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DISTRIBUCION DE ELEMENTOS METALICOS (Cr, Mn, Ni, Cu,
Zn, Pb, Th) Y ARSENICO EN DOS SUELOS POLICICLICOS
PODSOLICOS

R. PINEIRO REBOLO, E. PEITEADO VARELA Y A. MARTINEZ CORTIZAS

Departamento de Edafologia y Quimica Agricola, Universidad de Santiago de Compostela,
Campus Sur s/n, 15782 Santiago de Compostela

Abstract. The fine earth (FE, <2mm) and silt+clay (SC, <50 um) fractions of two polycyclic podzo-
lic soils, Pena Cebral (PC) and Curro Vello II (CVII), from northwestern Spain were analyzed for some
metalic elements (Cr, Mn, Ni, Zn, Pb, Th) and As. The vertical distribution was studied using detailed con-
centration profiles, concentration ratios between fractions and enrichment factors. The concentrations
obtained for the fine earth of Pena Cebral are: Cr below or close to the detection limit (DL, <50 mg kg-1);
Mn <30-373 mg kg-1; Ni <3-27 mg kg-1; Cu 3-14 mg kg-1; Zn 22-52 mg kg-1; As <5-13 mg kg-1; Pb 19-
75 mg kg-1; and Th 10-23 mg kg-1. For Curro Vello II are: Cr below DL in all fine earth samples; Mn 40-
285 mg kg-1; Ni <5-15 mg kg-1; Cu <3-12 mg kg-1; Zn 15-88 mg kg-1; As <5-11 mg kg-1; Pb 24-56 mg
kg-1; and Th 10-32 mg kg-1. All the elements showed higher concentrations in the SC than in the FE and
also than those estimated for the sands (up to 4.5 times). Moreover, those elements with concentrations
below DLs showed detectable contents in the fine fractions.

The distribution of the elements was found to be affected by podzolisation (Zn, As and Pb) and depo-
sition of atmospheric pollutants (Mn, Zn, Cu and Pb). The chronology of Zn, Cu and Pb enrichments in
both soils suggests a direct influence of atmospheric pollution by mining and metallurgy since ancient
times, which is consistent with the findings of other studies using ice cores, lake sediments and peat bogs
in Europe and particularly in NW Spain, stating the importance of human activities in the cycles of these
elements. On the other hand, the higher enrichment found in the Curro Vello II soil for elements which are
tracers of the emissions of a nearby coal-fired power station and vehicles, shows the incidence of recent
point sources of atmospheric pollution in the area where this soil is located. The Th profile seems to be
independent of podzolisation, but it probably is related to the leaching of the element due to disolution of
the host minerals under an extremely acid environment with high sulphate availability.

Key words: polycyclic soils, podzolisation, metallic elements, arsenic, atmospheric pollution

Resumen. La distribucién vertical de siete elementos metdlicos (Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Pb 'y Th) y de
As se estudi6 en la tierra fina (<2 mm) y en la fraccién limo+arcilla (<50 um) de dos suelos policiclicos
podsdlicos de Galicia, Pena Cebral (PC) y Curro Vello II (CVII). Las concentraciones obtenidas en el
suelo de Pena Cebral para la tierra fina fueron: para Cr contenidos por debajo del limite de deteccién (LD,
<50 mg kg-1); Mn <30-373 mg kg-1; Ni <3-27 mg kg-1; Cu 3-14 mg kg-1; Zn 22-52 mg kg-1; As <5-13 mg
kg-1; Pb 19-75 mg kg-1; y Th 10-23 mg kg-1. En el caso de Curro Vello II, el Cr estuvo en todas las mues-
tras por debajo del limite de deteccién; Mn 40-285 mg kg-1; Ni <5-15 mg kg-1; Cu <3-12 mg kg-!; Zn 15-
88 mg kg-1; As <5-11 mg kg-1; Pb 24-56 mg kg-1; y Th 10-32 mg kg-1. Las concentraciones en la fraccion
limo+arcilla fueron superiores a las de la tierra fina y a las estimadas para la fraccion arena (hasta 4.5
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veces) para todos los elementos analizados, e incluso aquellos que se encontraban por debajo del limite
de deteccion en la tierra fina presentaron concentraciones detectables en el limo+arcilla.

Los resultados obtenidos indican que la distribucién de los elementos determinados en estos dos sue-
los estd condicionada fundamentalmente por el proceso de podsolizacién, como ocurre para Zn, As y Pb,
y por la deposicion de contaminantes atmosféricos, tal como ocurre con Mn, Zn, Cu y Pb. La cronologia
de los enriquecimientos de Zn, Cu y Pb en ambos suelos sugiere una influencia directa de los procesos de
contaminacion atmosférica por mineria y metalurgia desde épocas antiguas, y es similar a la encontrada
en otros estudios a partir de testigos de hielo, sedimentos lacustres y turberas en Europa y, en particular,
en el NW peninsular; lo cual pone de manifiesto la influencia de las actividades humanas sobre los ciclos
de estos elementos en los suelos. Por otro lado, el mayor enriquecimiento en el suelo de Curro Vello I,
particularmente de aquellos elementos que son trazadores de las emisiones de la central térmica de As
Pontes y del trafico rodado, ponen de manifiesto la incidencia de focos de contaminacién en épocas
recientes en el drea donde se encuentra ubicado este suelo. El Th, sin embargo, presenta un perfil vertical
que es independiente de los procesos de podsolizacidn, pero que parece responder a la pérdida del ele-
mento debida a la disolucién de los minerales hospedadores en un ambiente extremadamente dcido y con

elevada disponibilidad de sulfato.

Palabras clave: suelos policiclicos, podsolizacién, elementos metdlicos, arsénico, contaminacién

atmosférica

INTRODUCCION

Habitualmente se considera que la conta-
minacién atmosférica surge como el resulta-
do del desarrollo tecnolégico moderno y que,
por lo tanto, tiene lugar sobre todo después de
la Revolucién Industrial del siglo XIX. Sin
embargo, Nriagu (1996) sugiere que la conta-
minacién medioambiental causada por meta-
les pesados comenzd con la domesticacién
del fuego: la deposicion de pequefias cantida-
des de metales traza liberados durante los
incendios forestales alteraron los niveles de
acumulacién en algunos ecosistemas. Con el
descubrimiento de la mineria y el procesado
de los metales se inici6 una estrecha relacién
entre la contaminacién y las actividades
humanas.

La contaminacién atmosférica de origen
antropico en épocas antiguas ya fue objeto de
estudio en numerosos trabajos (Hong et al.,
1996; Nriagu, 1996; Shotyk et al., 1996;
Martinez Cortizas et al., 1997a,b); a pesar de
que los tipos de archivos empleados son dife-
rentes (hielos, turberas, sedimentos de lagos,
etc..), todos parecen indicar que el incremento
de algunos elementos pesados, como Pb y Cu,

por encima de los valores naturales comienza
con el descubrimiento de los metales, mos-
trando un mdaximo histérico durante el auge
del Imperio Romano unos 2.000 afios antes del
presente (Martinez Cortizas et al., 2002).
Cabe también sefalar que la deposicion
atmosférica de metales pesados y otros ele-
mentos traza en suelos, asi como su paso a las
aguas superficiales y su papel en el ciclo de
nutrientes, son de gran interés debido a los
efectos potenciales que puedan ejercer sobre
los ecosistemas acudticos y terrestres y sobre
la salud publica. Conocer el comportamiento
de estos elementos en el ambiente del suelo
serd, por lo tanto, un factor clave para evaluar
sus posibles riesgos, sobre todo teniendo en
cuenta que el tiempo de residencia de los
metales pesados en los suelos es mayor que
en otros compartimentos de la biosfera. Entre
las propiedades que gobiernan el comporta-
miento de los elementos traza en el suelo las
mads importantes son el pH, el potencial redox
y la cantidad y tipo de materia orgdnica
(Alloway, 1990; Kabata-Pendias & Pendias,
1992). Asi, tasas elevadas de movilidad
incrementan la biodisponibilidad de los ele-
mentos y su lixiviado hacia las aguas superfi-
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ciales, incrementando el riesgo medioam-
biental. Ademds de ser sumideros geoquimi-
cos de algunos elementos traza, los suelos
también actian como amortiguadores natura-
les controlando el transporte de elementos
quimicos al aire, a las aguas superficiales y a
la biota (Kabata-Pendias & Pendias, 1992).

En este estudio se presentan resultados
para dos suelos podsdlicos policiclicos. Los
podsoles son suelos que se caracterizan por la
movilizacién de materia orgdnica, Fe y Al
desde horizontes eluviales (A, E) y su precipi-
tacién en horizontes espédicos iluviales (Bh,
Bs), combinando por lo tanto dos ambientes
distintos. Por una parte, en los horizontes
superficiales, la elevada movilidad es conse-
cuencia del bajo pH y de la abundancia de
materia orgdnica soluble, mientras que en los
subsuperficiales dominan los procesos de pre-
cipitacién y adsorcién. Estas caracteristicas
justifican el especial interés que ofrecen los
suelos podsoélicos en el estudio de la distribu-
cion de estos elementos. Ademas, se trata de
dos perfiles de caracter policiclico y poligené-
tico, lo que sugiere que el proceso de podsoli-
zacién no actué de manera uniforme a lo largo
del tiempo, viéndose interrumpido en algin
momento de su evolucidn, bien por causas cli-
madticas, bien por causas erosivas. La duracién
de los periodos de estabilidad durante los que
actda la podsolizacién serd un factor condi-
cionante en la distribucién de los elementos
en profundidad.

Aqui describimos los resultados del ana-
lisis de dos suelos, en los que se determina-
ron de ocho elementos (Cr, Mn, Ni, Cu, Zn,
As, Pb, Th) en Ia tierra fina (<2mm) y en la
fraccién limo+arcilla (<50um). La distribu-
ci6n vertical y el fraccionamiento de los ele-
mentos se discute empleando tanto concen-
traciones, relaciones entre las diferentes frac-
ciones, como factores de enriquecimiento.
Los principales objetivos son: 1) conocer la
distribucion vertical de estos elementos en
suelos complejos; 2) establecer su fracciona-
miento por medio de las concentraciones en

las fracciones finas (limo+arcilla); 3) obtener
informacién sobre los factores que afectan a
su distribucidn, tanto vertical como en las
distintas fracciones granulométricas, con par-
ticular interés en la importancia de la conta-
minacién atmosférica derivada de las activi-
dades humanas.

MATERIAL Y METODOS

Material

Los dos suelos estudiados en este trabajo
son suelos policiclicos que presentan mds de
un ciclo de podsolizacién y estdn ubicados en
areas de montana del noroeste de la Peninsula
Iberica. Curro Vello II (CVII) se encuentra en
la Serra do Xistral, a 700 m s.n.m, y a unos 25
km al este de la central térmica de As Pontes
de Garcia-Rodriguez, la cual representa
desde 1979 un importante foco emisor de
contaminantes atmosféricos. Pena Cebral
(PC) esta en la Serra dos Ancares, a 1120m
s.n.m (Figura 1) en un drea de dificil accesi-
bilidad y con mucho menor impacto del trafi-
co rodado que CVIL.

Figura 1. Localizaciéon de las édreas de estudio
donde se encuentran los suelos (Pena Cebral, PC;
Curro Vello II, CVII)



88 R. PINEIRO REBOLO et al

Ambos suelos fueron muestreados en el
ano 1996. Las muestras se tomaron a interva-
los regulares de 5 cm, hasta una profundidad
de 1,05 m en Curro Vello Il'y 2,20 m en Pena
Cebral. En PC sélo se tomaron dos muestras
del horizonte mds profundo: una en el limite
superior y otra hacia la base del perfil. La
caracterizacion fisico-quimica y mineraldgi-
ca, asi como su clasificacién y génesis ha
sido realizada anteriormente por Moares
Dominguez (1997) y resumida en otro traba-
jo (Peiteado et al., en este volumen).

Métodos

Se determind el contenido total de siete
elementos metélicos (Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Pb,
Th) y uno no metdlico (As) tanto en la tierra
fina (TF, <2 mm) como en la fraccién
limo+arcilla (LA, <50 pum). Para separar la
tierra fina de la fraccién gruesa del suelo una
vez secas al aire las muestras, se empled un
tamiz de 2mm de luz; la muestras obtenidas se
molieron con un mortero de 4gata y se homo-
geneizaron. La fraccion fina (limo y arcilla) se
obtuvo agitando 125 g de muestra de tierra
fina —sin pretratamiento- con 125 mL de agua
ultrapura durante 16 horas y pasidndola a tra-
vés de un tamiz de 50um; después de secar
hasta peso constante la fraccién LA se moli6
con un mortero de dgata y se homogeneizo.

Las concentraciones de los elementos se
obtuvieron utilizando un equipo EMMA-
XRF (Energy-dispersive Miniprobe
Multielement Analyzer) en Key Analytical
(Canadd), empleando radiacién Mo Ko o Mo
KB. El EMMA asi como su aplicacién en el
andlisis de elementos han sido descritos en
otros trabajos (Cheburkin & Shotyk, 1996;
Weiss et al., 1998; Shotyk et al.,, 2000). El
aparato fue calibrado usando materiales de
referencia estandar certificados (NIST 1515,
1541, 1547 y 1575, BCR-60, BC-62 y V-1).
Los limites de deteccién para los elementos
determinados son: 50 mg kg-! para el Cr, 30
mg kg-1 para el Mn, 5 mg kg-1 para el Ni, 3
mg kg-1 para el Cu, 2 mg kg-! para el Zn, 5

mg kg-1 para el As, 2.5 mg kg-1 parael Pby 4
mg kg-1 para el Th.

Muestras de fraccion limo+arcilla de los
horizontes 3A y 4A de Pena Cebral fueron
enviadas al laboratorio Beta (Miami, USA)
para la determinacién de la edad radiocarb6-
nica de la materia orgdnica del suelo (14C).
Para el suelo de Curro Vello II se dipone de
edades estimadas mediante la comparacién
del registro polinico del suelo con la zona-
cién polinica regional, para la cual se dispone
de una cronologia bastante precisa (Ramil
Rego, 1992; Martinez Cortizas y Moares

Dominguez, 1995; Moares Dominguez,
1997).
RESULTADOS

Concentraciones medias

En la Tabla 1 se presentan las concen-
traciones medias de los 8 elementos anali-
zados para ambos suelos, tanto en la tierra fina
como en la fraccién limo+arcilla. Cuatro de
los elementos analizados (Cr, Mn, As y Ni)
presentaron valores cerca o por debajo del
limite de deteccion, lo cual impone ciertas
limitaciones a la interpretacién tanto de los
valores medios como de los perfiles de
concentracion. En CVII, el Cry el Ni estdn por
debajo de los limites de deteccion (50 mg kg-!
y 5 mg kg-1 respectivamente) tanto en la tierra
fina como en los limos y arcillas en todas o la
mayorfa de las muestras de suelo analizadas,
mientras que en PC, para el Cr, de las 34
muestras analizadas, 17 en la tierra fina y 27
en los limos y arcillas presentaron
concentraciones detectables, aunque proximas
al limite de deteccion de la metodologia
analitica utilizada. En este mismo suelo, el
Mn, en las dos fracciones, y el As, en la tierra
fina, mostraron también niveles por debajo del
limite de deteccion en algunas muestras.

En Pena Cebral (PC) el orden de mayor a
menor concentracion media, teniendo en cuen-
ta las incertidumbres que acabamos de men-
cionar, seria Mn,Cr>Pb>Zn>Th>Ni>Cu>As
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Tabla 1. Concentraciones medias y desviacion estdndar (entre paréntesis) para Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, As, Pb
y Th por perfil en la tierra fina (TF, <2 mm) y en la fraccién limo+arcilla (LA, <50 pm).

PC CcvII
TF LA TF LA

Cr 52,3 (4.3) 64,7 (14,4) 50,0 (0,0) 51,0 (3.7)
Mn 52,7 (60,8) 52,0 (39.9) 1053 (65.2) 1492 (99,1)
Ni 12,1 (5,7) 132 (5,5 71 (3.2) 11,3 (5.2)
Cu 9,2 (2.8) 13,1 (3,1) 6,2 (3.3) 11,6 (7.6)
Zn 36,6 (6.8) 47,6 (8.3) 35,5 (20.9) 66,1 (31.8)
As 59 (1.9 8,9 (32) 54 (13) 8,7 (2.5)
Pb 41,6 (13,1) 57,6 (14,1) 314 (84) 384 (15.2)
Th 15,6 (3.5) 20,1 (4.7) 18,0 (6.3) 24,0 (7.0)

para la tierra fina y Cr>Pb>Mn>Zn>Th>-
Ni,Cu>As para la fraccién limo+arcilla. En
CVII, en la tierra fina seria Mn>Zn>Pb>-
Th>Cu>As y en el limo+arcilla Mn>Zn>-
Pb>Th>Cu, Ni>As.

En ambos suelos los elementos que pre-
sentan mayor concentraciéon media para la
tierra fina son Cr y Mn (muestras con valores
superiores al limite de deteccion), con valores
ligeramente superiores a 50 mg kg-1, salvo el
Mn en CVII que alcanza los 105 mg kg-1.
Estos resultados se mantienen para la frac-
cién limo+arcilla, excepto un ligero incre-
mento hasta 68 mg kg-! para el Cr en PC y un
aumento mds importante para el Mn en CVII,
que se aproxima a los 150 mg kg-1. Los ele-
mentos que siguen en orden decreciente de
concentracion son Zn y Pb, con valores entre
36 mg kg-1 (TF) y 47 mg kg-1 (LA) en PC, y
entre 35 mg kg-! (TF) y 66 mg kg-1 (LA) en
CVII para el Zn; para el Pb los valores osci-
lan entre 41 mg kg-! (TF) y 57 mg kg-1 (LA)
en PC, y entre 31 mg kg-! (TF) y 38 mg kg-!
(LA) en CVII. Los elementos restantes mues-
tran concentraciones medias inferiores a 25
mg kg-1, presentando el Th valores en torno a
los 20 mg kg-! (algo mds elevados en CVII
que en PC), Ni y Cu poseen concentraciones
semejantes en los dos suelos (entre 6 y 13mg
kg-1), y el As entre 3 y 9mg kg-1, con valores
siempre superiores en PC.

En conjunto, en la tierra fina, Ni, Cu y
Pb presentan concentraciones mayores en
PC; Mn y Th aparecen en concentraciones
mds elevadas en CVIl y As, Cr y Zn muestran
valores similares en los dos. Para la fraccién
limo+arcilla, los valores de As, Cr y Pb son
mayores en el perfil de PC, los de Cu y Ni son
semejantes en ambos perfiles y Mn, Zn y Th
poseen valores mds altos en CVIL.

Perfiles de concentraciéon

En la Figura 2 se representan los perfiles
verticales de concentracion de los elementos
estudiados (Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, As, Pb, Th)
en la tierra fina y en la fraccién limo+arcilla.
Por lo que respecta a la distribucién de los
elementos en cada perfil, se puede observar
que algunos presentan comportamientos
semejantes. Asi, en el caso de PC, Zn, Cu y
Ni muestran un patrén con escasas variacio-
nes en profundidad y similar para ambas frac-
ciones, alcanzandose los minimos en el hori-
zonte eluvial (4E) e incrementos ocasionales
en los espddicos, en particular para el Zn en
el horizonte 3Bs (donde llega a los 70 mg kg-1
en la fraccién LA). En el caso del Th, tam-
bién con una distribucién bastante constante
en la vertical, parece advertirse un ligero
aumento con la profundidad y sobre todo en
los horizontes 5SBhs y 5Bs/C (hasta los 32 mg
kg-1 en el horizonte 5Bs/C en la fraccién LA).
Los aumentos en los espddicos son mds des-
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tacables para Pb y As, aunque en este tltimo  en ambas fracciones en la transicién 1A-1Bw,
se restringe a los horizontes SBhs y 5Bs/C. El ~ y fundamentalmente en la base del suelo,
Mn tan s6lo tiene concentraciones superiores  hasta 373 mg kg-! en la tierra fina.

al limite de deteccion en el ciclo I, en el que

se observa un incremento de la concentracion
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Figura 2. Perfiles verticales de concentracion (en mg kg-1) para Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, As, Pb y Th en la tie-
rra fina (tf) y la fraccién limo+arcilla (la) en Pena Cebral (PC) y Curro Vello II (CVII). Los contenidos no
detectables se representaron con el valor correspondiente al limite de deteccion (LD).
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Figura 2.(contin.). Perfiles verticales de concentracion (en mg kg-1) para Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, As, Pby Th
en la tierra fina (tf) y la fraccién limo+arcilla (la) en Pena Cebral (PC) y Curro Vello II (CVII). Los con-
tenidos no detectables se representaron con el valor correspondiente al l1imite de deteccion (LD).

En CVII, el Mn y el Zn muestran maxi-
mos de concentracion en la superficie (hasta
550y 164 mg kg-! respectivamente en la frac-
cion limo+arcilla) y en la parte mas profunda
del suelo, mientras que en el resto del perfil la
concentracion es bastante constante en las
dos fracciones (TF, LA). El As tiene un
patrén similar, pero s6lo con un aumento pro-
gresivo en los horizontes basales del suelo.

Para Cu y Pb, la concentracién aumenta pro-
gresivamente a partir de la base del ciclo II
hasta la superficie, de manera mds pronuncia-
da en el caso de la fraccién limo+arcilla (que
en superficie llega a ser de hasta tres veces la
concentracion de la tierra fina en el caso del
Cu), mientras que la concentracién de Th
aumenta de manera progresiva con la profun-
didad, hasta 41 mg kg-! en la fracciéon LA en
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el horizonte 4C. El Cr en los dos suelos y el
Ni en CVII no son evaluables, dadas las limi-
taciones impuestas por el limite de deteccion.

Fraccionamiento fisico-quimico de los
elementos

Tanto en PC como en CVII, la mayoria
de los elementos muestran concentraciones
mds elevadas en la fracciéon limo+arcilla que
en la tierra fina, por lo que las fracciones
finas del suelo podrian estar enriquecidas y
las fracciones gruesas empobrecidas en estos
elementos. Para dar una idea del grado de
enriquecimiento/empobrecimiento, se calcu-
laron dos indices sencillos: la relaciéon de
concentraciones entre la fraccién limo+arci-
lla y 1a estimada para la arena (RC), y la pro-
porcion de cada elemento que se encuentra en
las fracciones finas (PpLa):

RC = [LA]/[AR];
donde [Ar] = (|[TF]-a[LA])/(1-a)
Pra= ((a[LA])/[TF])100

representando [LA], [AR] y [TF] la con-
centracion de cada elemento en la fraccién
limo+arcilla, arena y tierra fina respectiva-
mente; y “a” es la proporcién de limo y arci-
lla en la tierra fina del suelo (en g g-1).

La determinacién del contenido total de
elementos en las diferentes fracciones granu-
lométricas, un método ya empleado en otros
estudios (Berrow et al., 1991; Buurman et al.,
en prensa), puede proporcionarnos informa-
cion adicional sobre los procesos y grado de
meteorizacién de los suelos. En este sentido, el
célculo de la relacidn entre las concentraciones
de los elementos en la fraccién LA y en la frac-
cién arena puede resultar 1til al ofrecer un
indice de la tendencia de los elementos a con-
centrarse en las distintas fracciones del suelo.
Asfi, durante la meteorizacion, el perfil pierde
aquellos elementos que son mas moviles, dis-
minuyendo su concentracién en las fracciones
finas, mientras que los que no son eliminados
se concentrardn en ésta en mayor medida.

Aunque ello dependerd también en parte del
tamafio de particula de los minerales.

Como ya se indicd, para la mayoria de los
elementos la concentracién en la fraccion LA
es superior a la obtenida para la TF. Dado que
esta ultima engloba las fracciones arcilla, limo
y arena (Ar), se deduce que la concentracion
de los elementos en la arena tiene que ser
menor. La relacién RC no se calcul6 para el
Cr debido a que presenta numerosos valores
por debajo del limite de deteccidn; esto
mismo ocurre para el Mn en PC y el As en
CVII, asi como para Ni y Cu en algunas
muestras de CVII y para As en algunas de PC.

Los valores medios por suelo estdn repre-
sentados en la Figura 3a. En PC el Th posee
una relacion del orden de 4.4; Cu y Pb, entre
3y4;Asy Zn, entre 2y 3; y Ni, de 1.8. En
CVII Cu y Zn presentan valores de RC de 3.8
y 4 respectivamente; Niy Mn, entre 2y 3; y
Thy Pb, entre 1 y 2.

A la hora de realizar una interpretacion
general de la presencia de estos elementos en
el suelo es conveniente conocer, ademas de la
concentracion de los mismos, su contenido en
las diferentes fracciones granulométricas, lo
cual es expresado por la Ppra. Al igual que
sucede con la RC, la Pra no fue calculada
para aquellos elementos que presentaban un
gran nimero de valores por debajo del limite
de deteccidn; este es el caso del Mn en PC,
del Ni y del Cu en CVII y del As en ambos
perfiles. En la Figura 3b se presentan los
valores medios de la proporcién de cada ele-
mento en la fraccién limo y arcilla de cada
suelo. Se observa que, en el caso de PC, todos
los elementos poseen Pra superiores al 50%,
mientras que en el caso de CVII esto tan sélo
se cumple para el Zn. Asi, en PC, Cu y Pb
presentan una proporcion media en torno al
70%; Zn 'y Th, entre 60 y 65%, y para el Ni la
PLa es del orden del 54%. En CVII el Mn, Pb
y Th muestran una Pra entre el 40% vy el
50%, mientras que para el Zn un 63% del ele-
mento se encuentra en la fraccién limo y arci-
1la.
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Figura 3. Valores medios de A) la relacién de concentracién en la fraccién limo+arcilla y la estimada para
la fraccién arena (RC) en Pena Cebral (PC) y Curro Vello II (CVII) y B) la proporcién de cada elemento

en la fraccion limo+arcilla (en %) para ambos suelos.

Factores de enriquecimiento (FE)

El célculo de los factores de enriqueci-
miento (FE) resulta ttil para determinar el
mayor o menor enriquecimiento de un ele-
mento teniendo en cuenta las variaciones
naturales en la abundancia del mismo debidas
a la composicion litolégica, un método
empleado en numerosos estudios para diver-
sos elementos (Kempter et al., 1997;
Chesworth et al., 1998; Martinez Cortizas et
al., 2000; Shotyk et al., 2000; Baize et al.,
2001). Los FE se obtienen normalizando las
concentraciones de los metales a un elemento
conservativo (Schiitz y Rahn, 1982); en este
caso se utilizé el Ga tal como sugieren para
estos suelos Peiteado et al. (en este volumen).

Estos resultados a su vez se normalizan a la
relacion metal/Ga obtenida a partir de los
valores medios de concentracién dados por
Wedepohl (1995) para la corteza continental
superior.

Los FE indican que Mn, Cu y Zn tienden
a estar menos enriquecidos, mientras que el
Pb estd mds enriquecido que en la corteza
continental (Figura 4). En PC, el Mn aparece
fuertemente enriquecido en la base del perfil
y ligeramente en el ciclo I; el Cu presenta
pequefas variaciones, con una tendencia a
disminuir desde la superficie hacia el hori-
zonte 4E, para aumentar y mantenerse casi
constante en los horizontes basales; el Zn estd
fuertemente enriquecido en los horizontes



94 R. PINEIRO REBOLO et al

3Bs, 2A y en la superficie del suelo actual,
mientras que el Pb muestra enriquecimientos
del 5Bhs al 5C, en el 3Bs, en el 2A y en la
superficie actual. En CVII, sin embargo, los

mayores enriquecimientos relativos se
encuentran en el ciclo superficial, de hasta 8-
9 veces para el Cu, 8-10 veces para el Zn, 7-
9 veces para el Mn y 6 veces para el Pb.
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Figura 4. Factores de enriquecimiento para Mn, Cu, Zn y Pb en las fracciones tierra fina (tf) y limo-+arci-
1la (1a) en Pena Cebral (PC) y Curro Vello II (CVII), calculados empleando como elemento de referencia

el Ga.
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DISCUSION

Comparacion de las concentraciones
obtenidas (TF) con las de otros estudios

En la Tabla 2 se muestra una sintesis de
la comparacién entre los rangos de concen-
traciones de los elementos obtenidos para
estos suelos (PC y CVII) y las dadas tanto
para materiales de partida (horizontes C)
(Guitidan Ojea, 1992) como para rocas de
otras dreas. En Macias et al. (1993) se pueden
encontrar valores de mediana de referencia
para metales pesados en epipedones de suelos
sobre diversos materiales de partida de
Galicia. En el caso de PC cabe sefialar que el
suelo estd empobrecido en Mn y Zn y enri-
quecido en Pb con respecto a los materiales
de partida del entorno, mientras que para
CVII sélo el Zn muestra concentraciones
diferentes (menores) que las dadas para hori-
zontes C del drea. Como ya se indicé en el

apartado de resultados, todos los elementos
muestran concentraciones superiores en la
fraccién limo+arcilla, lo cual se refleja en
valores de RC siempre superiores a la unidad
en ambos perfiles. Una posible explicacién
para las mayores concentraciones de los ele-
mentos en tamafios de particula mds peque-
flos seria que, mientras que en estos existe
una mayor variedad de minerales (plagiocla-
sas, feldespatos-K, micas, minerales de la
arcilla), en tamafios de particula mayores se
encuentran pocas fases mineraldgicas empo-
brecidas en elementos metdlicos (por ejemplo
cuarzo), algo observado ya en otros trabajos
(Schiitz y Rahn, 1982). Sin embargo, para
CVII hay algunos elementos en los que la
proporcién en el limo+arcilla con respecto a
la tierra fina (Pra) no supera el 50%, debido
probablemente a que se trata de un suelo en el
que dominan las fracciones gruesas.

Tabla 2. Valores de referencia para materiales de partida de Galicia y rocas de otras dreas, asi como rangos
de las concentraciones encontradas para los elementos analizados en este estudio (fraccion tierra fina,
< 2mm, y fraccién limo+arcilla, < 50 mm). Valores en mg kg-1.

Pena Cebral! Curro VelloIIt Galicia2 Otros estudios
<2mm  <S0um  <2mm  <50um  Ancares Xistral

Cr <50-66,8 <50-102 <50 <50-66,7 <50-100  10-50 150 rocas acidas3

0,6 rocas metamorficas4
Mn <30-373  <30-217  40-284,8 71,3-550,5 200-1000 100-200  200-1200 rocas dcidas3

200-1200 rocas metamorficas3
Ni <5266 <5-2477 <5-146  <5-222 <50 <50 5-15 rocas 4cidas4

50-70 rocas metamorficas4
Cu  <3-13,5 72210 <3-11,9 3,11-30,6 5-25 10-25  10-30 rocas 4cidas#

40 rocas metamorficas4
Zn  227-52,12  33-69,8 15,3-87,7 39,3-164,3 >100 >100  40-60 rocas dcidass

80-120 rocas metamorficas4
As  <5-129 <5-17 <5-10,5  58-163 1-2 1-2 1-2,6 rocas acidas4

5-13 rocas metamdrficas4
Pb  193-748 32,8915 247-556 23,7-85,5 - 27,8-47,1 15-24 rocas dcidas4

18-25 rocas metamorficas4
Th  9,7-233 14,5-31,3 102-324 14.3-41,1 - 27.8-47.1% 10-23*

1.Este estudio, 2. Guitidn Ojea et al. (1992), 3. Aubert et al. (1977), 4. Kabata-Pendias et al. (1992), 5. Aller et al. (1989),

*Taboada et al. (2001)
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Distribucion vertical y fraccionamento

de los elementos

Los resultados comentados hasta aqui
sugieren que las concentraciones y la distri-
bucién vertical de los elementos estdn con-
troladas por cuatro factores: la composicién
mineraldgica del material de partida, el
ambiente geoquimico (meteorizacién y eda-
fogénesis), el reciclado bioldgico y la deposi-
cién atmosférica. La compleja interaccion
entre ellos serd la responsable dltima de las
distribuciones observadas.

La diferente composiciéon mineraldgica
de los dos suelos se podria reflejar en el
hecho de que en CVII las concentraciones de
Mn y Zn, en particular en las fracciones finas,
son mds elevadas que en PC, mientras que en
este ultimo suelo es el Ni el que aparece en
mayor concentracion. Sin duda, la tendencia
a que la concentracion de todos los elementos
sea mayor en las fracciones finas es producto
de la meteorizacion, lo cual coincide con lo
encontrado por otros autores. De hecho,
Schiizt y Rahn (1982) y Schuetz (1989) indi-
can que la mayoria de los elementos traza
estdn fuertemente enriquecidos en las frac-
ciones finas de los suelos como resultado de
los procesos de meteorizacién. No obstante,
en el caso de PC el enriquecimiento podria
tener también relacion con el hecho de que la
meteorizacion fisica del propio material de
partida abastece al suelo de particulas finas,
donde las micas son los minerales dominan-
tes, quedando las fracciones gruesas enrique-
cidas en minerales pobres en elementos traza
(cuarzo, por ejemplo). Por otro lado, la ten-
dencia al aumento del cuarzo en las fraccio-
nes gruesas también se debe al hecho de que
su tamafo de particula suele ser mayor que el
de otros minerales primarios, produciendo
por ello una dilucién relativa de la mayor
parte de los elementos ya que el cuarzo estd
constituido casi exclusivamente por Si.

Zinc, As 'y Pb en PC, y tal vez Cr, si s6lo
se tienen en cuenta las fracciones finas,
muestran incrementos de la concentracién en

los horizontes espddicos que podrian estar
relacionados con el proceso edafogenético
dominante, la podsolizaciéon. En CVII Mn,
Zn y As también muestran fuertes incremen-
tos de la concentraciéon en los horizontes
espodicos basales (3Bhs y 4Bhs), probable-
mente relacionados con el mismo proceso.
Para ambos suelos el As muestra correlacio-
nes significativas con las formas de Fe (en
PC, r= 0.8 en la TF) y Al extraidas (en CVII,
r=0.7-0.75) en oxalato y pirofosfato, y con la
arcilla (en CVII, r= 0.89) que también sugie-
ren la influencia de los procesos de podsoli-
zacion. Por otro lado, como se discutird mas
adelante, los factores de enriquecimiento
apoyan también esta interpretacion.
Chesworth et al (1998) encontraron enrique-
cimientos de Zn y Pb en los horizontes esp6-
dicos de podzoles del norte de Espaiia, mien-
tras que Bindler et al (1999) también refieren
enriquecimientos en Pb en los horizontes
espddicos de suelos de Suecia.

Por otro lado, en CVII se observa que
algunos elementos muestran incrementos en
la concentracion en los horizontes superficia-
les: la acumulacion para Mn y Zn se restrin-
ge a los 10 cm superficiales, mientras que Cu
y Pb estdn enriquecidos desde la base del
ciclo I. En PC tan s6lo se observa un peque-
fio incremento en la concentracién de Mn en
el ciclo superior. Existen dos posibles expli-
caciones para estos incrementos: la deposi-
cién atmosférica de contaminantes derivados
de las actividades humanas y la bioacumula-
cién por parte de las plantas.

Manganeso, Zn y Cu son elementos que
se pueden ver influidos por ambos procesos.
La marcada influencia del ciclo de nutrientes
en la acumulacién del Mn ya fue puesta de
manifesto anteriormente por Gorres et al
(1997); otros estudios sefialan que tanto Zn
como Cu son nutrientes esenciales para el
crecemiento de las plantas, lo cual podria
contribuir al enriquecemiento superficial
observado en diversos suelos (Espi et al.,
1997; Blaser et al., 2000). De todas formas, y
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aunque ambos elementos son muy solubles,
el Zn tiende a acumularse en mayor medida,
bien por su mayor implicacién en el ciclo de
nutrientes o bien por la mayor deposicién
atmosferica de este elemento (Blaser et al.,
2000). En este mismo estudio se sefiala tam-
bién que incluso elementos como Pb y As, sin
un papel biolégico conocido, pueden ser
absorbidos pasivamente a través del flujo de
auga.

No obstante, el biorreciclado por si sélo
no da lugar a marcados enriquecimientos
superficiales, por lo que las elevadas concen-
traciones del ciclo superior (I) en CVII debe-
rdn relacionarse con una mayor influencia de
la deposicién atmosférica de contaminantes.
Esta deposicién podria atribuirse a un fend-
meno de contaminacién local producido por
las emisiones de la central térmica de Endesa,
en As Pontes, localizada tan s6lo 25 km al
oeste del area de CVII -Zn y Mn son elemen-
tos trazadores de las emisiones de esta cen-
tral-. Este hecho ya fue puesto de manifesto
en un estudio sobre turberas del entorno, en el
que se registraron elevados enriquecimientos
de Zn, Cd y Pb (Martinez Cortizas et al.,
1997b).

Es muy importante sefialar que, sin
embargo, las variaciones en la concentracién
de un metal no pueden ser consideradas un
reflejo directo de los cambios en el “input”
atmosférico del elemento por actividades
humanas, por esto habitualmente se recurre al
calculo de factores de enriquecimiento (FE)
para diferenciar las fuentes antropogénicas de
las naturales.

Con respecto a los factores de enriqueci-
miento, lo méas destacable son las variaciones
relativas en los perfiles (Figura 4). Asi, en
PC, se observan enriquecimientos para Zn y
Pb en los horizontes espddicos -sobre todo en
el 3Bs- lo cual pone de manifesto que, como
fue comentado con anterioridad, estos ele-
mentos se movilizan durante la podsoliza-
ciéon. En CVII, sin embargo, los mayores
enriquecimientos relativos se encuentran en

el ciclo superficial y no en los horizontes
espddicos, donde apenas se observan peque-
flos incrementos para Mn y Zn. Estos impor-
tantes enriquecimientos superficiales, supe-
riores a los encontrados en PC, apoyarian la
hipétesis sugerida anteriormente de la fuerte
componente de contaminacién local que
afecta al suelo de CVIL

En estudios anteriores, otros autores
encontraron que la deposicién atmosférica es
también la principal responsable de la acu-
mulacién de metales como el Pb en concen-
traciones superiores a los valores de fondo
(West et al., 1997; Lichter, 1998), particular-
mente en los horizontes superiores de los sue-
los (Lichter, 1998; Baize et al., 2001).
Diversos estudios realizados en los hielos
articos y antdrticos, en sedimentos lacustres y
en turberas (Gorres et al., 1997; Hong et al.,
1997; Shotyk et al., 2000; Martinez Cortizas
et al., 2002) pusieron de manifiesto que la
contaminacién atmosférica por Pb y Cu, y
por lo tanto su deposicion en sistemas super-
ficiales, comenz6 hace por lo menos 3.000
afios, mientras que, para el norte peninsular,
Martinez Cortizas et al. (1997b) detectan los
primeros indicios de contaminacién atmosfé-
rica por Zn en turbas de 1.000 afios de anti-
giiedad y una elevadisima contaminacién en
los udltimos 30 afios. Los FE de los suelos
parecen ser coherentes con la cronologia de
la contaminacién atmosférica (Figura 4). Asi,
el Zn estd enriquecido a partir del horizonte
3Bs en PC y en los 10 cm superficiales de
CVII. El horizonte 3A de PC tiene una edad
de unos 1050 BP (Figura 4), mientras que el
ciclo I de CVII se estima que se formé con
posterioridad a unos 2500 anos. Por su parte,
Cu y Pb estan enriquecidos en niveles mas
profundos, que tienen edades mds préximas a
los inicios de la contaminacién atmosférica:
en PC, los FE de los horizontes 5Bhs y 5Bs/C
son semejantes a los del 3Bs y la datacién
hecha en el horizonte 4A dio una edad de
2130 BP, mientras que en CVII los dos ele-
mentos aparecen enriquecidos desde el ciclo
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II, que pertenece al intervalo cronoldégico de
4500-2500 afnos. Aunque no se puede descar-
tar la influencia de las condiciones geoquimi-
cas (Eh y pH) en la distribucién de estos ele-
mentos metdlicos, los resultados sugieren que
los procesos de contaminacién atmosférica,
antigua y actual, juegan un papel importante.

Finalmente, el Th es el tnico elemento
que muestra un perfil vertical de aumento
progresivo con la profundidad, especialmen-
te en el caso de CVII. Si esta distribucién se
debiera a la distinta composicién mineraldgi-
ca de los horizontes de los suelos, implicaria
un cambio constante e idéntico para la tierra
fina y los limos y arcillas en la distribucién de
los minerales a los que se asocia. Esto parece
poco probable dada la compleja historia mor-
fogenética de este suelo —piénsese por ejem-
plo en el enorme hiato temporal entre el ciclo
IIT y el II-. Existe, por el contrario, una fuer-
te correlacion para ambos suelos entre el con-
tenido de Th, especialmente en las fracciones
finas (r= 0.85-0.93), y el pH en auga y KCl
(Figura 5). Analizando el diagrama Eh-pH
del Th para el sistema Th-S-O-H realizado

50

por Brookins (1988), se aprecia que a pH
fuertemente dcido y bajo condiciones oxidan-
tes el Th presenta una forma idnica
(ThSO42+) que podria regular su pérdida del
suelo. Esto justificaria el mayor contenido de
Th en la base de ambos perfiles, donde el pH
es mds elevado y, por lo tanto, la movilidad
del elemento mds baja. Ademds, el Th tam-
bién tiene una elevada correlacién con la
fraccién arcilla en CVII (r= 0.88), suelo en el
que las fracciones finas estdn dominadas por
minerales secundarios, lo que podria indicar
que hubo una movilizacién del elemento. En
estas condiciones el unico factor limitante
seria el contenido de S, que en este caso
podria proceder del sulfato marino y de las
emisiones de la central térmica de As Pontes,
tal y como indican otros estudios realizados
en el drea (Garcia-Rodeja et al., 1997). Asi
pues, para este elemento, en suelos fuerte-
mente 4cidos y sometidos a una elevada
deposicién de sulfatos (natural y antropogé-
nica) podrian darse las condiciones para la
disolucién y movilizacién de los minerales
de Th.
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Figura 5. Correlacion entre la concentracién de Th en la fraccion limo+arcilla (l1a) y el pH en KCI para

Pena Cebral (PC) y Curro Vello II (CVII).
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CONCLUSIONES

Como se puede deducir de los resultados
de este trabajo, las concentraciones y la dis-
tribucién vertical de los elementos estudiados
estan afectadas esencialmente por la compo-
sicién mineraldgica del material de partida, la
meteorizacion, la edafogénesis, los procesos
de biorreciclado y la deposicién atmosférica:

- La diferente composicién mineraldgica
de ambos suelos determina que elementos
como Mn y Zn se encuentren en mayores
concentraciones en CVII, mientras que el Ni
muestra valores mas elevados en PC.

- Como resultado de la meteorizacion,
los elementos presentan concentraciones mas
elevadas en las fracciones finas, aunque en
PC este enriquecimiento podria derivarse de
la mayor proporcién de limos producto del
menor tamafio de grano del propio material
de partida.

- Los incrementos de concentracién de
Zn, As y Pb para PC y Mn, Zn y As en CVIIL
parecen indicar que el proceso de podsoliza-
cion esta afectando a su distribucion vertical;
sin embargo s6lo aparecen evidencias claras
de enriquecimiento en los horizontes esp6di-
cos para Zn y Pb, algo que ya se ha encontra-
do en otros estudios. De todas formas, no se
puede descartar la posible influencia de los
procesos redox en el comportamiento de
estos elementos, como parece ocurrir con el
Mn.

- Mn, Zn, Cu y Pb muestran enriqueci-
mientos superficiales. Para Mn, Zn y Cu el
biorreciclado, junto con la contaminacién
atmosférica, podrian ser los factores domi-
nantes, mientras que en el caso del Pb la
intensa acumulacién superficial parece
deberse s6lo a la deposicién de contaminan-
tes atmosféricos. En este sentido, cabe resal-
tar la importancia que parecen jugar las fuen-
tes locales de contaminacién, pues la intensi-
dad es mucho mayor en CVII -ubicado a 25
km al este de la central térmica de As Pontes
y cerca de una carretera comarcal- que en PC

-mds alejado de fuentes de contaminacién
directa-.

- Dadas las edades de los distintos ciclos
de los dos suelos estudiados, la cronologia de
los enriquecimientos debidos a la contamina-
cién atmosférica son coherentes con los
resultados obtenidos en otros trabajos a partir
del estudio de testigos de hielo, sedimentos
lacustres y turberas en Europa y, en particu-
lar, en el noroeste peninsular.

En sintesis, la podsolizacién y la conta-
minacién atmosférica son los factores que
influyen en mayor medida en la distribucién
de los elementos metalicos (Cr, Mn, Ni, Cu,
Zn, Pb, Th) y no metélicos (As) analizados en
este estudio. Destaca el escaso papel que
parecen haber jugado los procesos morfoge-
néticos.
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