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ESPECIACION DE Al Y FITOTOXICIDAD EN SUELOS DE LA
MINA PUENTES (NW ESPANA)
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Abstract: The soil solution composition and the solution aluminium speciation were used to
evaluate the Al phytotoxicity risks in the reclaimed soils of the lignite mine in As Pontes, NW Spain.
The vegetation decline in some soils containing sulphides appears to relate to the high acidity and
salinity rising from sulphide oxidation rather than to the high aluminium concentrations. The high
concentrations of SO, and base cations, particularly Ca** and Mg¥, play an remarkable detoxifying
role in these environments.
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Resumen: Se evaldan los riesgos de toxicidad del Al en suelos restaurados de la Mina de lignito
de As Pontes (NW de Espafia) a partir de la composicién de la disolucién del suelo y la especiacion
del aluminio disuelto. El declive de la vegetacién en algunos suelos con presencia de sulfuros parece
estar mds relacionado con la elevada acidez y salinidad generadas por su oxidacién que con la pre-
sencia de elevadas concentraciones de Al. La altas concentraciones de SO,> y de cationes bdsicos,
especialmente Ca y Mg, tienen un importante papel detoxiticador en estos medios.

INTRODUCCION la disolucién de grandes cantidades de Al a

través de la alteracion de los minerales acompa-

En la Mina Puentes (La Corufia, NW Espa-
fia) existe un gran variedad de suelos restaura-
dos o en vias de restauracién construidos con
materiales con distintos grados de alteracion y
caracteristicas fisico-quimicas y un clima tem-
plado y lluvioso que favorece los procesos de
alteracién mineral y de lixiviacién. La presen-
cia de pirita en algunos de estos materiales y la
rdpida acidificacion que sufren durante el pro-
ceso de escombrado provocan frecuentemente

fiantes (Monterroso et al., 1994).

En algunos de estos suelos se ha observado
un importante declive de la vegetacién, espe-
cialmente de las especies pratenses, lo que
podria estar relacionado con efectos fitotéxicos
por exceso de Al. La presencia de elevadas
concentraciones de Al produce efectos antagé-
nicos en la absorcién de nutrientes y constituye
unriesgo potencial de toxicidad parala vegeta-
cién (Adams y Lund, 1966; Pavan y Bingham,
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1982; Blamey et al., 1983; Alva et al., 1986;
Sucoff et al. 1989; Godbol, 1994, entre otros),
por lo que este proceso puede tener una impli-
cacion directa sobre el éxito de la revegetacidn
de dreas mineras.

Debido a la interaccién entre numerosos
factores los lfmites téxicos del aluminio pueden
variar enormemente entre diferentes especies y
condiciones ambientales, lo que hace dificil
establecer un lfmite de referencia. De hecho, los
limites de toxicidad dados para distintas espe-
cies arbdreas varfan entre rangos tan amplios
como <50 pmol I a >3000 pmol 1" (Cronan et
al., 1989). Ademds, aunque el indice m4s ade-
cuado parece ser, en principio, laconcentracién
total de Al en la disolucién del suelo, en nume-
rosos estudios se ha visto que esta medida no
estd relacionada estrechamente con la salud de
la planta, lo que parece ser debido tanto a la
diferente toxicidad de las distintas especies de
Al como a los efectos mejoradores de otros
iones en disolucién, especialmente Ca (Alva et
al., 1986).

En este trabajo se evaldan los riesgos po-
tenciales de toxicidad por Al en los suelos
restaurados de Mina Puentes (NW Espafia) a
partir de la composicién de la disolucién del
suelo y la especiacidon del Al disuelto.

MATERIAL Y METODOS

El estudio se realizé en once Antrosoles
urbicos (Fao-Unesco, 1991) seleccionados en
la escombrera de la Mina de lignito de As
Pontes (NW Espaiia). El material escombrado
es muy heterogéneo pero se reconoce en cada
suelo la dominancia de alguno de los siguientes
materiales: horizontes Ah de suelos de la zona
(TV), ceniza (Cz), arcilla carbonosa rica en
sulfuros (AC), pizarras con contenidos decre-
cientes de sulfuros (Pz-1, Pz-2, Pz-3) y mezcla
de materiales libres de sulfuros (Mz =sedimen-
tos, pizarras y cenizas). Las caracteristicas fisi-
co-quimicas de ladisolucién de los suelos estdn
determinadas por la naturaleza del material

dominante, especialmente su contenido en
sulfuros y el grado de oxidacién alcanzado,
encontrandose ambientes desde extremadamen-
te dcidos (pH minimo de 1.5) hasta alcalinos
(pH maximo de 8.5) y valores de potencial
redox desde 350 hasta 800 mV. Las condicio-
nes mds dcidas (pH < 4.0) y oxidantes (Eh > 600
mYV) se han obtenido en las dreas de escombrera
de apilado mds antiguo, dominados por mate-
riales originalmente ricos en sulfuros (AC y Pz-
1). En las zonas de escombrera de construccién
mds reciente, la mejor seleccién de los materia-
les y la adicién de ceniza hacen que los valores
de pH mas frecuentes sean superiores a 6.0 (Pz-
3, Cz, Mz).

Las concentraciones iénicas en la disolu-
cién de los suelos, especialmente en los mds
afectados por la oxidacién de sulfuros, son muy
elevadas, como consecuenciadelasolubilizacién
de grandes cantidades de iones tras el proceso de
oxidacién (SO,*, Fe** y H*) y la alteraci6n ace-
lerada de aluminosilicatos que provocan la libe-
racidnde Si, Al, Cay Mg, principalmente, lo que
hadado lugar a valores de conductividad eléctri-
ca cercanos a 8000 puScm-1. El sulfato es el
anion dominante, con concentraciones de hasta
3200 mg I, y el calcio y magnesio los cationes
basicos mayoritarios (hasta 580 mg I"'y hasta
160 mg 1"). En los suelos menos afectados por
el proceso oxidativolas concentraciones iénicas
son sensiblemente mds bajas y méds cercanas a
lade los suelos naturales de la zona, con valores
de conductividad eléctrica normalmente infe-
riores a 500 pSem-1.

El aluminio total (Al,) fue determinado
por colorimetria (Dougan y Wilson, 1974) des-
pués de ataque dcido con HCI. La especiacién
del Al acuoso se realizé segin el método pro-
puesto por Driscoll (1984) que diferencia entre
aluminio reactivo (Al,), que fundamentalmen-
te incluye las especies monoméricas (tanto
inorgdnicas como orgédnicas), aluminio 14bil
(Al ) oespecies monomeéricas inorgdnicas, alu-
minio no 1abil (Al ) o especies monoméricas
de origen orgédnico y Al soluble en dcido (Alg,)
que incluye polimeros, complejos y/o coloides
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orgdnicos de Al. La distribucién en especies de
Al (Al*y monémeros de Al ligado a F, SO *
y OH") y el cdlculo de las actividades iénicas fue
realizado mediante el programa SOLMINEQ-
88 (Kharaka, 1989).

RESULTADOS Y DISCUSION

Especiacion del Al

El rango de concentracién de Al varfa am-
pliamente, entre 0.01 y 319 mgl’, los valores
maés altos en los suelos mds ricos en sulfuros
(ACy Pz-1) y los mds bajos en los de materiales
de carécter neutro o alcalino y libres de sulfuros
(Cz, Pzy Mz).

La especiacién del aluminio disuelto ha
mostrado que en su mayor parte se encuentraen
forma de mondmeros inorgdnicos, cuya natura-
leza depende de las condiciones 4cido-base de
la disolucidn, asi como de la concentracién del
aluminio y los distintos iones complejantes
(fluoruro y sulfato, principalmente). De forma
general, se ha visto que los suelos con materia-
les ricos en sulfuros (AC y Pz-1) en los que se
han generado condiciones de acidez extrema,
con elevadas concentraciones de Al'y SO.> y
altas relaciones molares Al/F, los mondmeros
de Al ligado al sulfato (Al-SO,) son los domi-
nantes, con actividades normalmente superio-
res a 500 pmol 1! y de hasta 4000 pumol 1. En
estas condiciones le sigue en importancia el
Al*, con actividades generalmente superiores a
200 umol 1", y tienen una escasa representacién
los monémeros ligados al fluor (Al-F). A medi-
daque aumenta el pH de la disolucién, descien-
de la concentracion de aluminio y aumenta la
relacién Al/F, los monémeros de Al ligado al
fluor (Al-F) adquieren mayor importancia, al
mismo tiempo que la hidrélisis del aluminio se
hace significativa y aumenta la proporcién de
Al-OH, en detrimento de los monémeros Al*y
Al-SO,. Los complejos Al-F son los mayorita-
rios en los suelos restaurados con tierra vegetal
(T.V.). Por encima de pH 5.5, los monémeros
hidroxilados se hacen dominantes y son casi las

tinicas formas presentes en los suelos con Cz,
Mz y Pz-3 (Monterroso et al. 1994) (Fig. 1).

Evaluacion de la toxicidad del Al

Debido a las elevadas concentraciones de
Al disuelto se espera un riesgo elevado de
fitotoxicidad en los suelos construidos con
materiales ricos en sulfuros. No obstante, te-
niendo en cuenta la diferente toxicidad de las
distintas especies de Al y los posibles efectos
mejoradores de otros iones en disolucion, la
prediccién de riesgos firototéxicos podria va-
riar ampliamente.

Muchos autores han demostrado una re-
duccién de la fitotoxicidad del Al por SO, lo
que podria estar relacionado con un fenémeno
de exclusién de los complejos de Al-SO, en las
raices vegetales (Alvaeral. 1991). Laselevadas
concentraciones de SO,* encontradas en los
suelos de la escombrera de la Mina Puentes
sugieren que este anién puede jugar un papel
primordial en la disminucién de los riesgos de
toxicidad por aluminio, sobre todo si se tiene en
cuenta la limitada complejacién orgdnica que
existe. Como se observa en la figura 1 los
complejos Al-SO, suponen un porcentaje muy
elevado del aluminio en disolucién en los sue-
los ricos en sulfuros, por lo que los riesgos de
toxicidad podrian ser considerablemente mds
bajos que los predichos a partir de la concentra-
cién total de aluminio disuelto.

Por otra parte, el descenso de la toxicidad
del aluminio con el aumento de la concentra-
ciénde cationes basicos, sobretodode Cay Mg,
ha sido observado en numerosas especies vege-
tales y se han propuesto diferentes indices de
toxicidad que relacionan la concentracién o
actividad del aluminio, o especies de aluminio
con los cationes bdsicos en la disolucién del
suelo (Rayor, 1981; Alvaetal., 1986; Cameron
et al., 1986; Noble y Summer, 1988; Sverdrup
y Warfringe, 1992). En un amplio estudio sobre
los efectos del aluminio sobre la vegetacion
arbdrea en funcién de la relacién molar CB/Al
(CB = cationes bdsicos divalentes, Ca + Mg/
Al), Sverdrup y Warfringe (1992) han extraido
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Fig.1.: Valores medios de la actividad de las especies de Al en la disolucién de los suelos de
la escombrera de la mina Puentes en funcién del material dominante.

los siguientes niveles criticos basados en la
revisién de numerosos trabajos experimenta-
les: cuando larelacién CB/Al es <1 comienzan
a aparecer dafios en raices y estrés en la planta;
cuando CB/Ales <0.5, se observa un declive de
la raiz y un retraso micorricico; cuando la
relacién CB/Al es <0.15, el crecimiento de la
raiz se bloquea casi completamente, declina el
crecimiento micorricico, mueren las raices fi-
nas y el drbol se encuentra severamente
estresado. Estos niveles criticos son similares a
los estimados por Cronan y Grigal (1995).
Como ya se ha dicho anteriormente, como
resultado de la alteracién mineral, favorecida
especialmente en los medios mds dcidos de la
escombrera, han pasado a la disolucién del
suelo de la escombrera cantidades elevadas de
Ca y Mg. Estos cationes, junto con la elevada
concentracién de sulfatos, pueden tener un im-

portante papel protector frente a los efectos del
aluminio sobre las raices vegetales en los suelos
mds dcidos. En la figura 2 se presentan los
valores que toma la relacién CB/Al en la diso-
lucién del suelo, utilizando las actividades
molares de Ca’*y Mg**en el numerador y de Al
o s6lo de las especies méds téxicas (Al**+Al-
OH) en el denominador, siguiendo las tenden-
cias mds generalizadas del uso de este indice
(Cronan y Grigal, 1995). Como se observa, las
elevadas concentraciones de Cay Mg dancomo
resultado relaciones CB/Al siempre elevadas o
muy elevadas, incluso en los suelos con eleva-
das concentraciones de Al. Sélo se han obteni-
do valores de BC/Al < 1 en los suelos construi-
dos con arcillas carbonosas, pero en ningtn
caso son inferiores a 0.5. Esto indica, por tanto,
que enel estado actual el riesgo de toxicidad por
aluminio es relativamente bajo y que la escasa
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Fig.2.: Valores medios y desviaci6n tipica del pH y la conductividad eléctrica de la disolucién
de los suelos de la escombrera de la mina Puentes en funcién del material dominante.

cobertura vegetal, sobre todo en especies her-
béceas, encontrada en los suelos con sulfuros
debe obedecer a causas diferentes.

Laescasez de efectos fitotéxicos del alumi-
nio en la escombrera de la Mina Puentes se ha
visto confirmada con otros resultados obteni-
dos en trabajos recientes:

* El estudio de la presencia de aluminio en
las raices de varios drboles instalados en zonas
muy 4cidas de la escombrera ha dado como
resultado una ausencia prdcticamente total de
este elemento en los tejidos conductores del
sistema radical (Romero, 1993).

* El estado del sistema radical de las espe-
cies arbdreas instaladas en algunos suelos de
este estudio manifiestan un elevado porcentaje
de micorrizacién y un adecuado desarrollo de
distintos tipos de mantos micorricicos. Incluso

en los suelos de mayor acidez se ha encontrado
que entre un 50 y 90% de las raices finas estaban
micorrizadas (Fdez. de AnaMaganetal., 1993).

A pesar de las evidencias de la ausencia de
riesgos de toxicidad por aluminio se ha obser-
vadounacoberturaherbdceaespecialmente baja
en los suelos ricos en sulfuros. Bajo condicio-
nes de acidez muy elevada (pH < 4), los H*
pueden tener un efecto téxico per se, provocan-
do dafios directos a la raiz vegetal y afectando
negativamente al crecimiento de la planta
(Moore, 1974; Rendig y Taylor, 1989). La
combinacién de alta acidez y elevada salinidad
crea un ambiente muy desfavorable para la
supervivencia y crecimiento vegetal (Byrnes y
Miller, 1973; Grunwald et al., 1988). Byrnesy
Miller (1973) observaron que valores de pH
inferiores a 3.5 y de conductividad eléctrica
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superiores a 2000 pscm™ eran aparentemente
toxicos y limitaban el establecimiento vegetal
en estériles de mina del sur de Indiana. En un
estudio reciente sobre el impacto provocado
por lixiviado 4dcido de un acopio de carbén
sobre vegetacién de dreas adyacentes, Carlson
y Carlson (1994) encuentran una préctica au-
sencia de vegetacién en suelos con pH< 3.5y
CE > 4000 uS cm!, mientras que la vegetacién
eramuy pobre cuando pH < 4.0y CE > 2000 uS
cm’'. Como se observa en la figura 3 los mate-
riales AC y Pz-1 son las que presentan los
rangos de pH m4s bajos y de conductividad més
elevados de todos los estudiados y coinciden
con los valores anteriormente citados como
limitantes para el crecimiento vegetal. La ele-

Log(CB/Al)
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vada acidez y conductividad son, por tanto, las
causas mds probables de la escasa cobertura
herbécea de estas parcelas, dejando en segundo
plano el posible efecto fitotéxico del Al

CONCLUSIONES

La oxidacién de los sulfuros presentes en
algunos suelos de la escombrera de la Mina
Puentes ha provocado condiciones de gran aci-
dez y elevadas concentraciones de Al que pro-
vocan un elevado riesgo de fitotoxicidad. Sin
embargo, las elevadas concentraciones de SO 42'
y de cationes bdsicos, especialmente Ca* y
Mg?, presentes en estos suelos tienen un im-
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Fig. 3:Valores medios y desviaciones tipicas de las relaciones entre las actividades de cationes
basicos y distintas especies de Alen la disolucién de los suelos de la escombrera de laMina Puentes

en funcién del material dominante.
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portante efecto protector contrala toxicidad por
Al, ya que el sulfato contribuye a su
complejacién , mientras que el Ca* y el Mg*
compiten con este elemento por la absorcién
radicular. La fuerte acidez y elevada salinidad
generada en estos medios son las causas mds
importantes del decline de la vegetacién obser-
vada en algunos casos.
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