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RESUMEN

El talio (TI) es un elemento no esencial para los seres vivos y un metal ubicuo en la corteza terrestre, con una
concentracion media de alrededor de 0.5 mg/kg. Este metal se obtiene cominmente como subproducto durante el pro-
cesado de concentrados de pirita y sulfuros polimetalicos (Cu-Pb-Zn). El Tl puede exhibir un alto potencial de citotoxici-
dad y genotoxicidad para los seres humanos en sus dos estados de oxidacion principales (1 y IIl). El contenido de Tl de
suelos y aguas superficiales esta fuertemente condicionado por el substrato geoldgico, y aunque las concentraciones
en suelos oscilan entre 0.1 y 2 mg/kg, se pueden observar elevadas concentraciones en la corteza terrestre asociadas a
sulfuros o minerales ricos en potasio. La meteorizacion de rocas ricas en estos minerales conduce a niveles crecientes
de este metal en suelos, aguas y sedimentos. En el presente trabajo se analiza el origen, la movilidad y el destino final
del Tl en areas afectadas por drenaje acido de mina en la Faja Piritica Ibérica, uno de los distritos de sulfuros masivos
polimetalicos mas importantes del mundo.
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ABSTRACT

Thallium (TI) is a non-essential element for living beings and is a ubiquitous metal in the Earth’s crust, with an
average concentration of approximately 0.5 mg/kg. This metal is commonly recovered as a byproduct during the pro-
cessing of pyrite concentrates and polymetallic sulfides (Cu-Pb-Zn). TI may exhibit a high potential for cytotoxicity and
genotoxicity to humans in its two major oxidation states (I and Ill). The Tl content of soils and surface waters is strongly
conditioned by the geological substrate. Although surface concentrations of Tl in soils range between 0.1 and 2 mg/
kg, elevated concentrations of Tl found in the Earth’s crust are associated with sulfides or potassium-rich minerals. The
weathering of rocks rich in these minerals leads to increasing levels of this metal in soils, waters and sediments. The
present study examines the origin, mobility and ultimate fate of Tl in areas affected by acid mine drainage in the Iberian
Pyrite Belt, one of the most significant polymetallic massive sulfide districts globally.
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Introduccion

El talio (T1) es un metal altamente toxico y no esencial para los organismos vivos, que genera una
gran preocupacion, dado que estd considerado como contaminante prioritario a nivel mundial en las reg-
ulaciones internacionales (e.g., Comisién Europea, 2000; USEPA, 2015), debido a su capacidad de cau-
sar efectos adversos en la salud humana y los ecosistemas. La toxicidad y movilidad del talio en los
sistemas ambientales depende del estado de oxidacion de este elemento. Generalmente en condiciones
ambientales el Tl se presenta en forma de TI (I) (Vink, 1993), siendo predominante en forma de cation
libre TI* en aguas naturales (Lin y Nriagu, 1999), sin embargo, debido a la oxidacion fotoquimica o ac-
tividad bacteriana también ha sido detectado Tl (III) en aguas naturales (Nriagu, 1998). Tanto el Tl (I)
monovalente como TI (III) trivalente pueden constituir un riesgo para la salud humana y ambiental, sin
embargo, la variante mas comun (Tl (I)) es mas citotdxica (Rodriguez-Mercado et al., 2017). La toxicidad
de este metal para los organismos vivos se debe a su capacidad de absorcion a través de la piel y mucosas,
y su movilidad y acumulacion hacia los huesos, médula renal, e incluso a veces, al sistema nervioso central
(Gémez-Gonzélez et al., 2015). Este elemento se puede excretar mediante la orina, sin embargo, también
puede atravesar la placenta o transferirse a través de la leche materna hacia la descendencia. Por todo ello, la
exposicion al talio, debido principalmente a la inhalacion de particulas o ingestion de alimentos o agua con-
taminados, puede tener graves consecuencias para la salud, con posibilidad de provocar efectos citotoxicos y
genotoxicos significativos. Debido a su toxicidad, el Tl ha sido usado histéricamente como aditivo en venen-
os ¢ insecticidas. Actualmente, sus aplicaciones han sido ampliadas a su uso en imagenes cardiovasculares,
en equipos para la deteccion de radiacion gamma, en superconductores de alta temperatura o en diversos
componentes para equipos de medicion, entre otros usos (USGS, 2024).

El Tl es un elemento relativamente abundante en la corteza terrestre, con una media de 0.5 mg/kg
(Rudnick y Gao, 2003). Su produccion global anual fue de en torno a 10000 kg en 2023 (USGS, 2024),
principalmente como subproducto del proceso de tostacion de menas de sulfuros de Cu, Pb, o Zn, entre otros,
o de concentrados ricos en pirita (Dill, 2010; USGS, 2024). Por ello, las reservas globales de Tl son muy
dificiles de estimar. En cuanto a la geoquimica de este metal, esta intrinsecamente ligada a su afinidad por
ciertos minerales o elementos. Asi, este mineral puede tener un comportamiento litdfilo, reemplazando a K-,
Rb*y Sr** en micas y feldespatos (Tremel et al., 1997; Law y Turner, 2011), o calcofilo, incorporandose como
impureza en los sulfuros (Lis et al., 2003; Liu et al., 2020; Wang et al., 2020; Yin et al., 2021). La presencia
del Tl en la estructura cristalina de los sulfuros hace que la resistencia a la oxidacion de dichos minerales
disminuya, favoreciendo su disolucion (Migaszewski y Gatuszka, 2021). En relacion a ello, la contaminacion
antropogénica por T1 en suelos, aguas y sedimentos se encuentra ligada principalmente a la mineria de sul-
furos y carbon mediante la extraccion de sulfuros ricos en T1 (Vanek et al., 2013; Romero et al., 2015) el
drenaje 4cido de mina (AMD) (Casiot et al., 2011), o vertidos accidentales en balsas de lodos (Martin et al.,
2004). Ademas, los principales aportes de TI a la atmosfera estan relacionados con procesos industriales que
utilizan estos sulfuros u otros minerales ricos en T1, como la combustion de carbon en centrales eléctricas
o fundicion de metales (Kazantzis, 2000; Zhuang et al., 2012; Karbowska, 2016), plantas de produccion de
acido sulfurico (Oliveira et al., 2012) o cementeras (Kersten et al., 2014). A pesar de los esfuerzos por com-
prender las fuentes y el destino del TI en sistemas ambientales, y de mitigar la contaminacion ocasionada por
este metal, especialmente en dreas mineras con presencia de sulfuros, aiin existen muchas incognitas sobre su
origen, movilidad y destino. En este trabajo se abordan algunas de estas cuestiones en la Faja Piritica Ibérica
(FPI), una gran provincia metalogénica que podria ser considerada un laboratorio natural para entender el
comportamiento del T1 en areas fuertemente afectadas por AMD.

Zona de estudio

La FPI, situada en el suroeste de la Peninsula Ibérica, es una de las mayores provincias metalogénicas
de sulfuros masivos polimetalicos, con una extension de unos 200 km largo y 40 km de ancho en direccion
aproximada E-O, que abarca desde Sevilla y Huelva hasta el sur de Portugal. Sus reservas, estimadas en 1700
millones de toneladas, representan el 22% de los depdsitos volcanogénicos de sulfuros masivos polimetali-
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cos de clase mundial (Séez et al., 1999; Tornos, 2006). Geologicamente, la FPI se encuentra dividida en tres
unidades litoestratigraficas principales, con unidades sedimentarias del Paleozoico Superior intercalando
con rocas volcanicas y sulfuros masivos, que de muro a techo son: Grupo Pizarroso-Cuarcitico (Grupo PQ),
Complejo Vulcano-Sedimentario (CVS) y Grupo Culm (Tornos, 2008). El grupo PQ se trata de una secuen-
cia detritica mondtona con potencia minima de 2000 m, donde alternan pizarras y cuarcitas de edad Devoni-
co superior con rasgos de plataforma epicontinental estable (Moreno et al., 1996). En cuanto al CVS, tiene
potencia variable, entre 0-1300 m, y esta compuesta por una alternancia de episodios volcanicos félsicos
y maéficos intercalados con una secuencia sedimentaria siliciclastica-volcanoclastica y depdsitos de origen
quimico (jaspes y sulfuros masivos) con edad Devonico Superior-Carbonifero inferior (Oliveira, 1990). Esta
unidad esta dominada espacialmente por rocas volcanicas félsicas (60% aprox.), sobre las pizarras y rocas
maficas (20% cada una) (Tornos, 2006). El grupo Culm, por su parte, es una potente serie de hasta 3000 m
donde alternan pizarras, grauvacas y en menor medida conglomerados, representativos de un deposito tur-
biditico sin-orogénico de edad Carbonifero, relacionado con la colision Varisca (Moreno, 1993). Finalmente,
todos estos materiales fueron sometidos a un metamorfismo de bajo grado durante la orogenia Varisca (Silva
et al., 1990; Alonso et al., 1999), formando un sistema de abanicos imbricados con 150 km de largo y 10-15
km de potencia, y posteriormente cubierto de manera parcial por secuencias carbonatadas y detriticas ne6-
genas. Como se ha mencionado, el CVS alberga numerosos depositos polimetalicos de sulfuros masivos.
Esta riqueza de sulfuros ha llevado a la explotacion de los recursos de la zona durante los ultimos 4500
afios, desde tiempos pre-romanos (Nocete, 2006), si bien, el asentamiento de las grandes compafias mineras
britanicas hizo que fuera mas intensa desde 1850 (Olias y Nieto, 2015). Fruto de esta explotacion historica, la
FPI presenta un legado minero y medioambiental importante, con mas de 100 minas abandonadas (Grande,
2016). La exposicion de sulfuros a la accion del agua, oxigeno y microorganismos genera lixiviados acidos,
con gran cantidad de sulfatos y metal(oid)es, conocidos como AMD. En este sentido, la intensa actividad
minera en la zona ha dejado un amplio legado de galerias, cortas, escombreras u otros residuos abandonados
en la FPI, donde se produce la oxidacion de sulfuros, generando hasta 1 m*/s de AMD en época de estiaje
(Ayora et al., 2016).

Materiales y métodos

Este trabajo se realiza en base a 562 muestras ambientales solidas y liquidas. Las muestras liquidas
(n=358) fueron obtenidas de diferentes cuerpos de agua (AMDs, rios y arroyos, estuarios y aguas marinas).
Las muestras de AMD, rios y arroyos fueron tomadas durante el periodo 2011-2021 en diferentes puntos de
las cuencas de los rios Tinto y Odiel. Por otro lado, las muestras de agua de mar y estuario se recogieron en
campanas de muestreo realizadas entre 2017 y 2019. Para la toma de muestras se utilizaron botellas de po-
lietileno de alta densidad (HDPE) previamente descontaminadas con &cido nitrico Merck Suprapur® al 10%
(v/v) (excepto para las muestras de agua de mar, para las cuales se utilizé acido clorhidrico en las mismas
condiciones) y enjuagadas con agua milli-Q. Las muestras se filtraron a través de filtros Milipore de 0.22
um de didmetro de poro, aciduladas a pH <2 (2%) con &cido nitrico Merck Suprapur® y refrigeradas hasta
su andlisis. La temperatura, conductividad eléctrica (CE), pH y potencial redox (ORP) fueron determinadas
in situ mediante un equipo portatil Crison MM40+, previamente calibrado con soluciones estandar para pH
(4.01 y 7.00 a 25 °C); CE (147 uS/cm, 1413 pS/cm y 12.88 mS/cm a 25 °C); y ORP (220 mV y 470 mV a
25 °C). Las medidas de ORP obtenidas en campo, utilizando el sistema de electrodos Pt-Ag/AgCl, fueron
corregidas seglin la temperatura y ajustadas al electrodo de hidrogeno para obtener valores de Eh (Nordstrom
y Wilde, 1998).

Adicionalmente, se tomaron un total de 203 muestras soélidas (muestras de roca, residuos mineros,
precipitados férricos, sedimentos estuarinos y sales evaporiticas) durante los mismos periodos que para las
muestras de agua, y se secaron a temperatura ambiente, para su posterior caracterizacion quimica y miner-
alogica. Para analizar quimicamente las muestras solidas, se separd una alicuota y se le realiz6 una digestion
multiacida para su total disolucion. El analisis de los elementos mayoritarios (Al, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na,
S, Siy Zn) y de elementos traza (As, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Li, Ni, P, Pb, Rb, Sb, Sr, Sn, Ti, T1, U y V) disueltos
se realiz6 mediante espectroscopia de emision atdmica con plasma acoplado inductivamente (ICP-AES) en
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un espectrometro Jobin Yvon (JY ULTIMA 2) y mediante espectrometria de masas con plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS) en un espectrometro iCAP TQ, respectivamente, en los Servicios Centrales de In-
vestigacion de la Universidad de Huelva. Para evaluar la precision analitica, que estuvo por debajo del 5% en
todas las muestras, se realizaron analisis por triplicado. Ademas, dicha precision analitica fue confirmada me-
diante el uso de materiales de referencia (NIST-1640, SLEW-3, CASS-6, NASS-7). También se incluyeron
blancos de muestra en cada lote analitico, quedando todos los elementos por debajo del limite de deteccion.
Por otro lado, otra alicuota de los sélidos fue caracterizada mineraldégicamente mediante difraccion de rayos
X (XRD), utilizando un difractometro de rayos X Bruker D8 Advance con radiacion Cu Ko, y mediante
microscopia electronica de barrido de emision de campo (FE-SEM) JEOL JSM-IT500HR con un equipo de
fluorescencia de rayos X por energia dispersiva (EDS) Oxford XMax 150 acoplado.

Finalmente, se llevo a cabo una recopilacion de datos de Tl de diversas fuentes. En este sentido, se ob-
tuvieron datos de hasta 203 muestras de rocas encajantes de la FPI (ITGE, 1999; Codeco et al., 2018) y datos
de 12 muestras de gossan (Hunt et al., 2016).

Resultados

Fuente del Talio en la FPI

Como se ha mencionado anteriormente, el Tl puede tener un comportamiento calcéfilo o litofilo, con
lo que su origen en la FPI podria estar relacionado con la alta concentracion de sulfuros, o con las rocas en-
cajantes que presenten alto contenido en fesdespatos alcalinos y micas ricas en K. La media del contenido
en Tl en las rocas volcanicas de la FPI, uno de los principales tipos de roca encajante de los sulfuros, es de
0.53 mg/kg (mediana = 0.31 mg/kg; n = 203) (Tabla 1). Dentro de este grupo, se observan ligeras diferencias
segun el tipo de roca volcanica; las rocas félsicas son las que presentan mayores valores de Tl (mediana =
0.38 mg/kg; n = 130), con menores valores para las rocas maficas (mediana = 0.25 mg/kg; n = 44) e interme-
dias (mediana = 0.20 mg/kg; n = 29). Por otro lado, otra roca encanjante importante en la FPI, como son las
metapelitas, presentan valores muy similares a las rocas volcanicas segun Luz et al. (2019) (media de 0.60
mg/kg de TI), con ligeras diferencias entre las concentraciones que presentan las rocas del grupo PQ (media
= 0.49 mg/kg; n = 43) y CVS (media = 0.65 mg/kg; n = 89). Dentro de las rocas volcénicas, que carecen
normalmente de sulfuros, el Tl se encuentra enriquecido en los silicatos ricos en K* (Rader et al., 2018) y
su comportamiento puede estar ligado al de elementos como el K, Rb, Cs, Sr y Ba, que pueden presentar un
comportamiento litdfilo en las rocas igneas (White, 2013). En este sentido, en la figura 1 se puede observar
la correlacion del Tl con algunos de estos elementos en las rocas volcanicas de la FPIL, como es el caso del
K, Rb, Cs o Ba. Ademas, también se ha apreciado una cierta correlacion del Tl con U y Th (Figura 1). Fi-
nalmente, al contrario de lo esperado, en la figura 1 se muestra como el T1 presenta una pobre correlacion
negativa con el Sr, hecho que también ocurre con elementos como el Fe o Na.

Tabla 1.— Parametros estadisticos de las concentraciones de Tl en distintos tipos de rocas y residuos. Datos de sul-

furos, residuos y una parte del gossan (47 muestras), provenientes de este estudio. Datos de roca encajante (ITGE,
1999; Codeco et al., 2018) y muestras restantes del gossan (12 muestras; Hunt et al., 2016) tomadas de bibliografia.

Rocas encajantes Sulfuros Gossan Residuos
(n=203) (n=237) (n=59) (n=54)
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

Maéximo 9.23 129 18.2 59.4
Media 0.53 27.1 1.80 12.7
Mediana 0.31 11.8 0.40 7.04
Minimo 0.05 0.10 0.10 0.58
Desv. estandar 1.06 34.6 3.11 13.6
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Figura 1.— Relacion entre la concentracion de Tl y otros elementos presentes en las rocas volcanicas
félsicas, intermedias y maficas de la FPI (ITGE, 1999; Codeco et al., 2018).
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En cuanto a los sulfuros de la FPI, éstos tienen contenidos muy superiores, con una media de 27.1
mg/kg (Tabla 1), encontrandose dentro del rango de concentracion observada en otras zonas del mundo
(por ejemplo, 1.9-56 mg/kg de Tl; Yang et al., 2009). Segtin Rader et al. (2018), el enriquecimiento de Tl
en los sulfuros ha sido asociado histéricamente con sulfuros con altos contenidos en Pb y As, teniendo los
sulfuros de Fe un empobrecimiento en Tl. Sin embargo, no se ha observado dicha correlacion entre el Tly
As, Pb o0 algin otro metal(oide) de los sulfuros.

Estas altas concentraciones en T1 presentes en los sulfuros en comparacion con la roca encajante, los
sefialan como posible fuente de Tl en la FPI. De hecho, aunque los sulfuros son estables bajo condiciones
reductoras, al ser expuestos en superficie al contacto con agua, oxigeno y acciéon microbiana se produce su
oxidacion, generandose un AMD cargado en metal(oid)es y un tipo de roca meteorizada enriquecida en 6x-
idos-oxihidroxidos (de Fe, generalmente). Estas rocas meteorizadas, comiinmente conocidas como gossan,
presentan un contenido en Tl muy bajo respecto al de los sulfuros (media de 1.8 mg/kg en el gossan; Tabla
1), lo que sugiere la liberacion del Tl desde el sulfuro al entorno a través del AMD. El agotamiento de Tl,
junto con otros elementos tipicos de los sulfuros, como S, Mo, Hg, Cd o Se, ha sido descrito anteriormente
por Capitan (2006). Sin embargo, existen algunos casos en los que, posiblemente, por la presencia de pirita
residual debido a una oxidacion ineficiente o la disolucion incongruente de algunos aluminosilicatos, provo-
ca que valores altos de Tl puedan observarse en algunos de estos gossan (maximo de 18.2 mg/kg; Tabla 1).

Por otro lado, en ocasiones los sulfuros en los entornos mineros son acumulados en escombreras,
balsas de lodos, residuos de tostacién de pirita, escorias, etc. Este conjunto de residuos también puede
suponer una fuente importante de Tl al medio, ya que se encuentran expuestos a condiciones que facilitan
sumovilidad, y en concentraciones importantes (media de 12.7 mg/kg; Tabla 1), aunque algo menores a las
que se encuentran en el sulfuro masivo, debido a su posible mezcla con roca encajante u otros residuos con
contenidos menores en TI.

ElI AMD como agente movilizador del Talio.

Como se ha comentado, los sulfuros son las litologias que mayor contenido en TI contienen y al ox-
idarse generan un lixiviado acido rico en metales donde se libera la mayor parte del Tl que originalmente
contenian los sulfuros. Ademas, estos lixiviados disuelven la roca encajante, que puede contener minerales
con cierto contenido en Tl, y por tanto pueden suponer un aporte, aunque menor, al AMD. Debido a estos
procesos, el AMD transporta una alta cantidad de T, con una media en la FPI de 242 pg/L (n = 109; Tabla
2), si bien, esta media esta condicionada por valores extremos que se han muestreado especialmente en el
distrito minero de Tharsis (con valores maximos de entre 4689 a 8313 pg/L), como queda reflejado por los
altos valores de desviacion estandar (1080 pg/L; Tabla 2). Estos valores extremos son algo superiores a los
publicados previamente en la FPI (2318 pg/L, Sarmiento et al., 2018) o en otras zonas del mundo como
la mina Carnoules en Francia (534 pg/L; Casiot et al., 2011), Iron Mountain en Estados Unidos (200—400
pg/L; Nordstrom et al., 2000) o la cuenca de Pearl River en China (194 pg/L; Liu et al., 2017), pero son
similares a los de un caso extremo en Greens Creek, en Canada (5900 pg/L; Lindsay et al., 2015). Por ello,
la mediana es un valor mas representativo de los valores de Tl en el AMD de la FPIL, presentando un valor
de 6.17 pg/L (Tabla 2). Este valor de los diferentes puntos de AMD se encuentra dentro del rango de valores
de la serie historica de AMD tomada en el rio Tinto cerca de su desembocadura (valores medios de 4.77
ug/L y medianos de 3.32 ug/L; Tabla 2). Por otro lado, todos estos valores son varios ordenes de magnitud
superiores a los que presentan los arroyos no contaminados (4.5 ng/L, Nielsen et al., 2005; 5-17 ng/L, Kar-
bowska, 2016), evidenciando al AMD como un componente principal en la movilizacién y transporte del
Tl en sistemas ambientales. En cuanto a la correlacion del T1 con otros elementos en el AMD, en la figura
2 se puede observar como la movilidad de este elemento esta controlada por la acidez, como sugiere la cor-
relacion negativa que presentan Tl y pH. El papel de los sulfuros como origen del Tl queda de manifiesto
por la alta correlacion positiva de este elemento con elementos caracteristicos de los sulfuros, como Fe,
S, As, Cu, Zn, Pb, o Cd (Figura 2).
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Figura 2.— Relacion entre la concentracién de Tl y otros elementos comunmente presentes en los AMD
generados en la FPI. Datos de este estudio.

Tabla 1.— Parametros estadisticos de las concentraciones de Tl en los AMD y sus precipitados. Datos
de este estudio.

AMD AMD Minerales Sales
(FPI) (Tinto) secundarios evaporiticas
(n=109) (n=137) (n=14) (n=19)

ug/L ug/L mg/kg mg/kg
Maximo 8313 29.6 46.2 49.0
Media 242 4.77 7.84 5.95
Mediana 6.17 3.32 0.35 3.58
Minimo 0.10 0.33 0.10 0.50
Desv. estandar 1080 5.28 15.2 9.54
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Ademas de las reacciones de disolucion que provoca el contacto entre el AMD y la roca encajante,
se pueden producir también reacciones de precipitacion mineral cuando en la solucidon se concentran
los cationes y aniones disueltos, alcanzando un estado de saturacion del agua. Estos minerales secund-
arios pueden retener cantidades importantes de elementos traza mediante adsorcion y/o coprecipitacion
debido a su elevada superficie especifica (Lottermoser, 2010). Por ejemplo, la jarosita, cuya precip-
itacion ha sido ampliamente descrita en la FPI (Sanchez Espafia et al., 2005; Canovas et al., 2007),
puede retener cantidades importantes de T1 (Lopez-Arce et al., 2019; Garrido et al., 2020), tanto por la
similitud en tamafio y carga de este con el K*, como por sustitucion del Fe** por TI** (Dutrizac et al.,
2005). En este sentido, en precipitados férricos de la FPI, compuestos principalmente por jarosita (y
en menor medida, schwertmannita) se han encontrado grandes cantidades de Tl (media de 7.84 mg/kg;
Tabla 2) con maximos en aquellas muestras mas enriquecidas en jarosita (hasta 46.2 mg/kg; Tabla 2). A
pesar de la precipitacion de estos minerales en condiciones acidas, oxidantes y ricas en Fe*" y sulfato,
su situacion de metaestabilidad hace que la tendencia sea la de transformarse hacia fases mas estables
como la goethita, donde la mayoria de los metales quedan retenidos en la fase sélida (Barrén et al.,
2006; Ryu and Kim, 2022). Sin embargo, el comportamiento del T1 durante este proceso de envejec-
imiento es desconocido y deberia ser abordado en profundidad en futuros estudios.

Otros minerales que pueden precipitar en estos ambientes son aquellos conocidos como eflores-
cencias, unas sales evaporiticas formadas a partir de aguas acidas ricas en sulfatos que retienen tempo-
ralmente gran cantidad de metales hasta la llegada de las primeras lluvias tras un periodo seco, cuando
se produce su rapida disolucion y con ello, episodios importantes de contaminacion por metales (Alpers
et al., 2000; Canovas et al., 2010). Estas sales evaporiticas pueden llegar a ser un almacén temporal
importante de T1, como indican sus altos valores (media de 5.95 mg/kg y maximos de hasta 49 mg/kg
de TI; Tabla 2), algo superiores a los encontrados en los minerales secundarios anteriormente mencio-
nados (i.e., jarosita y schwertmannita). Por tanto, es esperable un aumento significativo del Tl en los
cursos afectados por AMD de la FPI durante las primeras lluvias como consecuencia de la redisolucion
de estas sales sulfatadas.

Ademas de los precipitados que ocurren de manera natural, la movilidad del T1 también puede ser
controlada de manera artificial durante el tratamiento del AMD. Para evitar el impacto del AMD en el
medio es preciso su tratamiento, comunmente abordado mediante mecanismos de tratamiento activos
0 pasivos, siendo estos ultimos los mas indicados para tratar lixiviados generados en areas mineras
abandonadas (Johnson and Hallberg, 2005). EI comportamiento del T1 durante el tratamiento del AMD
no esta claro. Durante el tratamiento activo realizado mediante dosificacion de cal sobre el AMD de una
mina de estafio en Reino Unido, se retuvo en torno al 95% de gran cantidad de contaminantes (como
Cd, As, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb 0 Zn), pero el Tl s6lo fue retenido en un 65% (Law and Turner, 2011). En
cuanto a los tratamientos pasivos, en los tltimos afos ha sido desarrollado un sistema de tratamiento
capaz de tratar de manera eficaz lixiviados acidos altamente cargados en metales, mediante la mez-
cla de reactivo alcalino con una matriz porosa. Este sistema de tratamiento, conocido como sustrato
alcalino disperso (DAS) (Macias et al., 2012; Ayora et al., 2013) fue probado a escala de laboratorio
utilizando columnas reactivas de caliza y carbonato de bario, con resultados dispares para ambos re-
activos (Torres et al., 2018). La columna de DAS-calizo obtuvo unas retenciones muy limitadas para
el Tl, retirando menos de un 50%, mientras que las columnas de carbonato de bario lograron retirar
el T1 hasta por debajo del limite de deteccion (i.e., < 2ug/L). Sin embargo, el tratamiento a escala real
del AMD de mina Esperanza mediante DAS-calizo logrd mejores resultados (Orden et al., 2021). Este
tratamiento tenia una ligera diferencia respecto a las columnas de laboratorio, ademas de la escala, y era
la incorporacion de un pretratamiento consistente en una laguna natural ferrooxidante (NFOL) (Macias
et al., 2012), donde junto con la eliminacion de un 18% de Fe y un 61% de As, se retuvo casi un 5%
de T1 de media, probablemente debido a procesos de sorcion sobre la schwertmannita. Ademas de esta
pequeifia retirada inicial, en los tanques con reactivo DAS-calizo se alcanzé la eliminacion completa de
la mayoria de metales y metaloides disueltos, incluyendo una retirada del 96.6% del TI.

Por otro lado, la movilidad del TI en areas mineras no queda restringida inicamente al compor-
tamiento del mismo en el AMD, sino que también puede ser movilizado de manera directa durante la
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extraccion y procesamiento del mineral. De hecho, segtin varios autores, durante la tostacion de la piri-
ta que se realiza en el proceso de obtencion de acido sulfurico se podria movilizar hasta un 40% del T1
(Chen et al., 2013). Sin embargo, otros autores sugieren que la movilidad del Tl durante el procesamien-
to podria estar controlada por la composicién mineraldgica y la temperatura de tostacion (Lopez-Arce
et al., 2017). Estos autores mostraron que muestras de sulfuros de Fe de la FPI, ricas en cuarzo (>50%)
y poco azufre (<30%) sufrieron una transformacion a hematite durante la tostacion, cuya retencion
del Tl oscild entre 10-72 mg/kg en funcion de la temperatura de tostacion, con los mayores valores a
900°C. Por su parte, las muestras pobres en cuarzo (<12%) y ricas en azufre (>35%), experimentaron
una transformacion a magnetita, con una retencion de Tl menor, de 10-29 mg/kg a 400-500°C y de 1-4
mg/kg a 700-900°C. Estos autores sugieren que el Tl estaria alojado en la estructura de la pirita, y que
durante su tostacion se producia una transferencia hacia fases de jarosita (Lopez-Arce et al., 2019).

Destino del Talio: contaminacion de suelos, aguas y sedimentos costero-estuarinos.

Como se ha comentado, el Tl puede ser movilizado en 4reas mineras por acciéon del AMD, pero
también puede ser movilizado de manera directa durante su procesamiento o por erosion de los residuos
mineros. Esta erosion puede resultar en la contaminacion del suelo, en la cual queda practicamente fija-
do el T1, ya que el contenido movilizable representa unicamente una pequeifia fraccion (Alvarez-Ayuso
et al., 2013). Esto coincide con resultados de Lopez-Arce et al. (2019), que mostraron una concen-
tracion de T de un 85-99% en la fraccion residual de suelos y sedimentos afectados por contaminacion
en distritos mineros de la FPI. Datos similares (75% del Tl en fraccion no extraible) fueron obtenidos
por Martin et al. (2004), que estudiaron el vertido accidental de la mina de Aznalcollar en 1998, donde
100 toneladas de Tl fueron vertidas y depositadas en suelos circundantes (Grimalt et al., 1999), au-
mentando en mas de 4 veces el contenido en Tl en los centimetros superiores del suelo (Martin et al.,
2004). A pesar de que la mayor parte del Tl en el suelo se encuentra mayormente de forma inmévil,
existen diversos estudios que evidencian la traslocacion del Tl desde el suelo a las plantas (Madejon
et al., 2007; Krasnodebska-Ostrega et al., 2012; Pavoni et al., 2017; Wang et al., 2022), lo que podria
suponer un riesgo importante para los organismos vivos. En el caso de la FPI, Basallote et al. (2023)
mostraron concentraciones elevadas de Tl en tallos y hojas (hasta 1.9 mg/kg) de Typha domingensis que
crecieron espontdneamente en las plantas de tratamiento DAS anteriormente comentadas. Estos valores
superan significativamente el contenido natural de Tl que suelen presentar las plantas (media de 0.05
mg/kg, Karbowska, 2016).

En cuanto al destino final del Tl movilizado por lixiviados de origen minero, Canovas et al. (2022)
estudiaron el comportamiento del T1y su variacion estacional en los estuarios de los rios Tinto y Odiel,
los principales rios de la FPI y que son dos de los estuarios mas contaminados por metales a nivel mun-
dial. El Tl disuelto en estos estuarios oscil6 entre 0.02 y 5 ug/L (media de 0.5 pg/L; Tabla 3), excedien-
do en algunos casos los valores umbrales establecidos por la USEPA para la salud humana (0.24-0.47
ng/L; USEPA, 2014). Ademas, mientras que en otros estuarios a nivel mundial se produce una rapida
disminucion por procesos de sorcion, en los estuarios de los rios Tinto y Odiel se llegan a observar
aumentos en la concentracion del Tl con el aumento de la salinidad, debido a procesos de desorcion.
Esto sucede ya que la jarosita, el principal medio de transporte del Tl en el agua, libera el T contenido
debido al aumento de iones libres de CITI® y K*, que compiten por los lugares de adsorcion de TI* en
dicho mineral a salinidades crecientes. Como resultado de este proceso, las concentraciones de Tl en
el estuario superaron 6 veces las esperadas para el modelo de mezcla entre las aguas del rio y el mar.
Ademas, vertidos accidentales como el ocurrido por la rotura de una galeria sellada en la mina de la
Zarza en 2017 provocaron un aumento de 11 veces la concentracion del T1 en el estuario (Olias et al.,
2019). Estas importantes concentraciones de Tl en el estuario pueden suponer su transferencia hacia el
océano, de hecho, las muestras tomadas en aguas costeras del Golfo de Cadiz arrojaron valores de entre
0.01-0.02 pg/L (Tabla 3), muy por encima de la media que suelen contener las aguas marinas (10 — 15
ng/L; Karbowska, 2016) , y situdndose en valores cercanos a los valores mas altos de Tl presentados
por aguas costeras-marinas a nivel mundial (0.01-0.03 pg/L; Belzile y Chen, 2017). Por otro lado, las
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altas concentraciones que presentan estas aguas podrian influenciar la composicion de los sedimentos
estuarinos y costeros. De hecho, tanto en sedimentos del estuario del rio Odiel, tomados a varias pro-
fundidades, como sedimentos superficiales del estuario del rio Tinto se observan altas concentraciones
de Tl (entre 1-1.4 y 0.7-0.9 mg/kg en zonas mas superficiales y profundas del Odiel, respectivamente,
y una media de 2.35 mg/kg en el Tinto), teniendo valores medios de 1.4 mg/kg (n = 32; Tabla 3), simi-
lares a otros sedimentos estuarinos contaminados a nivel mundial (e.g., entre 1.0 y 2.6 en Estados Uni-
dos; Armstrong et al., 2005; lannuzzi et al., 2008) y un orden de magnitud superiores al de sedimentos
estuarinos no contaminados (Belzile y Chen, 2017).

Tabla 1.— Parametros estadisticos de las concentraciones de Tl en aguas costeras-estuarinas y sus
sedimentos. Datos de este estudio.

Aguas Aguas Sedimentos Sedimentos
estuarinas  costeras estuarinos (Tinto) estuarinos (Odiel)
(n=76) (n=36) (n=10) (n=22)
ug/L ug/L mg/kg mg/kg

Maximo 4.97 0.02 343 2.32
Media 0.51 0.01 2.36 1.02
Mediana 0.17 0.01 2.39 1.04
Minimo 0.02 0.01 1.03 0.21
Desv. estandar 0.99 0.00 0.65 0.52

Conclusiones

En este trabajo se estudia el comportamiento del T1 desde su origen a su destino final en la FPI,
una zona intensamente afectada por su actividad minera historica, y que puede suponer un ejemplo a
nivel mundial sobre el comportamiento del Tl (ademas de otros elementos) en sistemas AMD. El ori-
gen del Tl podria estar relacionado con su comportamiento litdfilo, presentando cierta correlacion con
elementos como K, Rb, Cs o Ba dentro de las rocas encajantes, o su comportamiento calcoéfilo, apare-
ciendo como impureza en los sulfuros.

El contenido medio en TI en las rocas volcanicas y metapeliticas de la FPI es de 0.53 y 0.6 mg/kg,
respectivamente, muy lejos de las altas concentraciones que presentan los sulfuros (media de 27.1 mg/
kg). Ademas de estas diferencias en las concentraciones de T1, los sulfuros tienen un papel fundamental
en el aporte de Tl al medio, ya que su disolucion genera lixiviados acidos conocidos como AMD, donde
se liberan grandes cantidades de elementos potencialmente toxicos (entre ellos, el T1). Por otro lado, estos
lixiviados también causan la disolucion de la roca encajante (que como se ha comentado también contiene
Tl), alcanzando concentraciones extremas de hasta 8 mg/L de Tl (con una mediana de 6.17 pg/L). Dicha
liberacion de Tl esta fuertemente controlada por la acidez, como indica la correlacion negativa entre Tly
pH. La fuerte correlacion del T1 con elementos tipicos de los sulfuros en el AMD (Fe, S, As, Cu, Zn, Pb
o Cd) indica que estos minerales son la principal fuente de T1 en la FPI. Por otro lado, como resultado de
la oxidacion de los sulfuros, el gossan se empobrece fuertemente en Tl (mediana de 0.40 mg/kg), confir-
mando de nuevo la gran incidencia de estos minerales en la liberacion de Tl al medio.

En cuanto al destino final del T, a pesar de la precipitacion de minerales secundarios (que pueden
retener elevadas concentraciones de T1, 7.84 mg/kg de media) de manera espontanea en el curso del rio
o por el tratamiento del AMD, una parte importante de estos lixiviados acaban alcanzando zonas estua-
rinas-costeras, donde el T1, que es transportado en disolucion o mediante su desorcion desde el material
particulado, alcanza valores elevados en el estuario Ria de Huelva (i.e., de hasta 0.51 ug/L para aguas
estuarinas y 0.01 pg/L para aguas costeras), similares a los valores mas altos descritos para estos tipos
de agua a nivel mundial. Estos valores extremos también quedan reflejados en las concentraciones de
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Tl en los sedimentos del estuario, que con valores medios de 1.4 mg/kg, son similares a otros estuarios
contaminados del mundo, y muy superiores a los de estuarios no contaminados.

Finalmente, los residuos mineros también pueden suponer una fuente importante de T1 al medio
(media de 12.7 mg/kg), de forma directa debido a la generacion del AMD, o indirecta por la erosion de
los mismos y su transporte y depdsito en suelos y cuerpos de agua. En este sentido, los suelos cercanos
a areas mineras pueden ser contaminados con Tl, y a pesar de que varios estudios indican que quedaria
fijado en las fracciones poco movilizables del suelo, estudios recientes indican su posible transferencia
desde el suelo a las plantas, pudiendo suponer un riesgo importante para los organismos vivos.
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