TCo (mg/kg) 0.715
SCo 0.513 0.770
BCo 0.982
TCr (mg/kg) 0.765
SCr 0.861
BCr 0.572
TCu (mg/kg) 0.671 0.579
SCu 0.515
BCu 0.879
TNi (mg/kg) 0.968
SNi 0.861
BNi 0.982
TPb (mg/kg)
SPb 0.718
BPb -0.700
TZn (mg/kg) 0.913
SZn 0.664
BZn 0.923

Varianza acumulada (%) 31.0 454 59.9 68.8 75.8 82.7

Ca®" = Calcio de cambio; S = Suma de bases de cambio; Fe, = Hierro total; Fe,= Total de 6xidos de hierro;
Fe,= Oxidos de hierro amorfo.

El factor 2 (F2) indica que el incremento en el pH del suelo tiende a disminuir la
fraccion biodisponible de Co, Ni y Zn; mientras que, el F3 apunta a una disminucion de
la fraccion soluble del Co, Cr, Ni, Pb y Zn al aumentar el grado de saturaciéon del suelo.

El F4 senala una relacion directa entre las formas biodisponibles de As y Cu, al tiempo
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que el Cu biodisponible tiende a incrementarse, al aumentar el Cu total. El F5, revela
que el incremento en el grado de saturacion del suelo tiende a disminuir la fraccion
biodisponible de Pb y a aumentar la del Cr; mientras que el F6, indica que el contenido

en arcilla y en 6xidos de hierro amorfos (Fe,) del suelo favorece la solubilidad del Cu.

La matriz de correlacion entre estos mismos componentes (Tabla 5.45) viene a
confirmar los resultados anteriores. Asi, la fraccion soluble de As se incrementa
significativamente al aumentar el As total y tiende a disminuir al incrementarse el
contenido en CaCO3 y los pardmetros asociados a él, como Ca*" de cambio y suma de
bases; mientras que, el As biodisponible no esté significativamente relacionado ni con el
contenido total ni con ningin otro pardmetro. El Co tiene un comportamiento muy
similar al As, aunque sus formas biodisponibles tienden a disminuir al aumentar el pH
del suelo. El Cr soluble esta directamente relacionado con el total e inversamente con el
grado de saturacion del suelo; mientras que, las formas biodisponibles disminuyen al
incrementarse el contenido en Fe. El Cu soluble sigue un comportamiento similar al As
y Co, mientras que las formas biodisponibles se incrementan al aumentar el Cu total. El
Ni soluble tiende a disminuir con el CaCOj3 y a incrementarse con las formas amorfas de
los oOxidos de hierro, mientras que las biodisponibles disminuyen claramente el
aumentar el pH del suelo. El Pb soluble tiene un comportamiento similar al As, mientras
que las formas biodisponibles se incrementan con el contenido total en Pb y en arcilla.
Por ultimo, el Zn soluble se incrementa con el contenido total en hierro y disminuye al
aumentar el grado de saturacion del suelo; mientras que las formas biodisponibles, al

igual que el Co y Ni, disminuyen al aumentar el pH del suelo.

Algunas de las regresiones simples y multiples mas significativas (P<0.001), de las

fracciones solubles y biodisponibles de los elementos traza se exponen a continuacion:

SAs (mg/kg) = 0.014 Feq (%) + 0.01 TAs (mg/kg) - 0.001 CaCO5 (%)  1°=0.862
SCo (mg/kg) = 0.006 Feq (%) + 0.003 TCo (mg/kg) - 0.001 CaCOs (%) ’=0.713
Scu (mg/kg) = 0.018 Feq (%) + 0.003 TCu (mg/kg) - 0.001 CaCO53 (%) r*=0.677
SPb (mg/kg) = 0.048 Feq (%) + 0.002 TPb (mg/kg) - 0.002 CaCOs (%) ’=0.736
BNi (mg/kg) =-0.442 pH +3.612  *=0.681

BCo (mg/kg) =-0.232 pH+ 1.892 1> =681

Bzn (mg/kg) =-0.166 pH + 1.527  1’=0.559
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Tabla 5.45. Matriz de correlacion entre las concentraciones solubles y biodisponibles de elementos traza con las propiedades de los suelos y las
concentraciones totales de elementos presentes en los suelos. Solo los coeficientes de correlacion de Pearson mayores de 0.4 aparecen indicados.

Table 5.45. Correlation matriz between water-soluble, NH,NOj extractable concentrations and soil properties and total elements contents. Only Pearson
correlation coefficients greater than or equal to 0.4 are shown.

Soluble (mg/kg) Extraibles con NH,NO; (mg/kg)
As Co Cr Cu Ni Pb Zn As Co Cr Cu Ni Pb Zn
Ca*'(cmol./kg) -0.625" -0.564" -0.5737 -0.429"
S (cmol/kg)  -0.595" -0.538" -0.398" -0.5577 -0.438"
Saturacion (%) -0.503™ -0.508"" -0.475" -0.461* -0.542"" -0.562""
pHino -0.408" -0.796" -0.817" -0.747"
CaCOs; (%) -0.585" -0.511" -0.448" -0.409" -0.433"
Arcilla (%) 0.415"
Fe, (%) 0.578" 0.570" 0.507" 0.6107 0.548" -0.438"
Fe(%) 0.629" 0.518" 0.428" 0.489"
Fe, (%) 0.525" 0.6277 0.449" 0.575"
TAs (mg/kg)  0.8017° 0.443"
TCo (mg/kg) 0.464"
TCr (mg/kg) 0.445" 0479”7 0.463" 0.5517 0.453
TCu (mg/kg) 0.473"
TNi (mg/kg)  0.668" 0.577" 0.533" 0.416" 0.522" 0.397
TPb (mg/kg) 0.856"
TZn (mg/kg) 0.838"
_P<00s.
P<0.01.
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5.2.5. Andlisis de toxicidad de los suelos

Para el andlisis de toxicidad seleccionamos las muestras entre 0 y 20 cm de 22 suelos
con diferentes concentraciones de elementos traza, en los que llevamos a cabo ensayos

en fase liquida y solida.
5.2.5.1 Ensayos de toxicidad en fase liquida (solucion del suelo)

Las concentraciones solubles de As, Cr, Co, Cu, Ni, Pb y Zn (mg/l) en las muestras

seleccionadas aparecen en la Tabla 5.46.

Tabla 5.46. Concentracion de elementos traza (mg/l) en la solucion del suelo (1:2) de aquellos
seleccionados para andlisis de toxicidad.

Table 5.46. Water-soluble Cr, Co, Cu, Zn, As, Ni and Pb concentrations (mg/l) in soil solutions
(1:2) for those samples selected for toxicity tests.

Muestra AsS CrS CoS CuS NiS Pbs ZnS

(mg/) (mg/l) (mg/) (mg/)  (mg/)  (mg/)  (mg/D)
26 0.022 0.004 0.011 0.016 0.009 0.018 0.000
27 0.024 0.004 0.004 0.062 0.009 0.020 0.000
31 0.013 0.001 0.008 0.021 0.004 0.017 0.031
34 0.042 0.004 0.010 0.041 0.010 0.060 0.049
36 0.043 0.003 0.012 0.050 0.010 0.049 0.101
38 0.041 0.001 0.010 0.043 0.008 0.025 0.031
39 0.031 0.004 0.012 0.011 0.007 0.038 0.038
40 0.064 0.001 0.011 0.008 0.007 0.021 0.030
41 0.040 0.014 0.024 0.054 0.032 0.074 0.074
42 0.007 0.005 0.001 0.009 0.004 0.004 0.012
43 0.004 0.000 0.001 0.004 0.003 0.002 0.033
46 0.047 0.002 0.013 0.010 0.008 0.019 0.024
47 0.004 0.000 0.002 0.010 0.005 0.011 0.033
49 0.004 0.001 0.001 0.002 0.002 0.003 0.014
50 0.007 0.001 0.001 0.005 0.003 0.003 0.011
52 0.014 0.000 0.002 0.004 0.003 0.012 0.035
53 0.047 0.004 0.009 0.013 0.007 0.015 0.024
54 0.037 0.011 0.031 0.023 0.020 0.043 0.043
56 0.019 0.010 0.016 0.017 0.010 0.020 0.061
66 0.014 0.000 0.001 0.010 0.002 0.001 0.016
77 0.032 0.002 0.003 0.015 0.006 0.013 0.028
80 0.007 0.000 0.001 0.002 0.002 0.001 0.015

La respuesta de E. Coli, expresada como porcentaje de luminiscencia que presenta la
muestra respecto al control (agua destilada Mili-Q), indica que la soluciones de los
suelos resultaron poco toxicas para E. Coli, de manera que so6lo una muestra (26) llego a

alcanzar un porcentaje de intensidad de luz (Ig i) inferior al 50 % respecto a la emitida
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por el control (Tabla 5.47). La mayoria de las muestras presentaron valores de Igc
comprendidos entre el 75-85 % indicativos de una baja toxicidad, y solo en cuatro
muestras la bacteria presentd una cierta sensibilidad, alcanzdndose valores

comprendidos entre el 60y 75 %.

Tabla 5.47. Valores de inhibicion de luminiscencia para E. Coli y Vibrio fisheri.

Table 5.47. Bioluminiscence levels expressed by the two biosensor (E. Coli and Vibrio fisheri)
for the soil samples.

Muesira IE coli (Lur(r:l;rrllltsrf)e&ma % del L I
26 38.70 2.30 5.41
27 83.43 1.72 2.12
31 91.53 1.30 1.73
34 91.40 1.37 1.70
36 89.15 1.22 1.72
38 76.75 1.21 1.37
39 69.78 1.13 1.55
40 83.05 1.16 1.44
41 78.56 2.24 2.69
42 76.62 1.23 1.40
43 74.35 1.24 1.63
46 78.27 1.38 1.74
47 85.64 1.53 1.71
49 84.12 1.26 1.48
50 78.34 1.12 1.31
52 84.62 1.37 1.58
53 79.79 1.54 1.69
54 81.08 1.42 1.70
56 81.11 1.64 1.85
66 104.46 1.11 1.26
77 110.20 2.66 2.89
80 103.29 1.28 1.48

* . . e ey, P . . .
E. Coli: los valores de inhibicion de la luminiscencia se expresan como porcentaje respecto al control (media de tres
repeticiones).

V. Fisheri: Los valores de inhibicién de la luminiscencia (D) se estiman por la ecuacion: I =1, -1, / I, donde I es la
luminiscencia en el tiempo 0 y I; es la luminiscencia en los tiempos t =5 y 15 minutos.

*E. Coli values (mean of three values expressed as a percentage in relation to the control) expressed by this biosensor
for soil solution samples.

**V. Fisheri inhibition values were recorded as Inhibition = Iy —1I; / I; were I is the luminiscence of the cell in time 0
and I; is the luminiscence of the sample in t = 5 and 15 minutes.

Con respecto al ensayo de toxicidad mediante Microtox (V. fisheri) los valores de
disminucién de luminiscencia (I) estuvieron comprendidos entre 1.11 y 2.65 tras cinco
minutos de exposicion (Is)) y entre 1.25 — 5.41 tras 15 minutos de exposicion (I;s-)

(Tabla 5.47). El que el valor de I sea superior a 1 en todos los casos, seria indicativo de
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una disminucién de la luminiscencia, con respecto al control, superior al 50 %. No
obstante, dado que se trata de una bacteria de ambiente salino (en el cual se determina el
valor de Iy) el valor de I en agua destilada también es superior a 1, por lo que dicho
valor no se debe de interpretar como un efecto toéxico superior al 50 %; mas bien seria
indicativo, Unicamente, del efecto toxico que sobre Vibrio fisheri presentaron unas

muestras respecto a otras.

Con objeto de analizar el efecto de la salinidad de la solucion en la disminucion de la
luminiscencia de Vibrio fisheri, realizamos las pruebas de toxicidad en soluciones de
agua pura (Milli-Q) a las que se adicionaron cantidades crecientes de NaCl (%),
midiendo la CE, la CE calculada (EC,) y la fuerza i6nica de cada solucion segun el
método de Simon et al. (1994). Los valores de Is- e I;s- de dichas soluciones estan

recogidos en la Tabla 5.48.

Tabla 5.48. Respuesta de Vibrio fisheri en andlisis realizados con soluciones de NaCl (%) y
valores de conductividad eléctrica calculada (CE,, dS/m) de cada una de ellas.

Table 5.48. Response of Vibrio fisheri to NaCl solutions (%) after 5 and 15 minutes of exposure.
The calculated electrical conductivity (CE,, dS/m) values are also presented.

% NaCl CE, (dS/m) Is Ls
0 0.002 1.426 1.767
0.1 2.547 1.052 1.298
0.15 3.830 1.000 1.209
0.2 5.005 0.890 1.125
0.3 7.560 0.783 1.008
0.35 8.660 0.733 1.006
0.4 9.960 0.690 0.918
0.45 11.060 0.697 0.949
0.5 11.910 0.698 0.878
0.55 13.000 0.588 0.747
0.6 14.400 0.628 0.798
0.65 15.700 0.534 0.718
1 23.320 0.417 0.557
1.5 37.800 0.272 0.380
2 51.300 0.140 0.199
25 62.300 0.062 0.075
3 73.550 0.117 0.077
3.5 90.600 0.112 0.052
4 100.100 0.116 0.065

Is;, 1;5: Valores de inhibicion de luminiscencia en Vibrio fisheri medido con Microtox, tras tiempos de exposicion de
5y 15 minutos.

Is, ly5:2 V. Fisheri inhibition values recorded after 5 and 15 minutes of exposure.
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La ecuacién que relaciona los valores de 1;s-y los de CE, fue:

Igualmente, para conocer el efecto del pH en la luminiscencia de Vibrio fisheri,
preparamos soluciones con diferentes pH adicionando al agua Milli-Q diferentes
cantidades de HCl y NaOH. El pH de las soluciones, la CE (dS/m) y los valores de I;s
estan recogidos en la Tabla 5.49. Asi mismo, los valores de I;s- fueron corregidos en

funcion de la CE, de cada solucion (Iys-).

Tabla 5.49. Conductividad eléctrica calculada (CE,, dS/m) y respuesta de Vibrio fisheri en
soluciones de pH creciente tras 15 minutos de exposicion. Valores de 1;5- corregidos en
Sfuncionn de CE, (I;5).

Table 5.49. Response of Vibrio fisheri (1;5/) to pH titration curve solutions (different pH values
solution) and calculated electrical conductivity values (CE,, dS/m). Inhibition values corrected
for CE. (I;5) are also shown.

pH CE (dS/m) Is Isc
10.82 0.140 9.097 7.364
9.27 0.060 1377 0.000
7.35 0.065 1.635 0.000
5.88 0.082 1.420 0.000
4.80 0.044 2.013 0.258
3.45 0.193 5.839 4.118

De acuerdo con estos resultados, la inhibicion de la luminiscencia seria del 100% en
soluciones de pH < 2.6. Cuando el pH de la solucion estuviese comprendido entre 3.5 y

5.4, el valor de I;5s- vendria dado por la ecuacion:
Lis = 1.2458 pH* — 13.137 pH + 34.612 1’=0.99

Entre pH 5.4 y 9.3 el efecto de la inhibicioén de la luminiscencia es nulo o inapreciable;
mientras que a pH > 9.5 la inhibicidn se incrementa hasta alcanzar el 50% a pH=9.5y

el 90% a pH =10.8.

Por tanto, estos resultados indican que para que las medidas de luminiscencia sean
comparables, las soluciones problema deben de tener un pH comprendido entre 5.5 y
9.3, una CE, entre 62.3 y 100.1 dS/m, o una fuerza ionica entre 0.51 y 0.82 (mol/l). En
caso contrario, seria necesario corregir los valores de I;s- de acuerdo con las ecuaciones

anteriores.

Los valores I;s5- corregidos en funcion de la CE. y pH de cada solucion problema (Tabla
5.50) indican que Unicamente las muestras 26, 41 y 77, con valores de I;s- corregido

préximo o superior a 1, serian potencialmente toxicas para Vibrio fisheri.
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Por tanto, podemos decir que los ensayos indican una baja toxicidad de las soluciones
de los suelos para E. coli y Vibrio fisheri. De manera que solo la muestra 26 resultd
significativamente toxica para ambos organismos. Un contenido relativamente elevado
en Ni soluble y un pH < 6.0, son los unicos parametros que pueden justificar la mayor
toxicidad de la muestra 26, ya que no encontramos ninguna otra relacion entre la
concentracion de los distintos elementos solubles y los valores de I;5.. Probablemente, el
efecto de la acidez venga dado por la especiacion y mayor toxicidad de los elementos

traza en solucién (Villaescusa et al., 1997; Fulladosa et al., 2004).

Tabla 5.50. Valores de inhibicion de luminiscencia para Vibrio fisheri corregidas en funcion
del pH y la CEc de las soluciones del suelo.

Table 5.50. Luminiscence inhibition values corrected for CE, (dS/m) and pH values.

Muestra pH CEc (dS/m) Iis I;5. CEc y pH
26 5.06 0.353 5.41 3.69
27 6.34 0.234 2.12 0.41
31 7.37 0.320 1.73 0.03
34 7.57 0.312 1.70 0.00
36 7.71 0.279 1.72 0.02
38 7.81 0.287 1.37 0.00
39 7.93 0.219 1.55 0.00
40 7.87 0.373 1.44 0.00
41 7.91 0.261 2.69 0.98
42 8.19 0.318 1.40 0.00
43 8.06 0.339 1.63 0.00
46 8.06 0.332 1.74 0.05
47 8.04 0.504 1.71 0.05
49 8.16 0.457 1.48 0.00
50 8.38 0.718 1.31 0.00
52 8.24 0.390 1.58 0.00
53 8.20 0.331 1.69 0.00
54 8.15 0.192 1.70 0.00
56 8.03 0.226 1.85 0.00
66 7.97 0.497 1.26 0.00
77 8.18 0.646 2.89 1.27
80 8.09 0.293 1.48 0.00
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5.2.5.2 Ensayos de toxicidad en fase sélida

Con respecto al test en fase liquida, el test en fase solida presenta la ventaja de permitir la
determinacion de la toxicidad total (debido tanto a toxicos solubles como insolubles)
como consecuencia del contacto directo entre los constituyentes de la muestra y los

organismos del ensayo (Guzella, 1998).

Las concentraciones totales en elementos traza estan contenidas en la Tabla 5.51, en la
que aparecen marcadas en negrita aquellas concentraciones que superan los valores de
fondo de la provincia. Asi, la mayor parte de las muestras presentaron valores As por
encima del limite superior de la poblacion de fondo; mientras que los demas elementos, o

no superan dicho nivel o estin muy proximo a ¢él.

Tabla 5.51. Concentraciones de elementos traza (mg/kg) en los suelos seleccionados para el
estudio de toxicidad.

Table 5.51. Total trace elements (mg/kg) in soils selected for soil toxicity tests. Those values
higher than the upper limits of background concentrations of each element for Granada soils
[LSF(PG)] are indicated in bold.

Muestra AsT CoT CrT CuT NiT PbT ZnT
26 53.10 13.00 65.00 32.97 37.14 24.80 82.30
27 65.00 14.00 91.00 39.82 49.52 31.98 89.55
31 61.30 15.00 80.00 32.53 54.10 25.61 117.23
34 92.70 16.00 87.00 35.97 46.17 99.53 102.32
36 114.00 18.00 85.00 34.27 53.96 34.37 112.60
38 182.00 19.00 87.00 31.57 47.54 33.20 102.25
39 97.00 16.00 77.00 30.29 41.27 30.37 99.57
40 224.00 19.00 88.00 35.78 53.81 29.58 109.05
41 72.90 13.00 81.00 36.24 42.31 26.71 88.46
42 27.10 12.00 63.00 14.08 23.74 20.18 46.34
43 17.80 13.00 73.00 16.77 29.96 17.58 40.85
46 178.00 16.00 69.00 40.52 49.28 23.56 101.70
47 16.80 12.00 59.00 16.71 27.01 30.91 60.25
49 14.40 11.00 34.00 10.10 20.90 27.44 42.15
50 31.90 14.00 52.00 21.42 26.67 39.06 60.10
52 82.60 13.00 69.00 26.11 43.77 24.46 96.30
53 82.40 13.00 77.00 27.19 45.64 23.82 100.78
54 109.00 20.00 83.00 33.67 52.89 32.17 106.96
56 108.00 24.00 97.00 28.67 40.44 26.51 72.69
66 90.70 18.00 85.00 43.86 44.73 37.97 90.59
77 69.80 11.00 60.00 29.76 29.57 32.21 85.17
80 27.50 7.00 42.00 13.34 19.52 13.41 37.48

Los valores de ECsy medidos con el Microtox (ECson) en la fraccion solida del suelo y

expresados en g suelo 1" de solucion, indican que son los suelos 38, 42, 43, 47, 49, 50,
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66, 77 y 80 los que, al tener valores de EC50,,, mas bajos (< 5 g/l), son los mas toxicos
(Figura 5.52). Dentro de estos suelos se encuentran tanto muestras con altos contenidos
en elementos traza, especialmente en As, como muestras en las que ninguno de los
elementos traza supera la poblacion de fondo (Tabla 5.51), por lo que no parecen ser

dichos elementos los unicos causantes de la toxicidad.

Figura 5.52. Valores de EC50,, (g/l) del test en fase solida con Microtox.
Figure 5.52. Solid-Phase Microtox test EC50 values (g/l).
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Muestras seleccionadas

Con el fin de comprobar la posible existencia de “falsos positivos” debido a la fijacion de
las bacterias en la superficie de las particulas finas del suelo, corregimos los valores de
EC50,, en funcion del contenido de las muestra en particulas menores de 63 um (EC50,;
ver apartado materiales y métodos). De las muestras anteriores, aquellas con valores
bajos de EC50,, siguieron presentando los mas bajos valores de EC50, (< 150 g/l),
aunque las muestras 38 y 66 experimentaron un cierto incremento y sus valores de EC50,
fueron superiores a 100; en las demas muestras el valor de EC50, fue inferior a 25 g/l.
Por tanto, dado que los valores de EC50,, no se ven apenas afectados por el contenido en
elementos finos del suelo, llevamos a cabo las relaciones bivariadas entre el valor de
EC50,, y las demas propiedades de los suelos (Tabla 5.53). Los resultados evidencian
que es el contenido en CaCOj; el que disminuye significativamente los valores de EC50,,,
mientras que el contenido en hierro tiende a incrementarlo; no obstante, dada la relacion

significativa e inversa entre CaCOs y Fe,, el efecto positivo de éste tltimo en los valores
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de EC50,, podria no ser tal, sino mas bien como consecuencia de la disminucion del

CaCoOs.

Tabla5.53. Matriz de correlaciones bivariadas entre EC50,, y las propiedades de los suelos.

Table 5.53. Correlation matriz between EC50,, values and soil properties.

EC50,, pHio CaCO; CIC Saturacion SzE CO Fe,
(€4)) (%) __ (cmolc/kg) (%) (m/gr) (%) (%)
ECsoc 1
pHino -0.134 1
CaCOs5 (%) | -0.688"  0.349 1
CIC (cmol/kg) | 0.184  -0.028  -0.157 1
Saturacién (%) | -0.313  0.335  0.385 -0.6917 1
SE (m%gr) -0212  -0.010  0.179 0.440° 0.012 1
CO (%) -0.137  -0229  -0.167 0.159 0.112 0.500" 1
Fe, (%) 0.758""  -0.043 -0.862" 0.168 -0.266 -0.018  0.101 1

** P<0.01; * P<0.05. CIC = Capacidad de intercambio catiénico; SE = Superficie especifica; CO = Carbono
organico; Fe, = Hierro total

Por tanto, es el CaCOs el que fundamentalmente inhibe la luminiscencia emitida por
Vibrio fisheri, lo que podria deberse a un recubrimiento de sus células por este
constituyente o bien a la fijacion de la bacteria a este compuesto; en ambos casos, la
filtracion de la solucion en contacto con el suelo para su medida, conllevaria una pérdida
de parte de la poblacion de bacterias inicialmente inoculada en el test y por lo tanto, a

una disminucién en la emision de luz medida en Microtox (falsos positivos).

Si eliminamos las muestras que presentan elevados contenidos en CaCOs y establecemos
las relaciones bivariadas entre los valores de EC50,, y EC50, con la concentracion de los
elementos traza, tanto en sus formas totales como solubles, no se aprecia ninguna
relacion significativa entre ellas; lo que indica que, en los suelos estudiados, ni el
contenido total ni las formas solubles de los distintos elementos traza afectan

significativamente a la viabilidad de Vibrio fisheri.

Por tanto, aunque los suelos presentan altos contenidos en As, incluso en sus formas
solubles, no muestran una toxicidad marcada frente a E. coli y V. fisheri, lo que
probablemente haya que atribuir al elevado contenido en hierro de dichos suelos. El
hierro tiene una elevada capacidad de adsorber As, lo que unido a que los compuestos de
hierro, fundamentalmente oOxidos, oxihidréxidos y carbonatos, son estables en
condiciones oxidantes, inactivaria el As de forma mas o menos permanente, dificultando

su paso a la cadena trofica y no afectando de forma patente al ecosistema.
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“Tell me and I'll forget. Show me, and I may not
remember. Involve me, and I'll understand”.

Native American Proverb
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6. CONSIDERACIONES GENERALES

Para establecer los estandares de calidad de los suelos de una region, la determinacion de
los valores de fondo de elementos potencialmente tdxicos, como los elementos traza, es
uno de los primeros pasos a dar, ya que dichos valores permiten estimar el grado de
contaminacion actual de los suelos y las actuaciones necesarias para su remediacion

(Crock et al., 1992; Tobias et al., 1997; Fleischhauer and Korte, 1990).

En los suelos, los elementos traza proceden fundamentalmente del material original,
mientras que la edafogénesis puede llegar a concentrarlos o a diluirlos; por tanto, el
rango de un determinado elemento traza en los suelos de una regién puede variar en
funciéon de los factores y procesos edafogenéticos que la han afectado a lo largo de su
historia, asi como por la dindmica general del medio con el que el suelo interacciona
como sistema abierto. El rango de concentraciones obtenido por la interaccion de todos
estos factores y procesos se denomina poblacion de fondo de un determinado elemento

traza.

Por otra parte, a estos valores de fondo se pueden sumar otros aportes de origen
antropico que elevan la concentraciéon de los elementos por encima de los niveles de
referencia y dan lugar a lo que se conoce como contaminacion. No obstante, el continuo
aporte antropico de estos elementos traza al medio natural, su transporte a largas
distancias y su persistencia, hacen que en la actualidad sea préacticamente imposible
encontrar de suelos “virgenes” en el sentido de no afectados por la actuacion antropica, al
menos en las regiones industrializadas; por lo que en los suelos de estas regiones, aunque
sean naturales, subyace una contaminacion difusa que es muy dificil de eliminar y que,

por consiguiente, se incluye en la estimacion de los valores de fondo.

De acuerdo con lo anteriormente expuesto, combinaciones diferentes de factores y
procesos podran dar lugar a valores de fondo diferentes, por lo que cuanto mas detallado
sea el conocimiento de los suelos de una region mayor precision se podra alcanzar en la
caracterizacion de la poblacion de fondo. Asi, en regiones amplias con una gran
variabilidad de factores y procesos, se obtendran un fondo con un rango muy amplio, el
cual podra ir concretandose mas en la media en que se estudien con mas detalle los

diferentes ecosistemas y los factores y procesos que los caracterizan.
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En este sentido, esta Tesis Doctoral aborda la estimacion de los valores de fondo de
diferentes elementos traza (arsénico, cobalto, cobre, cromo, niquel, plomo y cinc) en el
conjunto de suelos de la provincia de Granada, asi como las diferentes combinaciones de
procesos y factores que condicionan la formacion y evolucién de los mismos. Para
llevarla a cabo realizamos un muestreo sistematico en rejilla de 93 suelos, en los que se
analizo el contenido en elementos a dos profundidades (0-20 y 20-40 cm), asi como en la
roca madre de cada uno de ellos. Los suelos estudiados (Entisoles, Inceptisoles,
Alfisoles, Mollisoles y Aridisoles) se desarrollan sobre una gran variedad de materiales
litologicos, entre los que destacan rocas carbonatadas (calizas, marmoles y dolomias)
presentes en las Zonas Externas de las cordilleras Béticas, rocas metamorficas
dominantes en las Zonas Internas, asi como margas, evaporitas, sedimentos consolidados

y sedimentos no consolidados presentes en las Depresiones intra-montafiosas.

Seglin nuestros resultados, los suelos de la provincia presentan valores medios de pH
neutros o alcalinos y contenidos en CaCOs; muy variables (desde totalmente
descarbonatados hasta concentraciones superiores al 50%). Respecto al contenido en
elementos traza, las concentraciones medias de As y Co se sitian en torno a 10 mg/kg;
mientras que Cu, Ni y Pb duplican este valor medio, y Cr y Zn lo multiplican por 4; por
el contrario, Cd y Mo son elementos minoritarios y sus concentraciones medias son muy
inferiores a 10 mg/kg. En general, las concentraciones totales de los elementos traza
estan significativamente relacionadas entre si; al tiempo que las poblaciones de datos de
Cr y Cu estd normalmente distribuida, mientras que las de As, Cd, Co, Mo, Ni, Pb y Zn

presentan una distribucion logaritmica-normal.

En general, no existen en los suelos diferencias significativas en el contenido de
elementos traza en funcion de la profundidad, probablemente debido a que la mayoria de
los suelos estan o han estado cultivados, con la consiguiente homogenizacion de los
horizontes superficiales; mientras que las diferencias entre las medias de los suelos y el
material original sobre el que se desarrollan si son significativas. En este sentido, los
proceso de descarbonatacion y evolucion de los horizontes edaficos (horizontes Bw y
Bt), son lo que mas tienden a incrementar la concentracion de elementos traza en relacion
al material original. También la litologia sobre la que se desarrollan los suelos establece
diferencias significativas en el contenido en elementos traza, siendo las rocas

metamorficas las que muestran las mayores concentraciones medias.
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De las cinco aproximaciones estadisticas utilizadas para establecer la poblacion de fondo
de los elementos traza en la Provincia de Granada, el limite superior de los valores de
fondo calculado a partir de la media y desviacion estdndar de los datos (M+2sdev), de la
funcion de distribucion calculada (M+2c6) y del diagrama de caja de Tukey, es muy
elevado y excede de los maximos valores encontrados en suelos naturales no
contaminados. Por el contrario, los limites de la poblacion de fondo estimados a partir de
la mediana y la desviacion absoluta de la mediana (Md+MAD) y la curva de frecuencias
relativas acumuladas (CFRA) se encuentran dentro del rango de los valores
caracteristicos de los suelos no contaminados. Dado que estos valores se utilizan como
referencia para establecer el limite entre suelos naturales y contaminados, los tres
primeros métodos inducirian a considerar como suelos naturales a suelos contaminados;
mientras que los dos ultimos métodos serian mas adecuados en orden a evitar estas

interpretaciones erroneas.

De acuerdo con lo anterior, los limites de la poblacion de fondo definidos por los
métodos Md+MAD y la CFRA serian los que mejor podrian definir el contenido natural
de elementos traza en los suelos de una region. En el caso de los suelos de la Provincia
de Granada dichos limites fueron: 1.5 — 33.8 mg As / kg, 1.0-23.0 mg Co / kg, 1.0-40.0
mg Cu /kg, 5.0-110.0 mg Cr / kg, 3.0-55.9 mg Ni /kg, 15.0-50.0 mg Pb/kg y 5.5-135.0
mg Zn/kg. No obstante, la CFRA evidencia ademas la existencia diferentes poblaciones
dentro del rango de la poblacién de fondo, las cuales serian atribuibles a las diferentes
combinaciones de factores y procesos que caracterizan a cada sector de la region. Con
objeto de interpretar los factores y procesos que dirigen la formacion de estas
subpoblaciones, el rango de fondo de cada una de ellas se compar6 con los diagramas de
caja de distribucion de cada elemento en funcion de la litologia y grado de evolucion de

los suelos.

A partir de esta comparacion se puso de evidencia que los valores de fondo de las
mayoria de los suelos y rocas de la Provincia de Granada fue: 3.5-20 mg As / kg, 7-23
mg Co / kg, 13-25.6 mg Cu / kg, 29-66 mg Cr / kg, 7-20 mg Ni /kg, 15-36 mg Pb / kg y
5.5-76 mg Zn / kg. Unicamente las materiales originales con altos contenidos en CaCOjs
y los suelos poco evolucionados (Entisoles) desarrollados sobre ellos presentaron
concentraciones por debajo del limite inferior anterior (<3.5 mg As /kg, <7 mg Co/kg,
<13 mg Cu /kg, <29 mg Cr /kg, <7 mg Ni /kg, <15 mg Pb /kg y <5.5 mg Zn /kg), y s6lo

los horizontes Bw de los suelos desarrollados sobre rocas metamorficas (las que
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presentan mayores concentraciones en elementos traza) y horizontes Bt de los suelos mas
evolucionados (Alfisoles) mostraron valores de fondo por encima del limite superior
anterior (20-33.8 mg As / kg, 25.5-40 mg Cu / kg, 66-110 mg Cr / kg, 20-55.9 mg Ni /
kg, 36-50 mg Pb / kgy 75.9-134.9 mg Zn / kg).

Por otra parte, en el caso del As, Zn y Pb, las muestras identificadas como outliers por la
CFRA correspondieron a suelos situados en los alrededores de las minas de hierro de
Alquife y el Conjuro; mientras que en el caso del Cr, Co y Ni correspondieron a suelos
muy evolucionados (Alfisoles) desarrollados sobre rocas metamorficas, asi como a un
conjunto de suelos desarrollados sobre cuencas cerradas rellenas de sedimentos no
consolidados muy ricos en arcilla (en las proximidades del municipio de Loja, al oeste de
la Provincia de Granada).

Con objeto de caracterizar mdas detalladamente los suelos de una de las zonas
potencialmente contaminadas seleccionamos, por su mayor extension, los llanos de
Alquife, afectados desde muy antiguo por actividades mineras. Estos llanos se sitian en
una depresion intra-montafiosa localizada en el extremo SE de la Depresion Guadix-
Baza, entre Sierra de Baza al norte y Sierra Nevada al sur. Sus suelos se desarrollan
sobre sedimentos consolidados y no consolidados de naturaleza carbonatada si proceden

de Sierra de Baza y metamorfica si proceden de Sierra Nevada.

En esta depresion muestreamos 57 suelos a dos profundidades (0-20 y 20-40 cm), en los
que analizamos el contenido total en elementos traza y sus formas solubles y
biodisponibles, asi como las propiedades quimicas (contenido carbono organico,
carbonatos, Fe total y oxidos de Fe cristalinos y amorfos), fisico-quimicas (pH,
capacidad de intercambio catidnico y grado de saturacion) y fisicas (superficie especifica
y textura) que fundamentalmente intervienen en la fijacion de dichos elementos. Por
ultimo, analizamos la toxicidad tanto en las muestras de suelos (Test en fase so6lida de
Microtox) como en la fase liquida (ensayos de inhibicién de luminiscencia en dos tipos

de organismos Vibrio fisheri'y Escherichia coli).

Con respecto al contenido de elementos traza, la concentraciones medias de As, Cr y Zn
fueron superiores 65 mg/kg, las de Ni, Pb y Cu se situaron entre 25 y 40 mg/kg, y las de
Co no superaron el valor medio de 14 mg/kg). En general, la concentracion de los
diferentes elementos traza estuvo significativamente relacionada con las diferentes
formas de Fe. Si comparamos dichas concentraciones con los limites superiores de fondo

(LSF) establecidos para el conjunto de la Provincia de Granada, se aprecia que casi el
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70% de los suelos superaron el LSF de As, mientras que so6lo el 9% superaron el LSF de
Cu y Zn y Unicamente el 5% superaron el LSF de Ni, Pb, Cr y Co. Por tanto, se puede
afirmar que los suelos de los llanos de Alquife estan contaminados fundamentalmente en
As. No obstante, aunque la mayoria de los suelos presentan altos contenidos en arsénico,
su toxicidad frente a organismos indicadores como Escherichia coliy V. Fisheri fue muy
baja, probablemente debido a que el As, al igual que los demds elementos traza, se
presentan fundamentalmente adsorbidos y fijados por los 6xidos de hierro, formando
compuestos mas o menos complejos que son relativamente estables y protegen al

ecosistema.
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7. CONCLUSIONES

1. EIl material original y el grado de evolucion de los suelos son los principales
factores que condicionan los valores de fondo de los elementos trazas en los

suelos de la provincia de Granada.

2. Las concentraciones de arsénico, cobalto, niquel, plomo y cinc muestran una
distribucion log-normal, mientras que la distribucion de las concentraciones de

cobre y cromo es normal.

3. No existen diferencias significativas en el contenido medio de elementos traza en
los suelos en funcion de la profundidad (0-20 y 20-40 cm), mientras que si que
existen diferencias significativas entre los contenidos medios de los suelos y de

los materiales originales.

4. Los procesos de meteorizacion y descarbonatacién del material original son los
que fundamentalmente tienden a concentrar los elementos traza en los suelos,
especialmente este ultimo que, en litologias altamente carbonatadas, llega a
multiplicar por cinco la concentracion de As y Cr en los horizontes edéficos en

relacion al material de partida.

5. El limite superior de la poblacién de fondo obtenido a partir de la mediana y la
desviacion absoluta de la mediana (Md+2MAD), asi como de las curvas de
frecuencias relativas acumuladas (CFRA), entra dentro del rango de los suelos
naturales; mientras que el obtenido a partir de la media y desviacion estandar de
los datos (M+2sdev), de la funciéon de distribucidon calculada (M+2c) y del
diagrama de caja de Tukey, es muy elevado y excede de los méximos valores

encontrados en suelos naturales no contaminados.

6. Los valores de fondo de los suelos obtenidos a partir de las CFRA fueron: As =
3.5-33.8 mg/kg, Co = 1-23 mg/kg, Cu = 1-40 mg/kg, Cr = 10-110 mg/kg, Ni = 3-
55.9 mg/kg, Pb =5.5-50.12 mg/kg, y Zn = 5.5-134.9 mg/kg.

7. Las CFRA, al diferenciar subpoblaciones de datos caracterizadas por

determinadas combinaciones de factores y procesos edafogenéticos, posibilitan

una estimacion mas precisa de la poblacion de fondo de una region.

8. Las concentraciones en elementos traza por encima del limite superior de la

poblacion de fondo, si bien implican contaminacion, no necesariamente implican
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toxicidad. Asi, los suelos de los llanos de Alquife, con concentraciones en As
muy por encima del limite superior de la poblacion de fondo de la provincia, no
resultaron toxicos frente a organismos indicadores como Escherichia coli y V.
Fisheri; lo que probablemente haya que atribuir al elevado contenido en hierro de

dichos suelos capaz de fijar el arsénico en condiciones relativamente estables.
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The truth, when vreally perceived and not simply
described, is always a wonder.

(Logan 1995:2)



Extended abstract

8. EXTENDED ABSTRACT

This study presents, on one hand, the results found using different statistical methods in
estimating the background levels of trace elements in soils of Granada province (S
Spain) and, on the other hand, the analysis and characterization of contaminated soils

located in one of those areas previously detected as “potentially contaminated”.
The main objectives of this study are:

1) To assess the As, Cu, Co, Cr, Ni, Pb and Zn background levels in soils from a region
in southern Spain (province of Granada), using different approaches. The statistical
results will be interpreted in the light of soil-forming factors and processes that influence
soil evolution in the study area in order to identify relatively homogeneous
subpopulations within the dataset and estimate the background range in each

subpopulation.

2) A detailed study of soils was conducted in the area influenced by an ancient iron mine,
Alquife mine, one of the largest in the province where outlier samples for most of the
trace elements studied were identified. The level of the contaminants and their
bioavailable fraction were determined by analysing total water-soluble and NH4NO;-
extractable trace-element concentrations in these soils. Soil-toxicity tests were performed
as a complement to chemical analysis to evaluate the potential risk caused by soil

pollution.
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8.1. GENERAL CONSIDERATIONS

8.1.1. Background levels of trace elements in Granada soils

The estimation of background levels of trace elements is an essential first step in the
analysis of soil pollution, acting as a true reference level for estimating soil quality. More
importantly, this information can help in defining areas which need further study because
of likely anthropogenic influences (contamination) and in recommending remediation

actions (Crock et al., 1992; Tobias et al., 1997; Fleischhauer and Korte, 1990).

Background levels of trace elements in soils are highly dependent on soil-forming factors
(parent material, climate, relief, organisms and time) and soil-development processes that
lead to the enrichment or depletion of the trace elements in the soil horizons formed in
relation to the parent material (Salminen and Tarvainen, 1997; Klassen, 1998; Chen et
al., 2001). Consequently, the trace-element content of soils in a region varies widely, due
to those soil-forming factors and processes influencing soil evolution and the general

dynamic of the landscape in which the soil may interact as an open system.

In regional studies involving several ecosystems with different soil-forming factors, each
combination of factors and processes may lead to a specific background range.
Knowledge of these factors and processes in a region provides a better estimation of

these background ranges.

Geochemical background is defined as the concentration of chemicals in soils without
human influence; however, truly uncontaminated soils do not exist in most settings,

because of long-range transport and the persistence of contaminants (Chen et al., 2001).

In the present study, this background is defined as natural concentrations of trace
elements from parent materials and natural processes that might also show some
influence from diffuse anthropogenic sources. This is considered a relative measure to
distinguish between natural and anthropogenically influenced trace-element

concentrations (outliers) in a set of real samples.

This PhD work aims to assess background levels of trace elements (As, Cu, Co, Cr, Ni,
Pb and Zn) in soils of Granada (south-eastern Spain), and to identify those ranges that
characterize the combinations of parent materials and degree of soil development in the

arca.
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The province of Granada was divided into 93 uniformly distributed sectors of 135 km®
each. Composite soil samples were taken at 0-20 and 20-40 cm depth, and from the
bedrock (BR), resulting in three samples per plot (for each plot). The soils studied
(Entisols, Inceptisols, Mollisols, Aridisols and Alfisols) occur on a great variety of
parent materials: predominantly carbonate materials, e.g., limestones, marbles and
dolomites (hereafter “/imestones”) in the younger External Zone of the Betic Cordillera;
metamorphic rocks, e.g., micaschists, quartzites, shales and gneisses (hereafter
“micaschists”) in the older Internal Zone of this Cordillera; and Miocene silts and marls
(hereafter “marls™), evaporite rocks, and consolidated as well as unconsolidated

sediments deposited in The Neogene Basin (intramontane area).

Our results show that soil pH ranged from neutral to basic with the calcium-carbonate
(CaCOs) content ranging from 0 to more than a 50%. The mean concentrations of trace
elements in the soils studied varied greatly: arsenic and cobalt around 10 mg kg';
copper, nickel, and lead roughly 20 mg kg'; chromium and zinc about 40 mg kg;
cadmium and molybdenum (with the lowest mean concentrations) exceeding 0.6 mg Cd

kg and 3.1 mg Mo kg™ in only 25% of the soil samples.

In general, the total trace-element concentrations correlated with each other; moreover,
copper (Cu) and chromium (Cr) frequency data displayed a normal distribution curve
whereas arsenic (As), cadmium (Cd), cobalt (Co), molybdenum (Mo), nickel (Ni), lead
(Pb), and zinc (Zn) data were log-normally distributed in the soils studied.

According to our results, trace-element contents did not significantly differ between 0-20
and 20-40 cm. In general, this could be explained by the mixing of the soil layers during
cultivation. However, significant differences were observed between soils and BR
samples, with higher concentrations in the soil than in BR for all the elements studied,
except for copper. In this sense, our results show that decarbonation (decalcification) and
evolution processes of the soil horizons are largely responsible for the enrichment of
trace elements (in which the development of partially or completely decarbonated Bw
and Bt horizons increase these concentrations). Moreover, trace-element concentrations
significantly differed between parent materials, with highest concentrations in

micaschists.

Of the five procedures investigated, the Tukey boxplot, the mean and standard deviations

rule (M£2sdev), and the calculated distribution function often delivered broader ranges
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with their upper background limit (UBL) value exceeding those values reported for most
natural soils. Consequently, all these methods could lead to an underestimation of the
number of outliers by incorrectly identifying “true outliers” as natural or uncontaminated

soils (Matschullat et al., 2000).

The rest of the methods did not present this drawback. The median (Md) £ twice the
median absolute deviation (Mdt2MAD) and Relative Cumulative Frequency Curve
(RCFC) methods both provided a narrower background range and UBL values in the
range of the natural soils. Thus, they proved to be suitable for estimating the background
levels in the study area. The calculated background ranges were: 1.5 — 33.8 mg As kg™,
1-23 mg Co kg, 1-40 mg Cu kg™, 5-110 mg Cr kg™, 3-55.9 mg Ni kg, 15-50 mg Pb
kg”, and 5.5-135 mg Zn kg™

Although the UBLs estimated by these two methods are useful for general studies and
regulatory purposes, they are of less value for specific and detailed studies. In the latter
cases, the RCFC can discriminate the multimodal character of the data set, allowing the
ready identification and segregation of modes (subpopulations) for further analysis
(Fleischhauer and Korte, 1990) and detecting extreme outliers as single values (Reimann
et al., 2005). Moreover, the RCFCs reflect the multimodal character of the dataset,
distinguishing different subpopulations. Each subpopulation would have its characteristic
range of concentrations that represent a particular combination of factors and processes
(Matschullat et al., 2000). Tukey boxplots were displayed for each element as a tool to
interpret the homogeneous subpopulations identified by RCFC in the light of known

factors, origin of the samples, or depths of sampling and the lithology for each element.

According to our findings, most parent material and soils of the regions are defined by
the following concentrations: 3.5 - 20 mg As kg™, 7-23 mg Co kg™, 13-25.6 mg Cu kg™,
29-66 mg Cr kg', 7-20 mg Ni kg, 15-36 mg Pb kg', and 5.5-76 mg Zn/ kg
Meanwhile, highly carbonated materials and very weakly weathered soils developed on
them (Entisols) were characterized by contents below the lower limit of the above-
mentioned ranges: As < 3.5 mg kg, Co <7 mgkg", Cu< 13 mgkg', Cr <29 mg kg™,
Ni < 7.5 mg kg', Pb < 36 mg kg and Zn < 76 mg kg"'. The Bt horizon of the most
developed soils (Alfisols) and the Bw horizon of the soils developed over metamorphic
rocks present ranges of trace-element contents higher than the upper limit of the above-
mentioned ranges: 20-33.8 mg As kg™, 25.5-40 mg Cu kg, 66-110 mg Cr kg™, 20-55.9
mg Ni kg, 36-50 mg Pb kg™, and 75.9-134.9 mg Zn kg™
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Outliers were identified from background levels by RCFC method. Outliers for high As,
Zn, and Pb values were usually located close to two former abandoned iron mines in the
province, Alquife and Conjuro mines, where anomalous concentrations may originate
both from heavy road traffic and the mine operations. Nickel, chromium, and copper
concentrations were higher in the most developed soils formed on metamorphic rocks. In
addition, for Ni, Cr, Cu and Co concentrations, a few samples located near closed basins
which were filled by clay-rich sediments in the west of the province were identified as

outliers.

8.1.2. Soils from Alquife mine

For a thorough examination of the soils located in areas previously detected as
“potentially contaminated”, a more detailed study was conducted in the surroundings of a
former iron mine, Alquife mine, the largest area where outlier samples were identified

for most elements.

The study area is located to the south of the Guadix-Baza depression (an intramontane
plain in south-eastern Spain, at 1.150m a.s.l.), which is bound on the north and south by
the Sierra de Baza and the Sierra Nevada, respectively. The area belongs to the Betic

zone, the most southern part of the Betic Cordillera.

The Alquife, also known as the Marquesado deposit, has been mined since 1895 and for
decades was one of the largest in Spain in both reserves and production levels with the
main ore minerals being hematite, goethite and siderite (Torres Ruiz, 1980). The Alquife
iron-ore deposit crops out along margins of the plain and is covered mainly by

Quaternary detrital materials which filled the depression (Aldaya, et al., 1979).

Soils surrounding mine area are formed primarily on consolidated and unconsolidated
sediments, calcareous ones from Sierra de Baza, and an metamorphic ones from Sierra
Nevada. Soil properties in this area were found to be influenced by the type of parent

materials.

Fifty-seven soil samples were taken at two depths (0-20 and 20-40 cm) and analysed for
their total, soluble, and NH4NOs-extractable As, Co, Cr, Cu, Ni, Pb and Zn contents.
Other soil characteristics measured to determine their influence on trace element content

included: pH; texture; cation-exchange capacity; the percentage of base saturation;
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specific surface area; the percentage of total, dithionite-extractable, and oxalate-

extractable iron; organic-matter content; and calcium-carbonate content.

As a complement to the chemical analysis and determination of total contaminants,
bioassays were used to evaluate the retention and habitat function of soils. The Microtox
solid-phase test was performed with Vibrio fisheri using soil as a test medium (bulk-soil
test), and soil solutions were extracted to perform the Microtox basic test (Vibrio fisheri

inhibition values) and Escherichia coli toxicity test.

In relation to the trace-element content, As, Cr, and Zn concentrations were greater than
65 mg kg™, whereas Ni, Pb, and Cu content ranged between 25 and 40 mg kg™, and the
Co concentration in the study area was lower than 14 mg kg'. In general, a stronger
correlation was found between trace-element concentrations and Fe content in soils,
indicating that these elements are likely to be adsorbed onto Fe oxyhydroxides and oxide

minerals and therefore displayed in a similar distribution pattern in the mine area.

Compared with the upper limits of background ranges in Granada soils, some 70 % of
the soils studied showed As concentrations greater than the upper limit of the
background level in Granada province whereas 9 % of the soils presented Cu and Zn
content higher than the UBL in Granada soils and only 5 % of the concentrations of Ni,
Pb, Cr, and Co reached values higher than the UBL in the soil samples studied. Thus,
mine workings in Alquife area would have contributed to the arsenic contamination in
soils around the mine. However, according to our results, the potential toxicity of these
soils is very low, even with the high concentrations of arsenic (including its soluble
forms). The lack of toxicity found to the organisms tested (E. coli and V. fisheri), can be
attributed to the high iron content of these soils, which would retain the arsenic in

relatively stable forms, reducing harmful effects on the environment.

174



Conclusions

8.2. CONCLUSIONS

1.

The results of this work indicate that parent-material composition and
pedogenesis processes constitute the main forces influencing the background

levels of trace elements in the soils of Granada province (S Spain).

Arsenic, cobalt, nickel, lead and zinc concentrations were log-normally
distributed in the soils studied whereas the copper and chromium frequency-

distribution curve followed a normal distribution.

No significant differences in trace-element concentrations were found between
soil samples at depths of 0-20 and 20-40 cm. For all studied elements, except Cu,
significantly higher concentrations were found in soils than in parent materials.
Moreover, metamorphic rocks showed the highest As, Co, Cr, Ni, Pb and Zn
concentrations; however, the Cu content revealed small differences among

different types of parent materials.

Weathering and decarbonation (decalcification) processes are largely responsible
for the enrichment of trace elements in soil horizons, where increases were found
to be 5-fold higher for As and Cr, 3-fold for Ni concentrations, and two-fold for

Pb and Zn concentrations.

The background levels based on the Tukey box plot, means and standard
deviations of the dataset (M+2sdev), and the calculated distribution function
(Mft20) clearly exceeded limits reported for natural soils. However, the median
(Md) + twice the median absolute deviation (Md+2MAD) and Relative
Cumulative Frequency Curve (RCFC) were all better suited for estimating

background ranges.

The limits of the background ranges in Granada province estimated by RCFC,
were: As = 3.5-33.8 mg kg, Co = 1-23 mg kg', Cu = 1-40 mg kg!, Cr=10-110
mg kg™, Ni =3-55.9 mg kg, Pb = 5.5-50.12 mg kg ', and Zn = 5.5-134.9 mgkg ™.

The RCFC proved to be the most accurate method for estimating the range of
background data. It not only adequately estimates the background range but also
delivers a clear and detailed visualisation of the data distribution and identifies
subpopulations with specific background ranges related to combinations of parent

materials and degree of soil development.
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8. Outlier (i.e. identified as soil samples presenting trace-element contents
exceeding its background level) clearly provided evidence of contaminated soil
but not toxicity. Thus, soils in Alquife mine area, one of the largest zone in the
province of Granada where outliers were identified, registered arsenic
concentrations far higher than the upper limit of the background level in other
soils of the study area, but were found not to be toxic to Escherichia coli or
Vibrio fisheri. This absence of toxicity could be attributed to the high iron
content of these soils, which would retain the arsenic in relatively stable forms,

reducing harmful effects on the environment.
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