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ABSTRACT

The aim of this study was to determine if the soils, waters and plants
from the Aliaga dump contained polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs)
and their quantification. The results showed that PAHs concentrations in soils
are in general higher than the reference levels from the Spanish legislation.
Waters and plants contained PAHs but in low concentrations. The possible
actions for remediation (photodegradation and bioremediation) seem to be
unviable here because of the large volume of materials involved, although
jts use as an additive for the cement industry and derivatives can be
considered. It is proposed that fluorantene in waters, and phenanthrene and
benzo[ghilperilene in soils be considered as pollutants as well as to study the
incorporation of PAHs to plants.
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RESUMEN

El objetivo de este estudio fue determinar y cuantificar los hidrocarburos
policiclicos aromaticos (PAHs) en los suelos, plantas y aguas de la Escombrera
de Aliaga. La concentracion de PAHs en las cenizas supera, en general, los
valores establecidos en la legislacion espafiola. Las aguas y plantas contienen
PAHs, aunque en concentraciones bajas. La remocidn de los materiales para
someterlos a fotodegradacion y biorremediacion es inviable debido al gran
volumen de la escombrera, aunque se plantea su uso como aditivo en la
fabricacién de productos derivados del cemento. Se propone incluir el
fenantreno y benzo[ghilperileno en el la normativa de suelos, asi como el
naftaleno en la de aguas y la elaboracion de una legislacién sobre la
incorporacion de estos compuestos a las plantas.
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Introduccion

Los hidrocarburos policiclicos aromati-
cos (PAHs) pueden aparecer en el medio na-
tural mediante pirdlisis y/o combustién in-
completa a alta temperatura de materia or-
ganica, por biosintesis directa y a través de
procesos de extraccion, movilizacién y pro-
cesado de combustibles fosiles. El carbon
tiene un alto porcentaje de componentes
aromaticos, predominando los compuestos
de 2 a 6 anillos. Los PAHs tienen una alta
nocividad ambiental y para la salud hu-
mana, principalmente debido a su actividad
cancerigena. La legislacion espafiola que re-
gula la presencia de los PAHs en las emi-
siones procedentes de la incineracion de re-
siduos (Directiva 2000/76/CE), en las aguas

potables (Real Decreto 1130/1990 vy
140/2003) y en los suelos (Real Decreto
9/2005) es relativamente reciente.

En las escombreras de carbon o de ce-
nizas procedentes de centrales térmicas
existen altas concentraciones de compues-
tos organicos expuestos a su liberacion al
medio ambiente. Estos compuestos, entre
los que se encuentran los PAHs, se liberan
mas 0 menos transformados, pudiendo ir a
parar a las cadenas tréficas y, finalmente, a
la poblacion humana.

Por otro lado, estas escombreras cons-
tituyen parte importante del paisaje natu-
ral, incluso urbano en numerosas areas de
Espafia. En la mayor parte de los casos se
considera que el abandono de la minerfa o
de la actividad industrial es un testimonio
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del pasado, conservandose sus residuos
como parte del patrimonio cultural sin tener
en cuenta el riesgo que ello supone. Algu-
nas escombreras se han restaurado, funda-
mentalmente por cuestiones paisajisticas o
de prevencion de riesgo geoldgico (derrum-
bes) ya que el continuo lavado agrava el
proceso de liberacion de PAHSs.

Por lo tanto, se considera de interés me-
dioambiental determinar el tipo de molécu-
las organicas que se lixivian desde las es-
combreras y en qué concentracion lo hacen.
Se trata pues de identificar fuente, ruta y
destino de estos contaminantes, especial-
mente de los PAHEs.

En este trabajo se identifica y cuantifica
la presencia de PAHs en suelos de una es-
combrera de cenizas de carbén empleado
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en la antigua central térmica de Aliaga (Te-
ruel), asi como en plantas que se desarro-
llan sobre ella y en aguas de manantial y de
la presa de la central.

Situacion geografica

La poblacion de Aliaga pertenece a la
provincia de Teruel, encuadrada en la co-
marca de las “Cuencas Mineras”. Esta po-
blacion estd situada en el valle del rio Gua-
dalope, limitado al sur por el macizo de
GUdar, y al norte por las sierras de San Just
y Guadalinos. Su altitud sobre el nivel del
mar es de 1150 m.

La central térmica de Aliaga fue una
central termoeléctrica propiedad de la
compafiia Eléctricas Reunidas de Zaragoza,
integrada posteriormente en ENDESA,
cuya actividad comenz6 en 1949 aprove-
chando el lignito procedente de minas in-
mediatas, aunque con el aumento de de-
manda tras la ampliacién de su capacidad
de generacién también se quemd lignito
procedente de otras zonas, principalmente
Utrillas y Escucha. Para la refrigeracion de
la central se construy6 un pequefio em-
balse sobre el rio Guadalope. El cierre tuvo
lugar en 1982.

La tecnologia de la central de Aliaga
motivo que el proceso de combustion fuera
poco eficiente produciéndose inquemados.
La escombrera de cenizas se situd en la la-
dera de un monte situado al N de la cen-
tral. Este emplazamiento conforma la parte
ladera este de un valle apoyandose en cali-
zas cretacicas que buzan 65° al NO. Al pie
aparecen conglomerados, areniscas, arcillas
y calizas del Mioceno.

El modo de vertido, mediante cable y te-
leférico hizo que, a lo largo de los afios de
funcionamiento de la central, la ladera se
fuese recubriendo por capas de cenizas re-
guladas por su angulo de rozamiento in-
terno. La escombrera se compone de tres
“plataformas” a diferentes cotas que cons-
tituyeron tres subzonas de trabajo. Debido a
que los primeros vertidos se realizaron en
la zona mas proxima a la central, la forma
generada se orienta desde el S hacia el N.

Las cenizas "de visu” presentan un
aspecto aparentemente heterométrico, con
gran cantidad de finos que el viento levanta
y constituyen una afeccién medioambiental.
El material es poco coherente y, en algunas
zonas, la escombrera tiene un aspecto
graveloso con fragmentos mas o menos
redondeados.
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Estos clastos se desmenuzaban facil-
mente dando una ceniza de grano fino.

Metodologia

La toma de muestras se realiz6 en los
tres niveles de acumulacion de cenizas de-
nominados plataforma superior (S), media
(M) e inferior (1). En la plataforma superior
y en la inferior se definieron 5 transectos
identificadas con ndmeros del 1 al 5 (S-1 a
S-5,y I-1 a I-5) en los que se recogieron
muestras con un espaciado de 0,5a 1 m
aunque, en ocasiones, pequefios cambios
de las caracteristicas visibles de las cenizas
aconsejaron estrechar el intervalo. Se to-
maron un total de 159 muestras de cenizas:
Nivel superior (ST a S5) 42 muestras, Nivel
medio (M) 58 muestras, Nivel inferior (I1 a
5) 59 muestras.

Con el fin de averiguar si se estaba pro-
duciendo transferencia de contaminantes
(PAHs), se recogieron y analizaron 6 mues-
tras de plantas que crecian en la misma es-
combrera: coscoja, pino carrasco y grami-
nea del nivel superior de la Escombrera de
Aliaga, junco del nivel inferior, graminea y
Phragmites del nivel medio.

También se recogieron muestras de
agua de dos fuentes a favor del contacto
entre la base de la escombrera y las calizas
del sustrato y 4 muestras del embalse de la
central térmica donde, pese a su a su
renovacion, parecen ir polvos volantes
cuando sopla el viento.

Andlisis de PAHs en suelos y plantas

La preparacion de las muestras y la ex-
traccion de PAHs se realizd siguiendo el mé-
todo EPA 3545, afiadiendo para el control de
la extraccion patrones deuterados. Se toma-
ron 5 g de cenizas, previamente secadas, y
entre 0,7y 1,1 g de plantas que se introdu-
jeron en un equipo DIONEX ASE-200. La ex-
traccion se llevo a cabo empleando acetona
y hexano en proporcion 1:1 a una tempera-
tura de 100°C y una presion de 1000 psi.
Posteriormente, los extractos se analizaron
en un cromatografo de gases (Agilent-
7890) con detector selectivo de masas (Agi-
lent-5975a), inyector PTV (Programmed Tem-
perature Vaporization) y columna ATM-5.

Anadlisis de PAH's en Aguas

El andlisis de PAH's en aguas se realizo
siguiendo el protocolo del método EPA

550.1.A la muestra de agua (1 litro) se afia-
dié el patron subrogado 1-fluoropireno para
controlar la eficiencia de la extraccion que
tuvo lugar en fase sélida constituida por un
cartucho Accubond Il ODS-C18. Los PAHs
se recogieron con 10 ml de diclorometano.
El volumen de los extractos se redujo pos-
teriormente, para realizar un cambio de di-
solvente a acetato de nitrilo. El analisis se
realizo en un cromatégrafo liquido de alta
resolucion, HPLC 1100 de Agilent con co-
lumna Vydac 2,1 x 250 mm.

Resultados y discusion
PAHs en suelos

El calculo de las concentraciones de
cada PAH se realizd considerando la abun-
dancia de los patrones subrogados (PAHs
deuterados) para controlar la eficiencia de
la preparacion, y el patrén interno (deca-
fluorobifenilo) para corregir las abundancias
de las muestras. Cabe mencionar que ade-
mas de todos los PAHs recogidos por la le-
gislacion vigente (Tabla 1), se han analizado
el fenantreno y el benzo[ghi]perileno.

En la figura 1 se muestra el diagrama
“box and wisker” con las concentraciones
de cada PAH en el conjunto de las muestras
recogidas en la escombrera de Aliaga, des-
tacando que los PAHs de 2 y 3 anillos son
los que estan presentes con unos conteni-
dos mas altos. En la mayor parte de los
casos, el naftaleno es el PAH que esta pre-
sente en altas concentraciones, llegando a
20 mg/Kg. En la mayoria de las muestras
estudiadas la concentracion de este com-
puesto supera los valores limite indicados
en el RD 9/2005 (Tabla 1). Asimismo, es re-
sefiable la presencia de fenantreno llegando
a ser de 18 mg/Kg en algunas muestras.
Fluoranteno y pireno, éste ltimo con 4 ani-
llos, son otros PAHs con concentraciones
significativas en algunos casos (12 mg/Kg).
Los PAHs de 5y 6 anillos se encuentran en
concentraciones bajas, con excepcién del
benzo[a]pireno que, en algunas muestras,
presenta valores mayores.

En lo que respecta a los diferentes tran-
sectos de la escombrera, en S-1y S-5, e I-4
la concentracion de PAHs es baja, aunque
el naftaleno estd presente en cantidades
significativas. Cabe destacar que los tramos
-1y I-3 tienen abundancias pequefias de
PAHs. Sin embargo, en los tramos S-3, S-4,
I-2 e I-5 destaca la elevada concentracion
de PAHs con 2 a 4 anillos. En la escombrera
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PAH Uso industrial | Uso urbano Otros usos
(mg/L) (mg/L) (mg/L)

Naftaleno 0,1 0,05 0,06
Acenafteno 100 60 6
Fluoreno 100 50 5
Fenantreno * * *
Antraceno 100 100 45

Fluoranteno 1 0,03 1,96
Pireno 100 60 6
Criseno 100 100 20
Benzo[a]antraceno 20 2 0,2
Benzo[b]fluoranteno 20 2 0,2
Benzolk]fluoranteno 100 20 2

Benzo[a]pireno 2 0,2 0,02

Dibenzola,h]antraceno 3 0,3 0,03
Indeno(1,2,3-cd]pireno 30 3 0,3
Benzo[ghi]perileno * * *

(*) No recogidos en el Real Decreto

Tabla I.- Concentracién maxima permitida de los PAHs para los distintos usos del suelo segtin el Real

Decreto 9/2005.

Table I.- Reference levels for the concentration of PAHs in soils gathered in the Spanish legislation

(Real Decreto 9/2005).
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Fig. 1.- Diagrama “box and wisker” con las concentraciones de cada PAH en el conjunto de las mues-

tras recogidas en la escombrera de Aliaga.

Fig. 1.- Box and Wisker diagram showing the concentrations of each PAH in the samples recovered in

the Aliaga dump.

media (M) el naftaleno presenta una con-
centracion alta y, puntualmente, el fluoran-
teno y benzo[a]pireno aparecen con altas
concentraciones.

Resultados similares se obtuvieron en
suelos contaminados por la escombrera de
carbon de Morgao en Asturias (Garcia-Mar-
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tinez, 2005) en la que se llevaron a cabo la-
bores de restauracion. También en suelos de
escombreras de carbén de Puertollano se
encuentran concentraciones altas de PAHs
(Mifiana et al., 2008) aunque, en este caso
superan ampliamente a las observadas en
Aliaga.
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Se han considerado también las rela-
ciones fenantreno/antraceno (Fen/Ant) vy
fluoranteno/pireno (Flu/Pir) para determinar
el origen pirolitico o petrogénico de los
PAHSs de acuerdo con Sanders et al. (2002).
La mayor parte de las muestras presentan
valores Flu/Pir >1 indicando un origen piro-
génico. Sin embargo, una gran cantidad de
niveles tienen valores Fen/Ant <15, indi-
cando un origen petrogénico. Esta aparente
falta de correspondencia de los resultados
se debe a que se produjo una combustién
incompleta del carbén, observandose una
gran cantidad de inquemados. De hecho en
algunas muestras presentan un poder calo-
rifico significativo.

PAHs en plantas

En la Tabla 2 se encuentran las
concentraciones de los diversos PAHs
detectados en las plantas recogidas en la
Escombrera de Aliaga. En la mayor parte de
los casos, su contenido es bajo, aunque es
resefiable la presencia en todas las
muestras de fenantreno y naftaleno, siendo
significativa en algunas de ellas.

PAHs en aguas

Se observé la presencia de algunos
PAHs en las muestras aunque, en todos los
casos, la concentracion de los mismos fue
inferior a los valores limite indicados en el
RD 140/2003 para considerar a las aguas
como aptas para el consumo (Tabla 3). A
pesar de que el fluoranteno no se considera
en el RD 140/2003, se indica su concentra-
cién ya que se detecta en cuatro de ellas.
De hecho en Mifiana et al. (2008) ya se
apunto que serfa conveniente la legislacién
considerara al fluoranteno como compuesto
contaminante ya que puede aparecer con
concentraciones significativas.

Es importante resefiar que la concen-
tracién permitida de los PAHs para aguas es
mucho mas baja (del orden de pg/L) com-
parada con la permitida para suelos (del
orden de mg/L), ya que debe cumplir unas
condiciones mucho mas estrictas.

No se ha detectado la presencia de in-
denol1,2,3-cd]pireno ni benzo[b]fluoran-
teno en ninguna de las muestras.

En este sentido, en estudios previos
sobre las caracteristicas fisico-quimicas de
las aguas de escorrentia que percolan a tra-
vés de las acumulaciones de carbon (Davis
y Bogley, 1981; Madlener et al,, 2003; Enell
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Cor;:;};;;ion cgiii‘}:;fa ha.::::;sis Juncus sp. | Graminea | Graminea | Phragmites

naftaleno 0,003 0,004 0,003 0,008 0,002 0,008
acenaftileno <L.D. <L.D. <LD. <LD. <L.D. <L.D.
acenafteno <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
fluoreno 0,001 0,001 <LD. 0,003 <L.D. 0,001
fenantreno 0,007 0,004 0,005 0,013 0,003 0,004
antraceno <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
fluoranteno 0,002 <L.D. <L.D. 0,002 <L.D. 0,001
pireno 0,00 <L.D. 0,001 0,001 <L.D. 0,001
benzo (a) antraceno <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
criseno <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
benzo (b) (k) fluoranteno|  <L.D. <L.D. <LD. <LD. <L.D. <L.D.
benzo (e) y (a) pireno <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
perileno <L.D. <L.D. <L.D. =L.D. <L.D. <L.D.
Indeno (1,2,3-cd) pireno <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
dibenzo (a,h) antraceno | <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
benzo (g,h,i) perileno <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.

L.D. limite de deteccian

Tabla Il.- Concentracion de PAHs (mg/Kg) en las plantas recogidas en la Escombrera de Aliaga.

Table II.- PAHs concentration (mg/Kg) in plants from the Aliaga dump.

PAH Embalse1 |Embalse 2 | Fuente 1 Fuente 2 | Embalse 3 | Embalse 4 | NGR
Benzolbiflucranteno 0.0008 =L.D. =L.D. =L.D. =L.D. =L.D.
Benzo(k)fluoranteno 0.0002 =L.D. =L.D. =L.D. 0.000 0.0005
Benzo(gh,iperilenc 0.0006 <L.D. <LD. <LD. <L.D. <LD. 010
Indeno(1,2,3-cd)pirena =L.D. =L.D. =L.D. =L.D. =L.D. =L.D.
Benzo{a)pireno 0.0014 =L.D. 0.0023 0.0007 0.00a7 <L.D. 0.010
Fluoranteno 0.0018 0.0053 0.0016 0.0053 <L.D. <L.0.

L. limite de detaccion

Tabla lll.- Concentraciéon de PAHs (ug/L) en muestras de aguas del entorno de Aliaga. Se incluyen los
niveles genéricos de referencia (NGR) maximos segun el Real Decreto 140/2003.

Table Ill.- PAHs concentration (ug/L) in water samples from Aliaga. The reference levels gathered in
the Spanish legislation (Real Decreto 140/2003) are included.

et al., 2004, 2005) se han obtenido resul-
tados parecidos, con la importancia que
tiene la incorporacion a las aguas superfi-
ciales o subterraneas, con el consiguiente
riesgo que conlleva.

Conclusiones

Los resultados obtenidos en el entorno
de Aliaga, reflejan la presencia de PAHs
tanto en suelos como en aguas y en plantas
que crecen sobre estos materiales. Los ni-
veles de PAHs en suelos superan, en mu-
chos casos ampliamente, los limites permi-
tidos por la normativa espafiola en los cam-
pos de utilizacién posibles. La presencia de
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PAHs en aguas, parece ligada a la accion de
las aguas &cidas sobre las cenizas de la es-
combrera, aunque en el caso de Aliaga la
concentracién estd por debajo de los nive-
les genéricos de referencia.

Las posibles actuaciones para remediar
la contaminacion o, al menos, disminuir el
contenido en PAHs serfan: remocién de los
materiales para someterlos a técnicas de fo-
todegradacién y biorremediacion o la valo-
rizacion de estos materiales como ceniza
volante como adicién en la fabricacién de
cemento y productos derivados del mismo.
No obstante, se estima que la primera ac-
tuacion es inviable en el caso de Aliaga de-
bido al gran volumen de la escombrera,

siendo la segunda solucion propuesta la
mas factible, con estudios ya realizados. Un
cierto valor afiadido es el poder calorifico
elemental remanente debido a los inque-
mados, el cual podria aprovecharse como
materia prima en la fabricacién de clinker
como aporte de ciertos minerales y con un
consiguiente ahorro energético.

Se observa que las plantas incorporan
PAHs, principalmente los de un ndmero
menor de anillos, aunque las concentracio-
nes son bajas.

Se propone incluir otros PAHs, como el
fenantreno y benzo[ghi]perileno en la nor-
mativa suelos. También se propone incluir el
fluoranteno en el analisis de aguas y la ela-
boracion de una legislacion sobre la incor-
poracion de estos compuestos a las plan-
tas.
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