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MINERALOGIA, TEXTURA Y GEOQUIMICA DE
DEPOSITOS MINERALES Y RESIDUOS MINEROS:
UNA HERRAMIENTA DE INTERES EN ESTUDIOS DE
CONTAMINACION DE SUELOS

Rodrigo Alvarez, Jessica Alvarez-Quintana y Almudena Ordoriez
Escuela de Ingenieria de Minas, Energia y Materiales, Universidad de Oviedo, Espafia

RESUMEN

En este trabajo se presentan tres casos de contaminacioén en suelos por As
derivada de actividad minera abandonada. Se han escogido tres mineraliza-
ciones tipo (greisen, skarn e hidrotermal) y se ha tratado de ver la influen-
cia de la mineralogia y la textura (ademas, evidentemente, de la geoquimica)
de los residuos mineros en la afeccion al suelo. El trabajo se completa con
una comparativa, en primera aproximacion, de los resultados de un analisis
mediante extracciéon secuencial con las observaciones realizadas mediante
microscopia electronica. Ambos métodos cuentan con ventajas y handicaps,
y presentan encuentros en algunas fracciones y desencuentros en otras. Las
técnicas microscopicas sirven, en este caso, para poner de manifiesto ciertas
limitaciones de la extraccion secuencial, principalmente su caracter subjeti-
vo en la interpretacion.

1. INTRODUCCION

Existe, en la actualidad, una bibliografia muy extensa, tanto de caracter
cientifico como técnico, sobre la contaminacion de suelos por actividades mi-
neras clausuradas. En los anos 90 del siglo pasado comienzan a ver la luz los
estudios ambientales de este tipo, con un caricter multidisciplinar y genera-
lista, centrados principalmente en cuantificar los niveles totales de los con-
taminantes de interés en cada caso. Con la entrada, a partir del fin del siglo
xx, de las metodologias de evaluacion del riesgo (heredadas de la Environ-
mental Protection Agency) empieza a ponerse de manifiesto la importancia
de conocer en detalle las especies en las que aparecen los contaminantes de
interés, habida cuenta de que unicamente la fracciéon biodisponible de los
mismos es la que debe computar en la estimacion del riesgo: lo mas habitual
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es que esta caracterizacion se lleve a cabo por medio de métodos meramen-
te quimicos, conocidos como «extraccion secuencial selectiva» o dracciona-
miento secuencial> que, atacando a la muestra de suelo con diferentes ex-
tractantes, permiten conocer las cantidades de contaminantes que se asocian
a materia organicas, aquellas que se encuentran adsorbidas en arcillas o en
carbonatos, las asociadas a 6xidos de Fe...

Estas técnicas, que constituyen una herramienta util (aunque tediosa en su
ejecucion) han sido objeto de criticas desde hace tres décadas (ver, entre
otros, Nirel y Morel, 1990; Bacon y Davidson, 2008; Vollprecth et al., 2020)
debido principalmente a la subjetividad en la interpretacion mineralogica de
las diferentes fracciones que se obtienen. En algunos trabajos puntuales se
combinan los resultados de la extraccion secuencial con estudios mediante
métodos convencionales en mineralogia, principalmente (micro) difraccion de
rayos X, microscopia electronica (de barrido y de transmision) y microsonda
electronica (ver, entre otros, Matera et al., 2003; Lee et al., 2005; Petrunic et
al., 20006; Filippi et al., 2007; Basu y Schreiber, 2013; Rieuwerts et al., 2014).
Esta combinacion ofrece, desde el punto de vista de los autores, una aproxi-
maciéon mucho mas realista y permite precisar de forma objetiva los resulta-
dos de la extraccion secuencial selectiva.

En este trabajo se presenta, conjunta y comparativamente, el estudio de
tres suelos contaminados por actividades mineras abandonadas, poniendo
de manifiesto las aportaciones que las técnicas propias del estudio de soli-
dos minerales (mineralogia-textura-geoquimica) pueden ofrecer en los estu-
dios de suelos contaminados. Todo ello se realiza sobre tres mineralizaciones
ricas en As, correspondientes a otros tantos tipos diferentes de modelos de
yacimientos minerales.

2. AREAS DE ESTUDIO

Para poder realizar apreciaciones sobre el papel que juegan las caracte-
risticas mineralogicas, texturales y geoquimicas del depésito mineral (y de los
residuos mineros) en la contaminacion de suelos, se han seleccionado tres
emplazamientos en los que ha habido mineria antigua, y en los que la pre-
sencia de As es manifiesta. Ademas, se ha extremado la precaucién en la se-
leccion de tal forma que se integren los tres tipos de mineralizaciones en los
que el As suele aparecer en la naturaleza: de mayor a menor temperatura, se
corresponderia con los modelos conocidos como greisen (neumatolitico),
skarn (neumatolitico) e hidrotermal. A continuacion, se describen breve-
mente, siguiendo el orden que se acaba de citar.

2.1. Mina Rita (Compludo, Ponferrada, Leon)

La mina Rita (ver Fig. 1a) es un conjunto de labores que se sitian unos 200-
300 al NE de la localidad de Compludo, término municipal de Ponferrada
Xym=7006.223; Yy1=4.705.280, datum ETRS89, huso 29). Se trata de filones
de cuarzo mineralizados con arsenopirita, no observables en afloramiento, que
fueron beneficiados para As en al menos 4 niveles (cotas 900-1040 m) duran-
te las décadas de los 40 y 50 del siglo pasado. La mineralizacién encaja en una
potente serie cuarcitico-pizarrosa de edad Cambro-Ordovicica conocida como
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Serie Los Cabos en la Zona Astur Occidental-Leonesa. Segtin Alvarez-Quintana
(2019), la direccion de los filones es N140E, buzando de media 78° al SW. Se
trata de un indicio sobre el que no existen registros bibliograficos, a excepcion
de la correspondiente ficha de la base de datos de indicios asociada al mapa
geologico y minero 1: 400000 de Castilla y Leon (SIEMCALSA, 2020), donde se
estiman unos 1000 m? de escombreras y se propone, acertadamente, una mas
que probable asociaciéon con un granito no aflorante.

2.2. Mina Tres Amigos (Carracedo, Polentinos, Palencia)

La mina Tres Amigos (ver Fig. 1b) se sitia en el monte Carracedo, sobre
valle del arroyo de Parrazales y el embalse de La Requejada, unos 2,5 km al
E de la villa de Polentinos, en el norte de la provincia de Palencia
Xyrm=377-316; Yry=4.755.153, huso 30). Es la mayor de un conjunto de tres
minas, proximas entre si, que constituyen un skarn granatifero-anfibélico de
Cu-As-Au (Martin-Izard et al., 1986) que fue explotado en varias épocas, ha-
biéndose abandonado los trabajos de forma definitiva en 1961 (SIEMCALSA,
2020). Se trata de un skarn de alta temperatura asociado a cuerpos intrusi-
vos dioriticos y granodioriticos que se emplazan sobre calizas carboniferas
(Fm Branosera, Martin-Izard et al., 1986) y cuya paragénesis estd dominada
por calcopirita, arsenopirita, magnetita y pirita. En la actualidad, se encuen-
tra dentro del permiso de investigacion «Estalaya», que pertenece a SIEM-
CALSA. Existen, distribuidas a lo largo del trazado del arroyo que drena el va-
lle (entre 1100 y 1150 m s. n. m.), al menos una decena de escombreras cuyo
volumen se podria estimar en al menos 5000 m?.

2.3. Mina de Las Viescas (Riafo, Leon)

La mina de Las Viescas, también conocida como mina de Bachende, se
encuentra localizada unos 2 km al SW de Riafo, en el NE de la provincia de
Ledn, a una altitud entre 1150 y 1200 m (Xyry=332.972; Yyrm=4.758.661, hu-
so 30) y dentro de la Unidad del Pisuerga-Carrion, cerca de su limite con la
Cuenca Carbonifera Central. La roca encajante es una caliza de edad westfa-
liense conocida como Calizas de Bachende, en la que aparecen filones y ma-
sas irregulares de sulfuros que fueron explotados hasta mediados del siglo xx
por su contenido en As. Actualmente se conservan dos escombreras de ladera
de gran tamano (ver Fig. 1¢) que se disponen muy cerca del nivel de inun-
dacién del embalse de Riafio y en las que es muy frecuente la presencia de
fragmentos de roca con arsenopirita y pirita dispersas. Alvarez et al. (2006)
indican que se trata de un depésito hidrotermal de baja temperatura inten-
samente silicificado que, ademas de arsenopirita y pirita, presenta cantidades
accesorias de marcasita, estibina, ocres de Sb, rejalgar y goethita. Los autores
anteriores realizan un muestreo del suelo del entorno de la mina, en el que
llegan a determinar concentraciones de As de hasta 23800 mg/kg.

3. MINERALIZACIONES Y RESIDUOS MINEROS

Los fenémenos de contaminacién de suelos que se presentan en este tra-
bajo tienen como denominador comun un origen ligado a la disposicion de
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Mina Rita |

Compludo

Mina Tres Amigos
Polentinos

Fig. 1. a) Localizacion de la mina Rita (encuadre horizontal: 2 km) y escombrera
de mineral de baja ley en Compludo. b) Localizacion de la mina Tres Amigos
(encuadre borizontal: 6 km) y labores a cielo abierto sobre la masa principal

explotada. c) Situacion de la mina Las Viescas (escala igual que la imagen
anterior) y vista, desde la parte superior de las labores, de las escombreras

residuos mineros a la intemperie, durante décadas, y sin medidas de protec-
cion ambiental. Asi, resulta oportuno estudiar las caracteristicas de estos re-
siduos que ejercen influencia sobre la dispersion de contaminantes en el me-
dioambiente; de entre ellos, ademas de los aspectos geoquimicos, resultan de
interés tanto la mineralogia como la textura. En este capitulo se exponen los
principales hallazgos de los estudios realizados sobre muestras minerales re-
cogidas en las escombreras. Debido a las limitaciones en cuanto a extension,
Unicamente se entrara en detalle en los aspectos relativos al As.
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3.1. Mina Rita (Compludo, Ponferrada, Leon)

La mineralizacion metalica de mina Rita presenta las caracteristicas tipicas
del modelo greisen: filones de cuarzo de potencia aparentemente centi- o de-
cimétrica, con cristales de moscovita de muy pequefio tamafo en las salban-
das, sobre un encajante esquistoso. Estos filones de cuarzo cristalino y de ta-
mano grueso, lechoso, presentan como fase mineral metalica casi exclusiva la
arsenopirita. Su tamano de grano es muy variable, abarcando desde las 100 pm
hasta tamafnos milimétricos, aunque rara vez supera 1 mm de didmetro maxi-
mo. Presenta muy frecuentemente fracturacion transgranular, clara tendencia
al idiomorfismo y, en ocasiones, un ligero reemplazamiento por escorodita. La
neoformacion de escorodita se realiza sobre las zonas perimetrales de los cris-
tales o, mas frecuentemente, a partir de las fracturas que afectan a la arseno-
pirita (ver Fig. 2a). El desarrollo de la escorodita es modesto en los filones de
cuarzo, pero casi completo en muestras mineralizadas del esquisto encajante.
La arsenopirita viene acompanada por pirita, esfalerita y galena, todas ellas en
cantidades muy exiguas. Las dos ultimas presentan textura de relleno de es-
pacios vacios y, por lo tanto, caracter tardio. Por medio de SEM-EDS se ha po-
dido comprobar que la esfalerita contiene cantidades detectables de Cd. Me-
diante esta técnica también ha sido posible determinar la presencia (también
testimonial) de fosfatos no identificados de As-Pb (Fe-Al).

3.2. Mina Tres Amigos (Carracedo, Polentinos, Palencia)

Las muestras recogidas en las escombreras de la mina Tres Amigos reve-
lan una paragénesis dominada por calcopirita, arsenopirita y, en menor me-
dida pirita y cuarzo hidrotermal, con cantidades menores de otros oxidos.
Los dos sulfuros mayoritarios aparecen en tamanos milimétricos, mostrando
el claro caracter precoz de la calcopirita, que en ocasiones presenta, por sus
partes perimetrales, un timido reemplazamiento por covellita y posiblemen-
te calcosina. Tanto la calcopirita como la arsenopirita se encuentran muy frac-
turadas (ver figura siguiente): a partir de las fracturas, y en bandas de espe-
sor en el orden de las pocas decenas de micra, se neoforma escorodita. Una
parte importante de los fragmentos de roca mineralizada depositados en las
diferentes escombreras presenta un marcado caracter de alteracién supergé-
nica que se traduce en la presencia de precipitados crustiformes que rellenan
espacios vacios de 6xidos de Fe (seguramente goethita), muy frecuentemen-
te con contenidos importantes de As (hasta el 7%): asi, se podria establecer
que la precipitacion de 6xidos/oxihidroxidos de Fe supergénicos es, a la vez,
un mecanismo eficaz en la retencion de As.

3.3. Mina de Las Viescas (Riafio, Leon)

La mineralizacion de Riafio presenta signos evidentes de un caracter hi-
drotermal, que mineraliza a la roca encajante de forma masiva con pequefnos
cristales, bien definidos, de arsenopirita. El encajante presenta tamano de gra-
no grueso, con claros sintomas de recristalizacion. El tamano mas comun de la
arsenopirita (considerando cristales individuales) se sitia en 30-50 pm, aunque
los agregados de cristales pueden alcanzar tamanos milimétricos. A la arseno-
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pirita la acompanan en la paragénesis pirita (en ocasiones recrecida), estibina
y esfalerita. Los resultados de SEM-EDS indican que tanto la pirita como la es-
tibina son arsenicales, y que la esfalerita es ferrifera y contiene cantidades de
Cd en el orden del 1-2%. La estibina y el conjunto de las especies citadas se en-
cuentran sin alteracion evidente; la estibina presenta un llamativo y frecuente
habito acicular que en ocasiones deja entrever su caracter temprano con res-
pecto a la pirita (ver Fig. 2); su tamafio varia desde varias decenas hasta pocas
centenas de micra, mientras que la pirita y esfalerita generalmente superan
con creces las 100 pm. Todos los sulfuros presentan habitos subidiomorfos, a
excepcion de la arsenopirita, que es siempre idiomorfa.

Fig. 2. (a) Residuos mineros de mina Rita. A la izquierda, cristal subidiomorfo de
arsenopirita, con alteracion incipiente (encuadre: 650 um). A la derecha se observa
como la escorodita reemplaza casi completamente a la arsenopirita (encuadre: 1,3
mm). (b) Residuos mineros de la mina Tres Amigos: a la izquierda, calcopirita y
arsenopirita intensamente fracturadas (encuadre: 2,6 mm) y a la derecha,
precipitados quimicos de oxidos de Fe ricos en As tapizando parcialmente buecos de
lixiviacion (encuadre: 1,3 mm). (c) Residuos mineros de la mina de Las Viescas:
a la izquierda, arsenopirita densa y finamente dispersa en el encajante carbonata-
do; a la derecha, aspecto tipico de todas las fases (Aspy: arsenopirita; Sph: esfalerita;
Py: pirita y Stb: estibina). En ambos casos el encuadre es 1,3 mm

3
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4. AFECCION A LOS SUELOS

En cada uno de los tres emplazamientos estudiados se recogieron selec-
tivamente muestras de suelos (5 en mina Rita, 8 en la mina Tres Amigos y 9
en la mina de Las Viescas) en aquellos puntos que a priori se podian consi-
derar como mas afectados, principalmente zonas anexas a las labores mine-
ras y otras inmediatamente aguas abajo de las escombreras. El objetivo no
era, pues, establecer un mapa de la afeccion en el entorno, sino disponer de
muestras de suelos con contenidos elevados en As y otros metales para ver
su modo de ocurrencia en los suelos.

Estas muestras fueron llevadas al laboratorio y preparadas siguiendo los
protocolos estandar de secado, eliminacién de materia vegetal, desagrega-
cion y tamizado habituales en los suelos. Finalmente, sobre la fracciéon me-
nor de 125 pm se realizé un analisis elemental mediante fluorescencia de ra-
yos por medio de un equipo portatil Niton XL3t en el laboratorio de
Investigacion de Yacimientos de la Escuela de Ingenieria de minas, energia y
materiales de Oviedo. La localizacion de los puntos de muestreo se muestra
en la Fig. 3 y los resultados de los analisis se muestran en la Tabla 1.

Segun los valores de la Tabla 1, en una primera aproximacion ya se pone
de manifiesto que la afeccion por As en los suelos, en valores absolutos, es
mucho mayor en la mina Las Viescas (88393 mg/kg de As de media) que en la
mina Tres Amigos (12146 mg/kg de As) y en esta, a su vez, mucho mayor que
en la mina Rita (5043 mg/kg de As). Esta misma prelacion se mantiene para el
Fe y resulta inversa para el Mn. Cabe poner de manifiesto que la mina Tres Ami-
gos, como cabia esperar, proporciona los mayores valores de Cu contenido en

Fig. 3. Situacion de las muestras. Izquierda superior: mina Rita (Compludo);
Izquierda inferior: mina Tres amigos (Carracedo); Derecha: mina Las Viescas (Riaiio)
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el suelo. Por su parte, los niveles de Hg son igualmente elevados en los suelos
de la mina Las Viescas (110 mg/kg de media), pero este elemento no es de-
tectado en el resto de muestras (a excepcion de una muestra en mina Rita). La
presencia de Sb en los suelos también es relevante en los dos emplazamientos
con mineralizaciones de menor temperatura. Todo lo anterior tiene una expli-
cacion logica y sencilla atendiendo a las caracteristicas senaladas en el aparta-
do anterior: en todos los casos la fase primaria portadora de As mas importante
(practicamente Gnica) es la arsenopirita. La diferencia se encuentra en que en
el depésito hidrotermal de Riafio presenta, a diferencia de los otros dos, un en-
cajante mas soluble y una textura de la fuente de As con mayor superficie es-
pecifica, lo que se traduce en una mayor movilizacién del As.

Tabla 1. Resultado de los andlisis elementales de las muestras seialadas en la
Sigura anterior (mg/kg; <LOD: por debajo del limite de deteccion de la técnica)

Muestra | Emplazamiento As Ba Co Cu Fe Hg Mn Ni Pb S Sb Zn
1 615 237 | <LOD | 33 | 27942 | <LOD [ 1179 | 61 44 <LOD | <LOD |112
2 9026 | <LOD | <LOD | 67 | 41827 11 1743 [ <LOD | 310 1747 | <LOD | 207
3 Mina Rita 2016 | <LOD | <LOD | 51 | 31666 | <LOD | 1414 | <LOD | 96 420 <LOD | 144
4 722 | <LOD | 110 38 | 29436 | <LOD |3496 | <LOD | 97 700 <LOD | 221
5 12840 | 332 | <LOD | 41 |138907 | <LOD |5701| 85 699 965 <LOD | 172
6 20174 237 <LOD | 6571189922 | <LOD |4063 | 118 |<LOD| 1485 532|326
7 51331 247 799 3115 | 489492 | <LOD | 1527 | < LOD | < LOD 3436 959 248
8 1065 | <LOD | 118 864 | 30371 | <LOD | 350 | <LOD | <LOD| <LOD | <LOD | 116
9 Mina Tres Amigos 4514 91 177 | 2645 | 60453 | <LOD | 863 75 <LOD | <LOD 105 | 124
10 1928 | <LOD | 121 509 | 41561 | <LOD | 1158 | <LOD | <LOD | 554 <LOD | 119
11 4137 | <LOD | 172 |[3632| 50033 | <LOD | 1656 | 85 |<LOD| 914 118 | 466
12 12249 206 <LOD | 6844 | 150006 | < LOD | 2327 | 135 |<LOD 786 335 | 935
13 1775 | <LOD | 143 |1597 | 48059 | <LOD | 952 | <LOD |<LOD | <LOD | <LOD | 141
14 46810 229 <LOD | 298 | 143313 50 508 102 108 3853 313 359
15 972 | <LOD | <LOD | 31 | 36111 | <LOD [1088| 108 |<LOD| <LOD | <LOD | 56
16 26903 | <LOD | 393 109 | 91557 45 1064 | <LOD | 70 3292 | <LOD | 212
17 65979 | 229 | <LOD | 236 |203996 | 75 1039 | 169 102 7045 177 | 266
18 Mina Las Viescas | 140150 | 145 | <LOD | 526 | 488617 | 160 |1759 |<LOD | 182 5113 328 | 370
19 131303 | 144 | <LOD | 663 | 701787 | 148 |2118 |<LOD | 280 2000 312 | 419
20 47711 | 215 499 284 | 191691 31 1576 | 113 101 3116 224|177
21 155170 | <LOD | 1374 | 597 | 706386 | 207 |1773 |<LOD | 325 1773 332 | 340
22 180545 | <LOD | <LOD | 524 |571594| 172 |[1197 [<LOD | 205 6862 393|375

En una situacion intermedia se encontraria el caso de la mina de Carra-
cedo, donde la ganga combina silicatos y carbonatos, y la arsenopirita se pre-
senta en cristales de buen tamafio, aunque muy fracturados. Como se des-
cribe en el apartado 3.2, hay un papel importante por parte de los 6xidos de
Fe supergénicos en la captacion de parte del As movilizado, que no llega al
suelo. Finalmente, la mayor parte de la arsenopirita de Compludo esta pro-
tegida por el cuarzo cristalino de grano grueso que forma los filones explo-
tados, lo que frena la meteorizacion quimica de la mineralizacién primaria
que si tiene lugar, con intensidad desigual, en los otros dos casos. Cuando
existe arsenopirita dispersa en el encajante pizarroso, la movilidad del As es
algo mayor, pero reducida en todo caso. Los casos del Fe, Cu, Hg y Sb tam-
bién se pueden explicar en términos de textura, mineralogia y composicion
de los residuos mineros, pero, como se adelantaba en la introduccién, su tra-
tamiento excede el alcance de este trabajo.
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Con objeto de conocer un poco mejor el reparto y modo de ocurrencia de
los metales y As en el suelo, la totalidad de las muestras anteriores se envia-
ron a un laboratorio externo (Bureau Veritas Mineral Laboratories, Canada)
para realizar un fraccionamiento secuencial, realizado segin el procedimiento
descrito en Hall (1998). Existen diversos protocolos para llevar a cabo los en-
sayos de fraccionamiento, cuyas diferencias esenciales son los agentes ex-
tractantes (0 su concentracién) o la interpretacion en las fracciones obteni-
das. Se ha seleccionado el método citado frente a otros igualmente
reconocidos (Tessier et al., 1979; Ure et al., 1993; Larios et al., 2012) porque
permite diferenciar, ademas de las fracciones idealmente asociadas a la ma-
teria organica y a las arcillas, las relacionadas, por una parte, con los 6xidos
de Mn y por otra parte, con los de Fe. En la Tabla 2 se muestra, de forma sin-
tética, el procedimiento:

Tabla 2. Protocolo seguido en el fraccionamiento secuencial

Fraccion Extractante Interpretacion
LH101 Agua desmineralizada Fraccién soluble
LH102 Acetato aménico 1M Fraccion adsorbida en arcillas y coprecipitada en carbonatos
LH103 Pirofosfato sédico 0,1M Fraccion asociada a materia organica
LH104 Hidroxilamina 0,1M Fraccion asociada a 6xidos/hidréxidos de amorfos de Mn
LH105 Hidroxilamina 0,25M Fraccion asociada a 6xidos/hidréxidos de Fe y 6xidos cristalinos de Mn

Los resultados obtenidos para el As en las muestras analizadas se mues-
tran en la Tabla 3.

Tabla 3. Resultados del fraccionamiento secuencial para el As (mg/kg)

Método
Muestra | LH101 | LH102 | LH103 | LH104 | LH105
1 2,3 3,6 71,3 74,6 56,6
2 74,6 | 84,9 | 788,5 | 6351 | 2648,1
3 34,0 38,4 4522 | 265,7 | 2539
4 8,9 7,6 84,6 | 61,0 | 1023
5 48,8 55,6 | 754,0 | 964,1 | 2606,6
6 18,1 91,8 | 1023,3 | 1640,6 | 3194,7
7 4,8 73,5 | 3626,5 | 1096,3 | 4797,6
8 45 15,1 | 331,3 | 189,7 | 300,0
9 18,2 41,3 | 532,1 | 730,2 | 898,4
10 4,9 12,4 | 6554 | 208,6 | 414,5
11 14,4 | 49,7 | 4655 | 4056 | 987,9
12 403 | 80,6 | 858,1 |1522,7 | 17258
13 7,8 7,0 | 3915 | 267,6 | 601,2
14 923 | 1154 | 1227,8 | 2059 | 3134,1
15 33 11,8 | 1054 | 81,9 | 1358
16 30,7 | 208,8 |3210,3 | 1809,3 | 5782,3
17 119,0 | 4155 | 2076,7 | 627,8 | 6168,5
18 143,9 | 544,9 | 4385,6 | 603,6 | 7270,2
19 162,1 | 510,8 | 4446,9 | 719,3 | 5241,0
20 75,9 | 142,0 | 1571,9 | 1005,6 | 4279,7
21 169,2 | 604,5 | 4261,4 | 1124,0 | 6272,4
22 155,0 | 558,1 | 4298,1 | 544,4 | 5865,9
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En una primera aproximacion, si se comparan los resultados de las tablas
1y 3, se pueden extraer las siguientes evidencias:
A) La diferencia entre la suma de las fracciones y el contenido total en

As de las muestras, que se podria asumir por simplificacion como
As «esidual» (el que forma soluciones solidas en minerales estables
o es estructural en las especies propias) es, en la mayor parte de
los casos, superior al 50%. Esto indica que se trata de restos o pro-
ductos de alteracion de los fragmentos de roca existentes en las es-
combreras y que, por lo tanto, la mayor parte de la dispersion es
de naturaleza mecanica y no quimica.

B) La cantidad de As en la fraccién soluble y en asociacién con arci-

)

llas es muy baja, no superando, en cualquier caso y en términos re-
lativos, el 2% del As total en las muestras.

Las cantidades relativas de As asociado a la fraccion organica del
suelo son bastante variables, y suponen, con respecto al As total,
unos valores medios del 12,07% (mina Rita), 16,17% (mina Tres
Amigos) y 4,83% (mina Las Viescas). Estos valores son similares a
los obtenidos para la fraccion asociada a 6xidos de Mn poco cris-
talinos, en este caso con una menor variabilidad entre muestras.

D) La fraccion asociada a los 6xidos de Fe es la mas importante cuan-

E)

titativamente de todas las analizadas, en valores medios. Como
aproximacion genérica, podriamos establecer que los 6xidos de Fe
fijan, en lineas generales, el doble de As que los de Mn. Sin em-
bargo, si nos fijamos en los valores de la Tabla 1 para Fe y Mn, el
primero siempre esta uno o dos 6rdenes de magnitud por encima
del ultimo, lo cual indica que los 6xidos de Mn son mejores sor-
bentes para el As que los de Fe. Esto puede deberse, tal y como
apunta Hall (1998) y entre otros factores, a que presenta mas es-
tados de oxidacion (+2, +3 y +4) y forma compuestos no este-
quiométricos, pobremente cristalinos.

Las muestras con mayores concentraciones de As (18, 19, 21 y 22)
presentan las mayores proporciones de este metaloide en lo que se
ha denominado fraccion residual, evidenciando un origen relacio-
nado con restos de mineral: de otra forma, seria dificil explicar con-
centraciones en un suelo superiores al 10% en As elemental.

Muestras seleccionadas de los suelos analizados fueron finamente des-
agregadas y estudiadas mediante técnicas de microscopia electronica, tanto
de barrido (SEM) como de transmision (HRTEM) en los servicios cientifico-
técnicos de la Universidad de Oviedo. En el primer caso, el equipo utilizado
fue un modelo JEOL 5600 vy, en el segundo, un JEM JEOL-2100, ambos equi-
pados con médulos de microanalisis EDS. La cuantificacion de componentes
resulta viable mediante estas técnicas de imagen, pero la cuantificacion de la
distribucion de elementos entre fases es demasiado compleja como para abor-
darla con garantias. En cualquier caso, se presentan a continuacién algunas
consideraciones relacionadas con las interpretaciones de los resultados del
fraccionamiento secuencial (ver parrafos anteriores).

A) Que la fraccion residual sea la mayoritaria encaja bien con las ob-

servaciones de SEM realizadas sobre las muestras de suelo. Con
deteccion de electrones retrodispersados, destacan bien ciertos gra-

54



MINERALOGIA, TEXTURA Y GEOQUIMICA DE DEPOSITOS MINERALES Y RESIDUOS MINEROS

nos, generalmente angulosos, con caracteristicas propias de restos
del mineral alterado (se ilustra en la siguiente imagen).

Spectrum 1

Fig. 4. Muestra de suelo (muestra 2 de las Tablas 1y 3) en una imagen
representativa, tomada con el SEM en deteccion de electrones retrodispersados.
Se incluyen dos diagramas de energias de microandlisis llevados a cabo sobre las
particulas senialadas (en la parte superior, oxidos de Fe-Mn con contenidos menores
de As y, en la parte inferior, escorodita)

B) La retencion de As sobre la superficie de las arcillas recogida en la
Tabla 3, por el contrario, no esta en su aspecto cuantitativo tan en
consonancia con las observaciones de microscopia electronica. Las
particulas de arcillas son muy frecuentes en las muestras de suelo:
en la siguiente figura se presentan dos ejemplos.

20m Electron Image 1 Zom Fe Kat

2um Aslal 2

300nm Electron Image 1 300nm Mg Ka1_2 300nm Aslal 2

Fig. 5. Imdgenes (HRTEM) de dos laminas de minerales del grupo de las arcillas y
distribucion de Mg, Fe y As
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En la mayor parte de este tipo de particulas, la resolucién del mi-
croanalisis EDS es suficiente como para detectar y cuantificar la
presencia de As, cuyos contenidos medios se sitian en un 1-2%,
con valores puntuales que llegan a superar el 5%. En particular, en
la Fig. 5, el contenido medio en As en la particula superior es del
2,29% vy resulta del 1,53% en la de la fila inferior. En los mapas de
distribucion de la figura anterior se puede apreciar como el As se
reparte de forma mas o menos homogénea sobre la superficie exa-
minada, con similitudes importantes en relaciéon a Fe y, sobre to-
do, Mg. Teniendo en cuenta lo anterior, y aun siendo muy conser-
vadores, la cantidad de As asociado a arcillas, habra de ser superior
a los valores que proporciona el método LH102.

C) En relacion a la fraccion del As idealmente asociado a la materia or-
ganica, la situacion es la contraria que la descrita anteriormente
para el caso de las arcillas. La totalidad de las muestras, a excep-
cion de las 16 y 17, son muestras minerales, muy pobres en mate-
ria organica. Mediante microscopia electronica se han podido rea-
lizar algunas medidas sobre esta fase, no siendo posible detectar As
en ningun caso. Asi, el método del fraccionamiento secuencial pa-
rece sobrevalorar el papel de la parte organica del suelo en la re-
tencion de As.

D) Finalmente, tanto los 6xidos de Fe como los de Mn (son frecuen-
tes los 6xidos mixtos) han sido también analizados de forma in-
dividual en algunas muestras de suelo vy, al igual que ocurre con
las arcillas, se detecta la presencia de As (no en todos los casos)
proporciones algo por encima de las citadas para las arcillas (vé-
ase, por ejemplo, el cristal de la parte superior derecha de la Fig.
4, que contiene un 5,54% de As).

5. CONCLUSIONES

En este trabajo se presentan tres casos de suelos afectados por As y rela-
cionados con actividades mineras clausuradas. La abundancia y distribucion
de metales y As en los suelos se encuentra muy directamente relacionada
con las caracteristicas geoquimicas, pero también mineralogicas y texturales
de la mineralizaciéon que en cada uno de los casos ha sido beneficiada (grei-
sen, skarn, depdsito hidrotermal). En particular, el caracter mas o menos iner-
te de la roca de caja y el tamano de grano (superficie especifica) juegan un
papel determinante en la intensidad de la afeccion.

Los niveles de metales y As en los suelos pueden llegar a ser muy eleva-
dos y se deben, en buena parte (comunmente, de forma mayoritaria) a feno-
menos de dispersion mecanica de fragmentos de roca mineralizada que han
sido integrados en los suelos y han sufrido un transporte reducido. La dis-
persion quimica también existe, y ha tratado de profundizarse en su conoci-
miento por dos vias, en paralelo: por una parte, mediante el analisis por frac-
cionamiento secuencial de las muestras de suelo y, por otro, mediante su
examen con técnicas propias de la mineralogia (microscopia electrénica). Los
resultados cruzados de los métodos quimicos y microscopicos presentan tan-
to afinidades (en la fraccion residual y en el papel que juegan los 6xidos de
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Fe y Mn) como diferencias (en lo que se refiere a la cantidad de contaminante
—As- asociado a las fracciones arcillosa y organica). En este sentido, la sub-
jetividad de la interpretacion de los métodos quimicos debe ser subordinada
a las certezas que proporciona, con todas sus limitaciones, el sistema de mi-
croscopia electronica combinado con microanalisis.
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