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En esta tesis doctoral analizamos la contaminacion por metales depositados en
cinco humedales del Pirineo navarro (Arxuri, Baltsagorrieta, Belate, Gesaleta y
Jauregiaroztegi), con la finalidad de discernir procesos derivados de actividades mineras
y metallrgicas durante la Prehistoria Tardia y Primera Historia. De igual modo, se analiza
el contenido en materia organica del sedimento, susceptible de proporcionarnos
informacién palecambiental. Hemos estudiado ademds antiguas explotaciones mineras
préximas, en Lantz y Mezkiritz, en busca de su trazabilidad isotdpica con relacion a las
fases contaminantes detectadas en los humedales. Las dataciones radiocarbonicas
obtenidas en el marco del proyecto TREMEDAL nos ayudan a concretar
cronologicamente estos fendmenos que hemos investigado, junto a las afecciones
provocadas en el medio, desde el Tardiglaciar, hasta el momento actual.

Tanto en esta tesis doctoral, como en otras en curso dentro de una perspectiva
multiproxy del citado proyecto TREMEDAL, se han analizado las fases de antropizacion
regional mediante diversos métodos experimentales, obteniendo una vision precisa sobre
la transformacion del paisaje territorial. Esta alteracion se manifiesta desde el Neolitico,
debido al clareo del bosque para su uso pastoril y agricola. Desde el Calcolitico, con el
inicio de una mineria metélica y metalurgia incipientes, las practicas de carboneo
inherentes a estas actividades implican una nueva afeccion, de creciente intensidad.

Los estudios se han llevado a partir de sondeos abiertos en los diferentes
humedales. Bajo la perspectiva incluida en esta tesis, hemos analizado muestras de
sedimento y turba que han sido directamente muestreadas sobre estas columnas,
procesadas para su estudio y analizadas en equipos ICPMS. Los resultados obtenidos han
sido interpretados a partir de métodos estadisticos y quimiometria.

Las conclusiones mas relevantes de esta tesis doctoral son de orden metodolégico,
ya que ha quedado convalidada la aproximacion geoquimica seguida para la obtencién de
interesantes resultados de tipo arqueolégico y paleoambiental. Para el medio regional
estudiado, en el que los procesos de antropizacién del medio se suponian tardios,
probablemente histéricos, se comprueba que arrancan desde la Prehistoria con ceramica.
Igualmente, las actividades de mineria y metalurgia se constatan desde el mismo
Calcolitico, mientras que la informacién mas fiable solo remontaba hasta época imperial
romana. Consideramos un dato importante que, partiendo de la firma isotopica de las
explotaciones mineras estudiadas, hayamos sido capaces incluso de identificar el origen
concreto de la contaminacion metélica en el humedal de Arxuri. En definitiva, aunque la
perspectiva multiproxy empleada en el marco del proyecto TREMEDAL obliga a trabajar

con registros parciales, consideramos que, la relevancia de las conclusiones obtenidas
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permite validar, tanto esta, como otras aproximaciones empleadas para el estudio de los

citados humedales.
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This doctoral thesis analyses metal pollution in five areas of wetland in the
Pyrenees in Navarre (Arxuri, Baltsagorrieta, Belate, Gesaleta and Jauregiaroztegi) in order
to discern processes derived from mining and metallurgical activity in Late Prehistory and
early History. At the same time, the contents of the organic matter in the sediment has
been analysed to obtain palaeoenvironmental information. Ancient mine workings in
Lantz and Mezkiritz have been studied to determine their isotopic traceability in relation
to the pollutant phases detected in the wetlands. Radiocarbon dates obtained in the
framework of the TREMEDAL Project help to specify the chronology of these phenomena
as well as other impacts on the environment from the late glacial period to the present.

In this doctoral thesis, as in other ongoing theses within the multiproxy
perspective of the TREMEDAL Project, the regional anthropisation phases have been
studied through various experimental methods in order to obtain a precise picture of the
transformation of the territorial landscape. These alterations have taken place since the
Neolithic, when the forests were cleared for farming activity. From the Chalcolithic
onwards, when incipient metal ore mining and metallurgy commenced, the production of

charcoal inherent to those activities involved further impact, of increasing intensity.

The research has been based on cores collected in the different wetland areas. In
accordance with the approach followed in this thesis, sediment and peat samples have
been taken directly from these cores, processed for their study and analysed by ICP-MS

equipment. The results have been interpreted by statistical and chemometric methods.

The most significant conclusions of this doctoral thesis refer to the methodology,
as the geochemical approach has been validated by the interesting archaeological and
palaesoenvironmental results achieved. For the area of study, where the processes of the
anthropisation of the environment were assumed to have been late and probably took place
in historical times, it has shown that they were introduced at the time of prehistory with
pottery. Similarly, mining and metallurgy has been detected since the Chalcolithic,
whereas the most reliable information only went back to the time of the Roman Empire.
It is noteworthy that, based on the isotopic signature of the mine workings that have been
studied, it was even possible to identify the exact source of the metal pollution in the
Arxuri wetland. In sum, although the multiproxy perspective used in the framework of the
TREMEDAL Project implies working with partial records, the importance of the
conclusions that have been reached supports the validation of both this and other

approaches used to study these wetlands.
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1 INTRODUCCION

Las turberas de montafia del Pirineo navarro se abordan como objeto de
investigacion en esta tesis, dado el gran interés que presentan como hébitats reconocidos
por la Union Europea (EUR 25 abril 2003), como consecuencia de la acumulacion de
vegetales en condiciones especiales a lo largo de varios miles de afios durante el
Cuaternario. Las turberas representan bienes naturales a proteger, y como tales, se
enmarcan en los “tipos de habitat naturales de interés comunitario” de la Union Europea,
bien por estar en peligro de desaparicion, bien por su importancia para el conocimiento y
proteccion de la biodiversidad. Las turberas y humedales, como bien a proteger, se
insertan en el plan mundial de actuaciones en la Convencién Relativa a los Humedales
(Ramsar). Por este motivo (Hidalgo, 2009) se incluyen dentro de las Zonas de Especial
Conservacion (ZEC), de la Red Natura 2000 red ecoldgica europea para la conservacion
y mantenimiento de estos ecosistemas. Por tanto, representan una referencia fundamental
en Espafia para la conservacion de la biodiversidad. Esto hace que presenten una forma
diferenciada a la de su entorno, como auténticos almacenes de paleovegetacion que han
absorbido parte de las emisiones metéalicas atmosféricas que analizaremos con detalle a lo

largo de este trabajo, en toda su profundidad o espesor.

El motivo por el cual hemos seleccionado esta zona de estudio (el Pirineo y
Prepirineo navarro) como objeto de la investigacion para esta Tesis Doctoral, se origina
por haber participado en el verano del afio 2008 en el trabajo de campo en que se llevaron
a cabo los primeros sondeos mecénicos sobre turberas de la zona y, posteriormente, por
haber realizado el trabajo de suficiencia investigadora, en sus apartados metodolégico y
bibliografico sobre este interesante tema. Este trabajo formé parte originalmente de un
proyecto de la Comunidad de Trabajo de Pirineos (CTP) y del Observatorio Pirenaico de
Cambio Climético (OPCC) y, por tanto, su objetivo es comun al del propio Consorcio de
la Comunidad de Trabajo de los Pirineos, el estudio de ecosistemas sensibles en este
entorno. Ademas de la CTP, este proyecto también se englobaba en TREMEDAL, que fue
un proyecto LIFE Naturaleza, que tenia por objetivo mejorar el conocimiento de estos
hébitats y también llevar a efecto proyectos de restauracion y conservacion, asi como la

informacién y sensibilizacion de la sociedad (https://lifetremedal.eu/).

El objetivo que se persigue en esta Tesis Doctoral es detectar las fases de
enriquecimiento en contenidos metalicos sobre el registro de las turberas, que podamos
relacionar con posibles actividades mineras y metalUrgicas a partir del Calcolitico, aunque

también se estudian los demas tramos de los sondeos. Partimos de la hipétesis de que las
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actividades de carboneo (imprescindibles para las actividades de reduccion de mineral y
templado o fusién del metal) emiten microcarbones aerosolizados a la atmosfera, que
luego precipitan en estos medios sedimentarios. Del mismo modo, los citados hornos de
reduccion del mineral y tratamiento del metal también provocan la volatilizacion de

particulas de estos componentes, que se acumulan en los mismos entornos.

Esta investigacion es un complemento a la funcion docente en el Departamento
de Ingenieria Minero Metallrgica y Ciencia de los Materiales de la Escuela de Ingenieros
de Bilbao de la Universidad del Pais Vasco (UPV-EHU).

Este tipo de trabajos, dada su complejidad, debe abordarse de manera holistica, en
el marco de un equipo multidisciplinar que analice el objeto de la investigacion desde la
Optica de cada especialidad. En este sentido, los sondeos efectuados en los humedales
citados han sido abordado con una perspectiva multiproxy, incluyéndose en el mismo el
analisis de los microcarbones (Ainhoa Aramburu), los microrrestos no Esporopolinicos o
NPP (Amaya Echazarreta), los microrrestos polinicos —pélenes y esporas- (Maria José
Iriarte-Chiapusso y Miren Ayerdi) y la cronologia radiométrica (Alvaro Arrizabalaga). En
este marco, bajo la direccion de Maria José Iriarte-Chiapusso y Alvaro Arrizabalaga, se
ha desarrollado esta Tesis Doctoral, en la que Roberto Vidal Eguiluz se ha ocupado de la
investigacion del contenido organico de las muestras, del analisis de sus metales y de
ciertos is6topos. De este modo se alcanza el conocimiento aportado no solamente por cada
investigador individualmente, puesto que al final se puede ver de qué modo interaccionan
las diferentes disciplinas y lograr un conocimiento més completo del medio al hacer una

puesta en comun.

La investigacion de un medio tan sensible nos permite tener un conocimiento del
mismo y, a la vez, poder determinar la intensidad, cronologia y posible causa de las
afecciones al medio vegetal y las contaminaciones por metales registradas en estos medios
sedimentarios. Se trata de una circunstancia compleja, dado el caracter exdgeno y distante
de los focos contaminantes en la mayoria de las ocasiones cuando se trata de

contaminacion metalica.

1.1 OBJETIVOS

El objetivo principal de esta Tesis Doctoral es situar en el marco cronocultural de

la Prehistoria avanzada y primera Historia los origenes de la mineria metalica y de la
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metalurgia en la vertiente sur de los Pirineos occidentales, asi como conocer el grado de
afeccion que provocan los metales en las turberas y medio natural a través de la aplicacién
del método geoquimico. Para ello, analizaremos el contenido de una serie de metales
pesados como el escandio (Sc), cobre (Cu), zinc (Zn), cadmio (Cd), plomo (Pb) e isétopos
estables del plomo (Pb206, Pb207, Pb208), registrados en cinco humedales
(Jauregiaroztegi, Gesaleta, Baltsagorrieta, Arxuri y Belate) y se estudia la influencia en el
medio que ha podido provocar la explotacion al menos desde época romana de un
yacimiento polimetalico en Lantz y otro en Mezkiritz. Nuestros resultados analiticos, junto
con las dataciones, nos permitirdn deducir en qué periodos la actividad minero-
metalUrgica humana es la responsable de dichos registros. El estudio de los is6topos del
plomo, asi como su trazabilidad estadistica, nos lleva a asignar o no un origen determinado
una vez analizadas las muestras minerales. De igual modo, se estudia el Lost On Ignition
(LOI) para estimar los contenidos de materia organica (MO) en cada una de las muestras
analizadas y ponerlo en relacion con potenciales situaciones climéticas durante el pasado.
Ademas, esta tesis supone la aplicacion de este tipo de analiticas en las citadas turberas
del norte de Navarra, bajo una completa perspectiva interdisciplinar, que enriquece la

informacion derivada de los resultados.
El trabajo de investigacion se desarrolla mediante el siguiente procedimiento:

Primero: Para la recopilacién documental de la temética en el norte de Navarra,
partimos de los estudios previos existentes sobre la materia y de los documentos de la

Administracion sobre la mineria local.

Segundo: Trabajo de campo (Geomorfologia, Estratigrafia). Recopilar
informacién georreferenciada acerca de los depoésitos. Eleccion de las areas potenciales

de actuacién y las disciplinas a implicar en el trabajo.

Tercero: Toma de muestras de los archivos turbosos y mineros elegidos. Por un
lado, los métodos de sondeo utilizados y el intervalo de muestreo en el archivo ambiental
en funcioén de la resolucion temporal y con objeto de captar la sefial metalurgica y hacer

la reconstruccién paleoambiental.

Cuarto: Procedimientos analiticos a utilizar (Geoquimica, Mineralogia,

Sedimentologia), y que se describen en el capitulo 2, referido a la Metodologia.
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1.2 CONCEPTOS GENERALES

El norte de Nafarroa constituye un &rea de interesantes caracteristicas climaticas
dentro de la Zona Atlantica, donde podemos hallar depoésitos turbosos y medios
paraturbosos. Su caracter oceanico se ve influido por la proximidad de la cordillera
pirenaica. Presenta clima suave y humedo, con precipitaciones frecuentes, y notablemente
afectado por el ciclo invierno-verano. A este clima hay que sumar un relieve con suavidad
de formas y una estructuracion espacial condicionada por la naturaleza de sustratos
litologicos y ecosistemas diferenciados, predominantemente de naturaleza acida y
favorable al desarrollo de turberas. Las turberas se encuentran en una primera fase de
formacion carbonosa, consistente en acumulacion vegetal con contenidos variables y

elementos terrigenos que se asocian con un clima glaciar terminal.

Las areas de distribucion de estas turberas son pequefias cuencas de montafia, con
altitudes situadas entre los 500 m. y 1.000 m. sobre el nivel del mar actual. Se trata de
turberas minerotroficas o fens en lengua inglesa, alimentadas por agua de lluvia, nieblas y
aportes hidricos de las laderas proximas en relacion con los materiales litoldgicos
implicados en cada caso (Heras et al., 2011). Esta tipologia se ha podido adoptar después
de analizar el contexto geoldgico de los humedales estudiados, y ver que se encuadran
dentro del contexto hidrogeolégico regional que relaciona los humedales con las aguas
subterraneas de cada entorno. Esto quiere decir que estas turberas no solo se alimentan del
agua de la lluvia o nieblas, sino que también reciben aportes procedentes de la escorrentia
superficial, como acontece en Jauregiaroztegi y de la subalvea o subterranea como ocurre

con las restantes.

Este aspecto relativo a los factores de enriquecimiento de metales pesados de
interés ambiental, se presenta como novedoso en el ambito de la investigacién sobre
origenes de la metalurgia y mineria metélica en el occidente pirenaico al plantearse sobre
la totalidad de las turberas conocidas en esta zona. La mineria metélica fue una actividad
que se llevé a cabo en Navarra desde la Prehistoria (Maluquer, 1962; Vidal, 2012) debido
a la gran abundancia de yacimientos minerales de naturaleza ignea y a su amplia
distribucion geografica. La mayor concentraciéon polimetalica de cobre de Francia, ya
beneficiada, la encontramos en Baja Navarra, en una zona ademas préxima a la de nuestra
investigacion, en el distrito minero polimetalico de Banca en el valle de Baigorri
(Pyrénées-Atlantiques-Francia). Esta es la razon por la que abordo el inventario de minas
metalicas en el sector noroccidental de Navarra, actividad que esta concatenada con la

metalurgia como fuente contaminante de emisiones y el consiguiente deposito de metales
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aerosolizados en las turberas. Lamentablemente, esta fuente documental minera esta
limitada en el tiempo a los dos ultimos siglos, produciéndose una falta de referencia
temporal. A pesar de esto, hemos catalogado los yacimientos del entorno con cronologias

posteriores al Neolitico para enmarcar adecuadamente el area de investigacion.

1.3 LAS TURBERAS O DEPOSITOS LIMNICOS O LIMNETICOS

Las turberas son sistemas edaficos auto retroalimentados (Martinez-Cortizas et al.
2000) y las condiciones que han disparado su formacién hay que buscarlas en los
paleoambientes de finales de la Gltima glaciacion e inicios del Holoceno, por un lado, y
por otro, en el acoplamiento entre condiciones ambientales y actividad humana durante el

Holoceno.

Desde el punto de vista hidrologico, las turberas minerotrdficas, alimentadas
fundamentalmente por aportes de agua subterranea o escorrentia superficial, son comunes
en la zona norte de Navarra. Se forman mediante la acumulacion progresiva de materia
organica vegetal, en un espesor variable, sobre un depdsito basal impermeable, de
naturaleza heterogénea y que en ocasiones se asocian a ambientes de periglaciarismo. Es
decir, para su formacion resulta determinante que se den una serie de condicionantes
geoambientales adecuadas. En primer lugar, es necesario contar con un substrato
impermeable, un suelo con mal drenaje o con formaciones sedimentarias semipermeables;
de esta forma el agua permanecera de manera continua en el suelo, impidiendo la aireacion
del mismo. Debe estar conectada con algun tipo de acuifero que aporte parte de su recurso
hidrico. En tercer lugar, el clima debe ser himedo y fresco. Las formaciones vegetales que
componen una turbera, se encuentran dominadas por musgos del género Sphagnum,
capaces de almacenar gran cantidad de agua, y por numerosas plantas que permanecen
vivas en su parte superior pero gque estan muertas en profundidad. Todos estos vegetales
muertos que permanecen en el interior se acumulan en grandes capas y dan lugar a lo que
se conoce como turba. Estos depositos tardan en acumularse miles de afios y se pueden
alternar con otros sedimentos generalmente de textura fina como lutitas o arenas, en

contenido variable, determinando lo que se denominan como fases minerales.

La turbera presenta el registro paleontoldgico evolutivo de la flora del lugar y
facilita informacidn sobre la vegetacion que estuvo asentada en sus alrededores en los
altimos miles de afios, a lo largo de los cuales se ha formado. Esta informacion se basa en

las sucesivas capas de polen que la turbera atrapa cada afio en su lento crecimiento. Estos
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granos se transforman y fosilizan en el medio &cido y reductor caracteristico de las
turberas, conservandose hasta nuestros dias. En este sentido, el estudio de los restos
botanicos contenidos en estos depositos, susceptibles de datacion radiocarbdnica por su
caracter organico, puede emplearse para el estudio de la antigua vegetacién de la zona con

una alta resolucion.
1.3.1 Tipos de turberas

Existen diferentes clasificaciones de turberas basadas en criterios concurrentes
proporcionados por la Hidrologia, la Geomorfologia y la Botanica (Martinez-Cortizas et
al., 2000). Teniendo en consideracion la variable hidrolégica, las turberas minerotréficas

y ombrotroficas son comunes en el noroeste de la Peninsula Ibérica.

En los Pirineos se pueden encontrar los siguientes tipos de turberas (Gadea, 1966;
Gracia, 1976):

1) Turberas de alta montafia 0 Hochmoore, con esfagnos, sobre suelo silicico,
Ph=4,5. En la Peninsula Ibérica, las encontramos en los Pirineos, como Estany de
Malniu, en Maranges, la Cerdafia. También en los Pirineos centrales.

2) Turberas higropéticas. Las encontramos en la parte méas alta de los Pirineos.

3) Turberas pantanosas. Provienen de esfagnales. En los Pirineos, a unos 1800 m
de altitud. Ph=4.

4) Lagunas turbosas colmatadas. Aparecen en los Pirineos en el fondo de los altos
valles. Vegetacion constituida por esfagnos e hipnaceas, acompafiados por

Scirpus, Nimphaea, etc.

5) Turberas planas 0 Hachmoor. Turberas de hipnéaceas. En substratos calcareos.
A unos 2000 m. de altitud. Las encontramos en los Pirineos, en las zonas de

Andorra o Aiglies Tortes (Estany Llong).

6) Turberas marginales. Con dominancia de hipnéceas; pH=4. A orillas de lagos
y estanques a partir de los 2000 m. Aparecen en muchos ibones y estanques de los

Pirineos aragoneses y catalanes.

7) Musgos turbosos de arroyos de alta montafia. Con hipnaceas (Drepanocladus
revolvens) y ciperaceas (Carex fusca). Sobre substrato calcareo; pH=6,5. A 1800

m. de altitud.

8) Musgos turbosos de curso alto de los rios; ph=6. La vegetacién muscinea esta
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constituida por hipnaceas.

9) Tapices y almohadillas de musgos turbosos. Con hipnaceas y Philonotis.

Pueden presentarse en substrato acido o basico.

En el caso del norte de Navarra, los humedales objeto de estudio, se consideran
zonas himedas de caracter atlantico y que se corresponden con una génesis natural,
asociadas al area del macizo de Quinto Real-Alduines, Cinco Villas y macizo de Oroz-
Betelu.

1.3.2 Las turberas como fuente de informacién ambiental

Estos espacios representan auténticas bibliotecas de la Historia Natural del
Cuaternario, y su estudio se lleva a cabo en todo el mundo para conocer los cambios

ambientales acaecidos durante el Pleistoceno y Holoceno.

Para iniciar una investigacion paleoambiental es preciso seleccionar archivos con
registros ambientales perfectamente preservados, es decir depdsitos lo mas completos
posibles que mantengan sin alteracion significativa, tanto la deposicion vegetal como la
metalica atmosférica y, en especial, los elementos que pretendemos analizar. Estos

archivos ideales los encontramos en las turberas.

La complejidad de estos estudios hace necesario crear equipos multidisciplinares
especializados en el Cuaternario, para comprender el funcionamiento de estos
ecosistemas. Los estudios polinicos, de carbones y de metales nos permiten recrear las
condiciones ambientales del momento y ver como han evolucionado esos ambientes
antiguos. Aplicando el sentido genético, la reconstruccién es el intento de establecer el
itinerario opuesto: mediante el estudio de las condiciones actuales, establecer los procesos
implicados en la génesis de las mismas y las condiciones ambientales dominantes (bioticas
y abidticas) que debieron estar implicadas en el origen y evolucion diacronica de la
turbera. Al igual que en Geologia o en Paleontologia, se aplica el principio del Actualismo.

Las disciplinas a considerar se pueden agrupar, simplificadamente, del siguiente modo:

- Disciplinas de las Ciencias de la Tierra: Geologia, Geografia y los sistemas de

informacion geografica.

- Disciplinas que se encargan del registro fosil o subfésil: Paleontologia,
Palinologia.

- Disciplinas que se encargan del estudio de los restos de la cultura material:

Arqueologia, Prehistoria. (Martinez-Cortizas et al., 2000).
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1.4 GEOQUIMICA DE LAS TURBERAS

Las turberas minerotréficas, son turberas minerogénicas desde el punto de vista
hidrolégico y reciben el aporte hidrico, no sélo del flujo atmosférico, sino también del
entorno hidrogeol6gico inmediato. Es decir, se trata de turberas con alimentacion hidrica,
tanto por escorrentia superficial, como subterranea. Pueden tener su origen en entornos
con un nivel freatico proximo a la superficie o con aportes de ladera del entorno (Garcia-
Rodeja y Fraga, 2009). Como consecuencia de su aislada ubicacion, alejada de grandes
nucleos de poblacion, poligonos industriales y rutas de comunicacion de primer orden,
estos espacios naturales resultan especialmente sensibles a las emisiones contaminantes
de todo tipo, que quedan bien registradas en su secuencia sedimentaria. Ademas, y como
consecuencia de su evolucidon, mantendran en su “archivo” estas variaciones
contaminantes que se producen a lo largo del tiempo originadas por procesos naturales
como el wvulcanismo o los incendios, y por los procesos antrépicos, como la
industrializacion. En opinion de diferentes autores “...las alteraciones en los flujos de
estos elementos seran tanto mas significativas en cuanto que se trate de elementos
litogénicos...” (Lantzy et al., 1979) como aluminio (Al), hierro (Fe), silicio (Si), titanio
(Ti), primarios como calcio (Ca), potasio (K), magnesio (Mg), sodio (Na), o aquellos
considerados elementos traza como cadmio (Cd), cobalto (Co), cromo (Cr), cobre (Cu),

mercurio (Hg), manganeso (Mn), niquel (Ni), plomo (Pb), zinc (Zn...).

Otra circunstancia que se debe tener en cuenta son los procesos migratorios
metalicos que en ocasiones se puedan producir en el seno del propio sedimento y que

podrian alterar la interpretacion de los resultados.

El estudio de estas deposiciones contaminantes en momentos pasados, nos
permite determinar la importancia del impacto ambiental, sobre estos entornos sensibles
y a la vez conocer su dindmica y evolucion medioambiental de manera cronoldgica. En
consecuencia, el objeto de este estudio es conocer la carga de contaminantes metalicos,
datar los momentos en los que se inicia esta circunstancia y su evolucion y poder concretar
cudles son las primeras fuentes contaminantes antropogénicas. Como es natural, las fases
contaminantes han afectado a los cinco humedales de manera diferente como
consecuencia del origen de las emisiones, su ubicacion geogréafica y de las condiciones

climéaticas del momento.

Durante el afio 1980 se llevd a cabo una investigacion en Massachusetts que se
considera imprescindible (Hemond, 1980) en el ambito de la Geoquimica, segin la

perspectiva que nosotros empleamos en este trabajo. En esta investigacion fue analizado
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el perfil de una turbera de acuerdo con la quimica del intercambio de iones, mientras que
el plomo se distribuye de acuerdo con las tendencias histéricas de la precipitacion
atmosférica de plomo. Las dataciones mediante el Pb?® fueron empleadas como
herramienta para determinar la tasa neta de acumulacion de turba en una turbera

ombrotréfica y de los metales, como K, Mg y Pb en la misma.

Para lograr nuestro objetivo no es necesario analizar la totalidad de los elementos
qguimicos, sino solamente los mas representativos y utilizados en este tipo de
investigaciones, como son los elementos traza (Sc, Cu, Zn, Cd, Pb), determinados isdtopos
del plomo (Pb 206, Pb207, Pb208) y sus relaciones isotdpicas vinculadas con las fuentes
de emision y los niveles naturales de fondo. Este estudio también se podria haber llevado
a cabo con mas elementos quimicos, si bien, hemos seleccionado los que hemos
considerado mas pertinentes. De este modo, se pueden identificar no solamente emisiones
globales de contaminacion, sino focos de emision locales que han podido originar un
mayor impacto ambiental como consecuencia de su proximidad. En una derivada de este
andlisis, con el objetivo de precisar las posibles fuentes de esta contaminacién, hemos
analizado muestras de mineral procedentes de yacimientos mineros proximos. En sintesis,
este ha sido el procedimiento que se ha seguido en la presente investigacion para
determinar el origen de las fuentes contaminantes, y poder determinar las minas de donde

se extrajo el mineral a beneficiar mediante procedimiento metalUrgico.

Este tipo de investigaciones se estan llevando a cabo en este momento a nivel
global (Renberg et al., 1994; Monna et al.,2004; Kylander et al., 2005), y estan poniendo
en relacion fases contaminantes detectadas en turberas con focos de emision que distan a
veces miles de kilometros, al verse arrastradas por los flujos de aire dominantes. El foco
primario serian las minas de mineral y el origen preciso de las emisiones a la atmdsfera,
la aerosolizacidn en los hornos de reduccion de mineral de microparticulas metéalicas, con
la misma firma isotopica que la de la mina colindante. Estas microparticulas, arrastradas
por el viento, terminarian sedimentando en humedales y turberas como los estudiados en

esta Tesis.

Como se ha podido apreciar, los estudios que se han llevado a cabo hasta el
momento analizan los aportes de elementos traza, entre los cuales se encuentran el Cd,
Cu, Zn y Pb para medir fases contaminantes de diverso origen, transportadas de modo
natural por el aire. Las relaciones isotépicas de Pb se han utilizado para identificar las
fuentes de emisién (Martinez-Cortizas et al., 2001). La presente investigacion implementa

esta metodologia en su desarrollo.
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1.5 ANTECEDENTES DE LA INVESTIGACION GEOQUIMICA EN TURBERAS

Los objetivos se centran desde el primer momento en valorar el comportamiento
de ese entorno natural, como consecuencia del aporte contaminante y de su dindmica

medioambiental.

El término Geoquimica, especialidad de las Ciencias de la Tierra, se utiliz6 por
primera vez en 1836, por el guimico C.F. Schonbein. Como ciencia que explica la historia
elemental, solo se pudo formar en el momento que se hizo real la nocién de elemento

quimico, cuando se comprendid la construccion atémica y la configuracion electrénica.

A partir de ese momento, esta ciencia se hace mas complejay se divide en distintos
subcampos, como son la Geoquimica regional, aplicada a la exploracion minera, y la
Geoquimica de is6topos. Las areas de investigacion son diversas y entre todas podemos
destacar la Geoquimica de los elementos traza y la de los isétopos estables que aplicamos
aqui. De este modo, podemos decir que esta técnica de investigacion es aplicada desde

antiguo.

En alusién a la investigacion en turberas, se puede afirmar que la capacidad de las
turberas de absorber los aportes contaminantes atmosféricos las hace objeto de
investigacion preferente, al permitir discriminar los niveles de fondo (background), los
contenidos metalicos y los niveles isotopicos relacionados con fuentes naturales y las

derivadas de procesos antropogénicos que pueden cubrir miles de afios.

Muchos de 105 trabajos pioneros sobre la quimica de los elementos traza como
Bario, (Ba), Berilio (Be), Cobalto (Co), Cromo (Cr), Cobre (Cu), Galio (Ga), Manganeso
(Mn), Molibdeno (Mo), Niquel (Ni), Plomo (Pb), Vanadio (V), Zinc (Zn), Circonio (Zr)
en turba se deben a los estudios llevados a cabo en los afios cincuenta en turberas
finlandesas, escocesas y suecas, asi como las primeras interpretaciones de los elementos
contaminantes en perfiles. Desde ese momento se realizan investigaciones con elementos
traza e is6topos de plomo de manera mas generalizada. El anélisis bibliogréafico, sobre las
investigaciones mas relevantes, se centra en el entorno europeo puesto que de haber
ampliado el &mbito geografico el capitulo se habria hecho interminable y se sintetizan a

continuacion.
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1.5.1 Andlisis bibliogréfico

Como acabamos de indicar, la historia de los analisis geoquimicos aplicados a los
depdsitos sedimentarios no tiene una tradicion excesivamente larga. En el presente trabajo
iniciamos una revision de articulos a partir de los afios setenta del siglo XX, fecha
considerada como suficiente puesto que contempla un periodo de casi diez lustros. Este
plazo de tiempo nos permite analizar la evolucion del estado de las investigaciones hasta
el momento actual. Concretamente, comienzo con una cita del afio 1973 sobre una
investigacion efectuada en Gran Bretafa (Lee et al., 1993) y donde los investigadores
intentaron conocer la contaminacién por plomo atmosférica reflejada en muestras de turba
desde el siglo XVIII. Como consecuencia del estudio, llegaron a inferir el impacto de las

actividades humanas.

De igual modo, los investigadores en Escandinavia (Damman, 1978) estudiaron
los contenidos en la turba de doce nutrientes, entre ellos el Calcio, Aluminio, Hierro,
Manganeso, Plomo, Zinc y se plantean el enriquecimiento zonal en el perfil.

En Gran Bretafia, en 1979 se estaban estudiando las concentraciones de Pb, Zn,
Cu en turberas (Elisabeth et al., 1979) y estos autores argumentan las bajas tasas que
contienen de Zn por la posibilidad de ser lixiviado desde la superficie, frente al Pb y Cu.

Consideran la turba como un monitor de la contaminacion.

La técnica geoquimica ya era utilizada en Geologia e investigacion de yacimientos
minerales para comparar muestras con is6topos mas o menos radiogénicos o de valores
similares en Alemania, Inglaterra, Holanda y Polonia (Hans et al., 1978). Hasta esa fecha,
pocos estudios habian considerado los metales traza en el ciclo atmosférico y se plantea
reconocer modelos para ver el origen de la contaminacion (Nriagu, 1979) e incluso llega
a establecer un balance entre las emisiones antropogénicas y las generadas de forma

natural por las plantas, relacionando los metales con su origen.

Tal y como acontecia en otros lugares, en los paises nordicos se ha tenido una gran
inquietud por el estudio de las emisiones atmosféricas y han hecho una importante
aportacion. En Noruega se analizan trece turberas, se detecta Pb mediante la técnica de
absorcién atdmica (Hvatum et al., 1983) y se aportan resultados de analisis de elementos
pesados como As, Cd, Cr, Cu, Fe, Pb, Ni, Va. La contaminacion por Pb también es
detectada en Suecia (Renberg et al., 1994) y se determina como generada en época pre-

industrial, asumiendo que procede de areas remotas.
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Como consecuencia de la necesidad de mantener un mismo nivel de referencia en
relacién a los valores de fondo de los contenidos geoquimicos, se tabulan los valores
medios de las concentraciones elementales de la corteza terrestre (Wedepohl, 1995). La
composicién de las turberas varia ampliamente (Shotyk, 1996a; Shotyk, 1996b)
dependiendo de su composicion botanica y grado de descomposicidn, analizan Cu, U, Pb,

Zn y el enriquecimiento comparado con la corteza terrestre

Durante el afio 1996 y como consecuencia de la necesidad de hacer una puesta en
comun, tuvieron lugar unas jornadas en la universidad de Berna para debatir sobre los
metales acumulados en turberas y depositados por la atmésfera (Shotyk et al., 1997). Se
analizan los resultados del Pb detectado en Suiza y Alemania a través del analisis de
perfiles verticales. Se ha estudiado la composicidn isotépica del Pb para ver la importancia
del Pb de las gasolinas y el Pb antropogénico sobre el suelo (Shotyk, 1996a; Shotyk,
1996b). En Escocia, detectan la contaminacién de Pb, al igual que en el oeste de Europa,
Suiza e Inglaterra. De igual modo, se ha percibido en el noroeste de Espafia y es estudiada
desde la era romana (Martinez et al., 1997), Suiza (Shotyk et al., 1997), Alemania y
Noruega (Gorres y Frenzel, 1997; Kempter et al., 1997), Inglaterra (West et al., 1997) y
Suecia (Branvall et al., 1997).

Las investigaciones precedentes aprecian un aumento de los valores naturales del
Pb junto a otros elementos, en los humedales, con el descubrimiento de los metales y
alcanzan valores maximos durante el Imperio Romano, hace unos 2000 afios (Renberg et
al., 1994) y en periodo medieval (Branvall et al., 1997; Martinez-Cortizas et al., 1997;
Kempter et al., 1997; Shotyk et al., 1997; West et al., 1997), y dandose un gran incremento
durante la revolucién industrial (Shotyk et al., 1997; Farmer et al., 1997). En 1980 se
producen los maximos valores con la gasolina con Pb (Bréanvall et al., 1997; Martinez-
Cortizas et al., 1997; Shotyk et al., 1997) y a partir de ese momento se produce un

descenso en Europa por la eliminacion del Pb en la gasolina.

En turberas de Suiza se obtuvieron valores por encima de los de fondo a 235 cm
de profundidad con datacién de 5500 BP. Los valores pre-antropogénicos se encuentran
entre 0,28-0,04 ug/g en capas profundas de turberas de Suecia (Brénvall et al., 1997) en
contraste con Europa Central, donde se dan concentraciones 100 veces superiores. Los
valores de fondo del Pb son los que se generan como consecuencia de procesos naturales
de la materia mineral, exclusivamente en pantanos ombrotréficos, en diversos lugares
como Suecia (Branvall et al., 1997) y Suiza (Shotyk et al., 1997).
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Hay otros elementos que también presentan maximos de deposicion atmosférica
como mercurio (Hg), Cadmio (Cd) (Steinnes 1997), Niquel (Ni), Vanadio (V), Cromo
(Cr), Arsenio (As), Antimonio (Sb), Selenio (Se). Los investigadores (Swennen 'y Van der
Sluys, 1998), contindan analizando en Bélgica y Luxemburgo muestras de sedimento
aluvial para determinar Zn, Pb, Cu, As, C* y valores de fondo preindustriales e

industriales ligados a actividad diversa.

En el Pirineo Central se analizé el perfil de un lago de alta montafia (Camarero et
al., 1998) y se ha estudiado el posible origen de los flujos de Pb en el lago, en particular
los provocados por las maximas concentraciones antiguas. Los resultados obtenidos
indican contaminacién por Pb datados en 670 BC en los sedimentos del lago Red6, que
origind la mineria romana en la zona. Los valores isotdpicos se corresponden con valores

procedentes de sedimentos en Europa.

En Suiza aprecian un continuo crecimiento de las emisiones de polvo atmosférico
desde 12370 BP en una turbera en el estanque del Gruére, en las montafias del Jura y lo
relacionan ademas con los cambios climéticos, con los méaximos 10590 BP (Dryas
reciente) y 8230 BP. Ademas, se ha estudiado la afeccion al paisaje y la relacion isotdpica
con el contenido de Ph/Sc y se han utilizado factores de enriquecimiento (Shotyk et al.,
1998). Los perfiles de suelos analizados de manera aleatoria en el norte de Zurich se
comparan con el perfil obtenido en un parque nacional. El objeto de la investigacion era
diferenciar antropogenismo de polucién natural, a través de la composicién de isétopos
estables de plomo (Pb), de tal modo que la contaminacién detectada en este estudio
(Hansmann y Kdppel, 2000) era caracterizada por la composicion isotopica del Pb y se

relacionaba con una fuente emisora.

Durante el afio 1999, se investiga en Alemania (Kempter et al., 2000), el efecto
de la actividad minera a través de la concentracién de Fe, Pb, Cu, y Zn de la troposfera,
mediante el andlisis quimico de muestras procedentes de una turbera ombrotrofica. La
conclusion del estudio dice que las concentraciones de los metales pesados se

corresponden con la historia local.

La investigacion en suelos continla y en Suiza intentan alcanzar una vision
general de las concentraciones de los elementos traza de los bosques del pais y comparar
los valores medidos con influencia antropica frente al fondo litogénico. Se analizan 23
lugares y todos los horizontes genéricos del suelo C 6 B/C para ver las concentraciones de

As, Cr, Cu, Ni, Pb y Zn. Los patrones de enriquecimiento/agotamiento se mostraron
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totalmente diferentes con la profundidad. Se encontré que la contaminacion de los suelos
forestales investigados era mas grave para Pb y Zn (Blaser et al., 2000). Se analiz6 agua
en diez perfiles de suelo para conocer la solubilidad de todos los elementos y se pudo ver

que se reducia con la profundidad.

En una turbera de Francia, proxima al yacimiento celta de Aeduan y mediante
andlisis geoquimico y de polen, se documentan las actividades de mineria y fundicion
(Monna et al., 2004). A traves del perfil de Pb se detectan actividades mineras desde la
Edad del Bronce final, 1300 a.C hasta los tiempos modernos y afecciones al paisaje. El
Zn, Sb, Cd y Cu, como consecuencia de su caracter difuso no se pueden utilizar para llevar
a cabo la reconstruccion histérica. ElI conocimiento de la contaminacion pasada nos

permite conocer el crecimiento de la actual sin sobrevalorarla.

Tras el accidente de la mina de Aznalcollar, se realiza un analisis de elementos
contaminantes en el area. Los metales se relacionan con la mina. Las anomalias del sondeo
se han reconocido entre los tramos (0-1,3 m) y (3-4 m) y se han detectado concentraciones
de mas de 100 veces los valores de fondo (Leblanc et al., 2000). La asociacion de metales
es tipica del mineral de Rio Tinto como actividad modernay en el horizonte inferior se ha
datado en 2530.

Utilizando andlisis de concentraciones de Pb, isétopos de Pb?/Pb%’” y particulas
de carbonato esfenoidal (SCP), se han estudiado los patrones de acumulacién sedimentaria
en un lago de Suecia. Se ha determinado el valor de fondo natural de los is6topos a
diferente profundidad y en tres cuencas de lago. (Bindler et al., 2001) explican algunas
variaciones en las concentraciones de plomo (Pb) con el LOI y la profundidad del agua,
que no estan relacionadas con las variables de contaminacion, contrariamente al modelo
tradicional del enfoque sedimentario. La contaminacion de Pb es cambiante con el tiempo
desde el periodo clasico y se facilitan valores de isétopos de plomo en Europa y datos de

contaminacion por unidad de superficie.

Dos investigadores (Alonso-Martirena y Garcia-Martinicorena, 2001) han
estudiado los contenidos de metales pesados en suelos forestales de Navarra, analizando
muestras distribuidas al azar por toda su geografia y concluyendo que el contenido de
metales pesados en Navarra tiene valores similares a los del resto de paises

industrializados, superiores a la media mundial, excepto en el caso del manganeso.

Mediante la integracién de la Palinologia y la Geoquimica del plomo, se investiga

en una turbera de Quinto Real (Navarra) la consecuente contaminacion provocada por las
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actividades minera y metalUrgica durante los ultimos 5000 afios (Galop et al., 2001). Se

encuentra evidencia de actividad desde el Bronce Medio hasta la época moderna.

De nuevo el analisis de is6topos de plomo en sedimentos lacustres, especialmente
en los varvados, se muestra como un método Util para el estudio de la historia de la
contaminacion en Suecia (Renberg et al., 2002). Su procedencia no solo es de origen local
sino también originada en remotas areas desde hace 3500 BP, al menos en el Hemisferio
Norte. Utilizando las ratios isotOpicas sobre los valores de fondo se determinan fases
antropogénicas y la contribucién relativa de la contaminacion y el plomo natural sobre los
sedimentos modernos, que es menor de 1,2. Se aprecian valores punta en periodo romano,
el aumento en la Edad Media, el rapido incremento de la Segunda Guerra Mundial, el pico

de la década de 1970 y el gran declive moderno.

En el Reino Unido, se estudian cuatro perfiles de cobre (Cu) de una turbera
proxima a una mina de cobre de la Edad de Bronce y se datan con radiocarbono,
confirmando el enriguecimiento de cobre en la turba durante el periodo conocido de la
mineria prehistérica. Estas altas concentraciones de cobre representan la evidencia de la
contaminacion atmosférica causada por la mineria del cobre de la Edad del Bronce en las
Islas Britanicas (Mighall et al., 2002). Los resultados de este estudio sugieren que el Cu
puede estar inmdvil en la turba y que se puede utilizar para reconstruir la historia de la

contaminacion metalica de antiguas areas mineras de cobre.

En Galicia (Martinez-Cortizas et al., 2002) han analizado dos turberas
ombrotroficas Penido Velloy PDC en la Serra do Xistral y se detecta contaminacién desde
hace 4600 afios, asociando las ratios isotopicas con diferentes fases histdricas. Por su
parte, en la laguna de La Madus (Huelva), una de las mas importantes de la peninsula

ibérica, (Renberg et al., 2002) investigan la evolucion y génesis de este humedal.

Las ratios isotopicas y las dataciones también se utilizan en Dumme Mosse,
Rshultsmyren y Tranerd de Mosse tres turberas ombrotréficas del sur de Suecia para
calcular flujos, examinar la tendencia atmosférica del Pb antes de 3500 BP, donde
comienza la escalada de contaminacion antropogénica. (Klaminder et al., 2003) sugieren,
como consecuencia de los bajos valores de las ratios isotopicas, grandes distancias de
transporte en lugar de valores locales. Los rangos de valor de los isétopos indican diversas

procedencias y calculan el valor de fondo junto al factor de enrigquecimiento.

En Finlandia (Rausch et al., 2005) investigan tres turberas Hietaja’rvi,

Outokumpu y Harjavalta pertenecientes a la misma cuenca de aguas subterraneas para
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analizar las trazas de metales atmosféricos de Zn, Cd, Co, Cu, Ni y se aprecia que las
concentraciones en el agua subterranea eran independientes a las contenidas en la turba
(fase solida) y menores. Las deposiciones en las turberas eran diferentes y coherente con

la migracion posdeposicional de cada turbera y el cobre es fijado por el sedimento.

Combinando métodos geoquimicos, palinoldgicos y arqueometallrgicos se
pueden conocer los factores de deposicion, cronologia de los metales en detalle y la
historia de la mineria y metalurgia a escala local-regional a través del Pb. Durante la Edad
Media fueron explotadas nuevas areas mineras en Europa (Harz, Germany, Wales, U.K)
y en consecuencia los pantanos eran mas impactados (Shotyk et al., 2005). La polucién
llega a Europa desde lugares remotos, incluso se ha detectado Pb procedente de la
peninsula ibérica en un pantano de Suiza y Pb y Sn contaminante, datado el periodo

romano en las Islas Feroe.

La ratio isotdpica juega un papel importante en cuanto que determina su posible origen y
por esta razén los investigadores Kylander et al., 2005) comparan los resultados obtenidos
en la turbera Penido Vello de Galicia. La ratio de Ph2°%6/Pb%7 oscila entre 1,15850-1,30855
en el tramo 195-292 cm y sugiere una fase pre-polucién en el oeste europeo (>3206 BP)
y los ratios comienzan a decrecer como evidencia de mineria primitiva. En el resto del
sondeo se relaciona con la mineria en diversos lugares de Europa. Aparecen 8000 afios de

contaminacioén en el NO de Espafia referidos a la evolucidn de los is6topos de plomo.

A través de las mediciones de elementos en el aire de América del Norte y de
Europa los estudios han determinado que el Pb y el Zn son transportados a grandes
distancias. De igual modo son tipicos en el transporte el As, Cd, Hg y Sb con evidencias
de Ag, Bi, In, Moy Ti. Este no es un fendbmeno reciente puesto que también se da asociado
a superficies naturales (erosion edlica). EI Pb y Zn enriquecen generalmente horizontes
superficiales, aunque el Zn es mas propenso a lixiviarse que el Pb en esta zona (Tyler,
1978), vy al igual que el Hg se detectan en suelos ricos en materia orgénica (M.O.) y se
enriquecen en los suelos orgénicos. (Steinnes y Friedland, 2006) encuentran valores muy

altos en Zn que se pueden relacionar con el humus y la atmosfera deposicional.

Mediante el analisis polinico, sedimentoldgico e isétopos estables realizados en
carbonatos y materia organica de una secuencia lacustre en El Portalet, Pirineo centro-
occidental, se deduce que la deglaciacion se produjo antes en los Pirineos que en otros

lugares del norte de Europa y los Alpes. Diversos autores (Gonzalez-Sampériz et al.,
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2006) apuntan a una recuperacion glaciar de 22500 a 18000 afios en la PA, coincidiendo

con el altimo maximo glacial global.

En las turberas de la meseta de Hautes Fagnes en Bélgica se han registrado
archivos de contaminacién procedente de minas y fundicion de otros lugares de Europa.
(De Vleeschouwer et al., 2007) aprecian flujos de contaminacion desde tiempos romanos,
utilizando andlisis de is6topos de Pb, C* Pb?!® ademas de metales pesados como Cu, Ni,
Pby Zn. Se estiman los valores de fondo y los factores de enriquecimiento, determinando
que el origen de la contaminacion es el continente y el Benelux. Los investigadores

describen la afeccién por tamos y la asocian a su momento cultural.

Los investigadores (Cloy et al., 2008) estudian en Escocia cuatro turberas,
Flanders Moss, Red Moss of Balerno, Turclossie Moss y Carsegowan Moss, mediante el
andlisis del Pb y sus is6topos, y a través de las dataciones con radiocarbono detectan
hechos antropogénicos desde hace 2500 afios. De este modo se llega a la conclusion de
haber recibido emisiones contaminantes desde el continente europeo, incluido valores
isotopicos que se corresponden con emisiones procedentes de Espafia, detectadas en

Quinto Real (Navarra). Su origen seria la mina de Rio Tinto en época romana.

Se ha demostrado la capacidad de la Geoquimica para estudiar el cambio
ambiental producido en Europa, sobre todo a través de la turba, donde es posible ver las
puntas de los maximos impactos producidos por la agricultura, mineria y otras industrias.
Siguiendo ese criterio (Renson et al., 2008) estudian muestras tomadas en un humedal en
Bélgica a través de dos sondeos, analizando el Si, Al, Na, K, Zn, Pb y los isétopos del
plomo. Los resultados sugieren que el plomo procede de Bélgica ya era extraido desde

época romana, relacionando las puntas de contaminacion con posibles fuentes.

El estudio que desarrollan (Pélach et al., 2009) del polen de la turbera Mata en
Valencia d"Aneu (Lleida), permite recrear la dinamica del paisaje de los ultimos 2000
afios. La conclusion indica que el impacto humano es el influyente mas importante, y no

el clima, en el desarrollo de los bosques de hayas.

En una turbera Bagno Bruch de Polonia (Smieja-Krol et al., 2010) se investigo la
composicion mineraldgica de lodo de transicion “Bagno Bruch” subsuperficial, con
concentraciones de Zn, Pb y Cd. El Pb parcialmente disuelto y el ZnS aparecen como
componentes traza en todo el perfil. EI comportamiento de los oligoelementos en las
turberas contaminadas se controla mediante procesos de disolucién/precipitacion de

minerales. La formacidn de minerales autigenos, formados en el lugar donde se encuentran
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(ZnS, Barita, Yeso), indica condiciones redox complejas y redistribucion de elementos en

el lodo de transicion.

A través de los isétopos de plomo se determina la contaminacién de otro tiempo
y se comparan datos procedentes de Europa, Australia, Norte América y Sur América.
Examinan el espacio temporal de las puntas de méxima contaminacion con hechos
regionales y locales importantes. (Kylander et al., 2010) estiman que las ratios isotopicas
del plomo de 1,16-1,18 en Suecia, Francia y Espafia entre 4000-3000 BC se justifican con
recorridos de grandes distancias. En general esas regiones tienen una variacién de ratios
de Pb?%¢/Pb?°7 de 3-8% Y es posible reconstruir los cambios climaticos en esas regiones a

partir del anélisis de los is6topos.

Se estudian los paleolagos Villaseca y La Mata (Ledn) (Jalut et al., 2010)
formados durante una fase de deglaciacion (Weichselian/Wirm) y aportan datos que se

comparan con los de El Portalet en Huesca, entre el O. del Cantébrico y Pirineos Centrales.

La secuencia polinica de la Basa de la Mora (Macizo de Cotiella, Pirineo Central),
indica que la evolucion de la vegetacion durante los ultimos 2000 afios, ha estado
condicionada en gran parte por las etapas climaticas (Pérez-Sanz et al., 2011) que se han
sucedido en el NE de la peninsula ibérica. Los taxones relacionados con las actividades
antropogeénicas (cultivos y pastos) tienen proporciones bajas, lo que indica un impacto

humano leve sobre el paisaje.

En Letonia han estudiado las turberas minerotréficas Elki y Viki Mires, ubicadas
en una depresion de Austrumkursa Highland, a través del analisis de Na, Mg, K, Mn, Fe,
Cu, Ca, Cd, Co, Cr, Ni y Pb. En la zona superior predomina el impacto antropogénico
mientras que en la inferior indica flujo de agua subterranea/efecto de saturacion (Kriimins
et al., 2011). De igual manera, la acumulacién de turba en Store Mosse en Suecia facilita
polvo atmosférico que proporciona informacién complementaria (Kylander et al., 2013).
Se utiliz6 turba para la reconstruccion paleoclimética, desde hace 8500 afios, con ratios

geoquimicos.

La contaminacion de Pb de origen minero en el sur peninsular es muy importante
durante la Edad del Bronce, desde 3900 BP y hasta la Edad del Hierro. Los autores
afirmaron que “La contaminacion por plomo durante el periodo de tiempo en el registro
de Rio Seco es apenas distinguible de la época pre-metaldrgica” (Garcia-Alix et al., 2013,
pagina 458). El valor de fondo de los contenidos de plomo en el sedimento varia

dependiendo de la influencia de la mineria local, se facilitan dataciones de Cu y se estudian
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niveles de contaminacion por Pb y Cu con dataciones en la laguna de Rio Seco en Sierra

Nevada, SE peninsular.

En la secuencia de la Basa de la Mora, en los Pirineos Centrales, los datos
multiproxy, incluida la Geoquimica, (Pérez-Sanz et al., 2013) muestran una marcada
variabilidad climética en la zona central del sur de Pirineos a lo largo del Holoceno. Se

presentan pocas alteraciones antropogeénicas hasta 700 d.C.

En el lago Marboré (Parque Nacional de Ordesa y Monte Perdido), se realiza el
registro historico de la contaminacién atmosférica por Pb a través de un sondeo de 6
metros y se analizan un total de 19 elementos. Los investigadores afirman “La influencia
humana es muy baja en los lagos de alta montafia y por eso son un lugar ideal para llevar
a cabo el estudio de contaminacion transportada y sedimentada a larga distancia” (Mata
et al., 2013, paginas 71-72). En este lago se registra actividad antropica desde época
romana hasta la actualidad.

El presente estudio reconstruye la historia local, relacionando los picos de
contaminacion y la explotacion, asi como el agotamiento de la mina La Molina en
Asturias. Durante la investigacion (Martinez-Cortizas et al., 2013), se hallan ratios de
is6topos de plomo pre-contaminacion. Estos valores se comparan con los de la turbera de
Quinto Real en Navarra y otros de Europa para establecer flujos y rangos de transporte.
En total se analizan 14 elementos, Si, Al, Fe, Ti, Ga, Rb, Y, Zr, Th, Mn, Cu, Ni, As, Pby
se identifican fases desde 500-300 BC hasta 480-600 AD desde la Edad de Hierro hasta

la época romana.

Los isétopos de plomo han sido utilizados para determinar el origen geolégico de
metales usados para elaborar objetos. De igual modo (Huelga-Suarez et al. 2014) se aplica
este método para investigar la mineria del cobre en la mina ElI Milagro de Asturias y

compararla con la de EI Aramo también en Asturias.

Las investigaciones (Cooke et al., 2015) prosiguen y se estudian los niveles de
contaminacion del Pb en sedimentos de lago, relacionandose con la produccién de Pb
global y en diversos lugares de Europa incluido uno de los Pirineos. Durante el afio 2016
se investigan las turberas Elku, Salas, Svétupes y Viku en Letonia a través del analisis de
13 metales, incluyendo Zn, Cu, Pby Cd, LOI y carbonatos (Kriimins, 2016).

Hay evidencia de contaminacion metalica por mineria y metalurgia en el SO de
Europa desde el Calcolitico a la Edad del Bronce después de estudiar un perfil de la turbera
La Molina (Asturias) (Martinez-Cortizas et al., 2016). Se ha datado en 4980 cal BP (5140-
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4840 cal BP con el 95% de probabilidad), y se obtienen los valores en M.O., Si, Al, Ti de
la materia mineral y elementos traza Cr, Cu, Zn, Pb, asi como los isétopos estables de Pb

gue trazan la contaminacién metélica.

Los isétopos de plomo sirven para comparar dos turberas separadas 1000 afios
durante el periodo romano (Allan et al., 2018). Las concentraciones de Pb oscilan entre
0,1y 60 pg.g* con el maximo entre 15y 60 pg.g y los valores de fondo se establecen
por unidad de superficie. Los is6topos indican contaminacion de Pb por mineria y
metalurgia durante el periodo romano. El registro sedimentario indica que la
contaminacion procede de otras fuentes del continente y compara ratios isotopicas de

turbera con otras de Europa y Espafia.

La investigacion (Oliva-Urcia et al., 2018) analiza la ultima deglaciacién y
cambio ambiental, durante el Holoceno en el lago Marboré de los Pirineos, a través del
registro geogquimico y paleomagnético. Presenta picos de Pb en los sedimentos, 3-16 cm
y 120-140 cm a 2000 BP que han sido datados en época romana y moderna, demostrando

la distribucion global de la deposicion de metales, incluso en lagos de alta montafia.

Los sedimentos de tres lagos, Estanya, Basa de la Mora y Marboré en el sur de los
Pirineos centrales, han determinado de manera eficiente el registro de la contaminacion
de los ultimos seiscientos afios (Corella et al., 2018). La mineria local en los Pirineos y
las actividades de fundicion regional en Espafia y sur de Francia pueden explicar el
enriquecimiento del plomo en la primera fase de contaminacion y el uso de gasolina con
plomo desde mediados del siglo XX impulsa el mayor factor de enriquecimiento de plomo
encontrado hasta finales del siglo XX. Aln duplican los niveles actuales, mas bajos, los

pre-industriales.

Como sintesis de lo anterior, se puede concluir que las investigaciones llevadas a
cabo en toda Europa aplican una metodologia semejante en el andlisis tanto de sedimentos
actuales, como de suelos, turberas o incendios. Como hemos podido ver en el punto 1.5.1
la investigacion iniciada en Gran Bretafia con el andlisis del Pb (Lee et al., 1973), se
amplia con el nimero de elementos analizados en otra turbera de Escandinavia (Damman.
1978). El nimero de investigaciones se extienden por Europa y es en Suiza donde se
intenta separar la contaminacion de la polucion natural (Shotyk et al., 1998). Otro analisis
referente busca la fuente emisora contaminante a través de los is6topos de Pb (Hansmann
et al., 2000), mientras que se elaboran trabajos semejantes en Francia (Monna et al., 2000),
Reino Unido (Mighall et al., 2002), Suecia (Klaminder et al., 2003) o Finlandia (Rausch

et al., 2005) entre otros. Esta metodologia apenas habria cambiado en casi 200 afios, desde
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C.F. Schdnbein, de no haber sido por la incorporacidn de nuevos equipamientos analiticos.
En algunos estudios se utilizan las trazas metalicas para comparar con el origen
contaminante de areas prdximas, como es nuestro caso, sin embargo, otros detectan fases
de contaminacion que tienen su origen a miles de kilémetros e incluso en otros
continentes. En una turbera de Escocia se detecta contaminacién procedente de Espafia
(Cloy et al., 2008) y se comienzan a utilizar los is6topos de Pb para el estudio del cambio
climatico (Kylander et al., 2010) y paleoclima en Suecia (Kylander et al., 2013). Este tipo
de investigaciones prosiguen de igual modo en Pirineos (Cooke y Bindler, 2015), Letonia
(Kriimins, 2016) y se estudian fuentes contaminantes procedentes de Europa y Espafia en
periodo romano (Allan et al., 2018). En Espafia se han aplicado los mismos criterios al
estudiar las turberas en Pirineos (Camarero et al., 1998; Galop et al., 2001), en Galicia
(Martinez-Cortizas et al., 2002), en Huelva (Renberg et al., 2002) y en Galicia (Kylander
et al., 2005). La aplicacion de este método al analisis climatico se utiliza en Pirineos
(Gonzélez- Sampériz et al., 2006), en Ledn (Jalut et al., 2010), en Pirineos (Pérez-Sanz
et al., 2013) y la contaminacion en Sierra Nevada (Garcia-Alix et al., 2013), Pirineos
(Mata et al., 2013; Martinez-Cortizas et al., 2013), Asturias (Huelga-Suarez et al., 2014;
Martinez-Cortizas et al., 2016) y Pirineos (Corella et al., 2018). La peculiaridad de nuestra
investigacion incorpora no solo el estudio geoquimico de metales y el de is6topos de Pb
sino también el analisis de LOI, que mediante procesos de calcinacion determina la
concentracion de MO de cada muestra. Esto permite proporcionar informacion climatica
al analisis de los perfiles, a la vez que complementa la interpretacién geoquimica y las

fases de antropizacién.

1.6 FUENTES DE LA CONTAMINACION

La actividad humana se ha convertido en un importante parametro de
condicionamiento geoldgico, afectando en mayor o menor medida a los grandes sistemas
terrestres (hidrosfera, litosfera, biosfera, atmdsfera). Esta irrupcion del ser humano
provoca una alteracion de los flujos naturales de muchos componentes. Aqui podemos
poner como ejemplo, tanto las emisiones atmosféricas de los gases que provocan el efecto
invernadero, como las extracciones mineras de diversas sustancias minerales que, bien
directamente, 0 a través de su procesamiento industrial, liberan metales que contaminaran
el entorno. Se ha aceptado, de manera general, que la contaminacion es una consecuencia
del desarrollo tecnolégico; sin embargo, en los Gltimos veinte afios se ha puesto de

manifiesto que este criterio es aplicable, no solamente a los tiempos modernos, sino
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también a la Prehistoria. La acumulacion de metales pesados (Monna et al., 2004) en

ciertos ecosistemas se corresponde con incendios o con fases de metalurgia primitiva.

Los yacimientos arqueolégicos, que hasta hace poco eran considerados el objetivo
central de la investigacién, se ven progresivamente complementados en su informacién
con los diferentes estudios paleoambientales que se refieren con creciente frecuencia a
otros depdsitos no acumulados por la actividad humana. La combinacion yacimiento-
entorno puede dar una vision mas préxima a la compleja relacién de los grupos humanos
con el medio fisico que les facilitd los recursos. Los indicios de microcarbones y metales
en los humedales y en las turberas pueden ser un indicador de antropizacion del territorio
proximo o de &reas més alejadas. Actividades como los incendios y las carboneras son
generadoras de microcarbones, que se depositan en los humedales y que estan ligadas a
actividades econdmicas como el pastoreo o la metalurgia. De igual manera, los procesos
de reduccién mineral y fusion metallrgica originan fases contaminantes a través de los
aerosoles emitidos a la atmdsfera y que trasladan elementos metélicos, que seran
depositados en turberas. Estos depdsitos de contaminacion metélica son un claro indicador
de procesos de antropizacion del medio, desde el Calcolitico.

En este territorio navarro se puede percibir una afeccion humana continuada al
medio desde el Neolitico de manera extensiva, y relacionada con incendios con el fin de
obtener pastos. La mineria y la metalurgia se han practicado desde el Calcolitico con
mayor 0 menor intensidad y se detecta una contaminacion vinculada a la industria 'y a la

agricultura hasta el siglo XXI.
1.6.1 Antecedentes desde la Prehistoria reciente

La metalurgia del cobre se inicia en el momento que los minerales del cobre son
separados del resto de componentes mediante la aplicacion del calor hasta lograr la

reduccidn del cobre y separarlo del resto de componentes.

Los minerales de cobre aparecen, tanto en forma nativa, como en forma de éxidos,
carbonatos o sulfuros (Cornelius, 1976), de tal modo que su primera utilizacion se puede

asignar a una etapa premetalurgica (Delibes de Castro y Fernandez-Miranda 1993).

La denominada metalurgia se inicia con el proceso de fusion mineral que en
nuestro caso son azurita (COs), Cus (OH), y malaquita COs; Cu; (OH),, carbonatos de
cobre hidratados de origen supergénico por exposicién a condiciones atmosféricas y que

se encuentran en zonas de oxidacion de los filones de cobre, asociados a otros minerales
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de cobre y hierro que encontramos en las calizas de nuestro area de investigacion en

Navarra.

A pesar de que el punto de fusion del cobre se encuentra proximo a 800°C, la
temperatura del proceso debe ser alrededor de 1000°C para eliminar los componentes
volatiles o bien 1100°C si contiene hierro divalente para transformarlo en trivalente. Para
adquirir el conocimiento metallrgico primitivo se ha recurrido a la experimentacion,
utilizando procedimientos de fusion primitivos, bien a través de crisol (Rovira, 2005) o a
través de la réplica de hornos primitivos (Rovira, 1999). Los elementos basicos que se
requieren son el mineral, un horno o recipiente para la fusion, carbon vegetal y aire para
aportar oxigeno al proceso y alcanzar la temperatura de fusion. EI mineral se obtiene en
los yacimientos de Lantz y Mezkiritz, mediante laboreo subterrdneo y superficial,
debiéndolo transportar hasta el lugar de procesado, que con toda probabilidad se

encontraria en las proximidades de las minas.

La descripcion que sobre carbonizacion hizo Hofman indica que “...El
combustible a utilizar en el proceso metallrgico es el carbén vegetal, obtenido mediante
el proceso de carbonizacion. Este proceso consiste en calentar la lefia fuera del contacto
con el aire o con una cantidad limitada para separar la parte volatil y obtener un carbén
con un elevado potencial calorifico y de gran poder reductor cuya forma no se altera
durante la combustion...” (Hofman 1925, pagina 225). Solo se utiliza cuando el carbo6n
esta en contacto con el mineral. La carbonizacion puede doblar el poder calorifico de la
lefia hasta alcanzar las 6750 calorias/Kg. La utilizacion del carbén vegetal permite
alcanzar temperaturas mas altas en el proceso que con la lefia y reducir el tiempo empleado
en el proceso. El investigador, basandose en la experimentacion dice “...El consumo de
carbon puede fijarse en 13 kilos, para obtener 65 kilos por cada kilo de cobre en lingote
y dice que para conseguir dicho carbon serian necesarios unos 500 kilos de madera

seca...” (Rovira 1999, pagina 109)

Con los datos expuestos se puede deducir que las labores de carboneo han
originado areas de clareo en los bosques y han emitido una gran cantidad de aerosoles a

la atmdsfera durante su proceso.

Los tipos de hornos de los cinco experimentos que se han replicado en Gorny
(Rovira, 1999) se pueden resumir en dos, uno se corresponde con un simple hoyo en el
suelo con un didmetro de 15-30 cm y misma profundidad y otro cilindrico de mamposteria

y barro con un diametro de 40 cm y una profundidad de 40-50 cm. La ventilacion se realizo
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mediante fuelles, aunque también se pudo haber hecho insuflando aire a través de una

cafia.

El proceso metaldrgico completo se inicia con la separacion de la azurita y
malaquita del resto de componentes, reduciéndolos a un tamafio de 2-3 cm para concentrar
lariqueza. Seguidamente y con el horno precalentado, se colocan capas alternas de carbén
y mineral comenzando y acabando con el carbén para facilitar la fusién reductora. Por

supuesto, no se aplican fundentes para facilitar la escorificacion.

En el inicio de la ignicion, se introducir aire con un fuelle y se dan dos fases, una
oxidante al insuflar y otra reductora al llenar de aire el fuelle. Las dos fases se aprecian
por el cambio de color durante el proceso. El resultado que se obtiene es una escoria con
cobre que hay que triturar para separar los granos de cobre y refundirlos posteriormente
en un crisol con carbon vegetal para obtener un lingote. Son numerosos los yacimientos
donde han aparecido, sobre todo en el sur de la peninsula ibérica (Rovira, 2005), vasijas

de diversos tamafios que han sido utilizadas como crisol.

Durante el proceso, se originan aerosoles contaminantes que son transportados
por medio aéreo hasta los lugares de deposicion, que en nuestro caso son las turberas. Este
procedimiento descrito debi6 ser utilizado en la zona que investigamos, puesto que no se
han descubierto hasta la fecha estructuras de fusion ni escoriales. Por otro lado, (Rovira,
1999, pagina 109) y sin contar la extraccion mineral, estima que las operaciones descritas
pueden ser ejecutadas por dos o tres personas en unas ocho horas y obtener unos 200 gr
de cobre. Este seria el modelo seguido durante las primeras edades tempranas de la

metalurgia.

Hasta el afio 2005 eran pocas las evidencias arqueoldgicas de las explotaciones
mineras que se habian dado en la zona, pero la prospeccion del entorno tanto en el valle
de Baigorri como del area comprendida entre Baztan y Orbaiceta (Navarra-Espafia), en
zonas proximas a la frontera han mostrado un buen nimero de explotaciones mineras que
contienen diversas mineralizaciones. Se tiene evidencia arqueoldgica de varias
explotaciones de hierro desde época romana, aunque la mayor parte de ellas se
corresponden con actividades llevadas a cabo entre los siglos XVIII y XX, y que se

encuentran bien documentadas en la Seccion de Minas de la Comunidad de Navarra.

Como se demuestra en esta investigacion, ha existido actividad minera desde la

Prehistoria reciente, aunque con toda probabilidad las muestras de laboreo hayan quedado
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enmascaradas por trabajos posterior e incluso no se hayan localizado aln espacios

primitivos destinados a la actividad metallrgica.

Es dificil discernir con precision el final del Neolitico de los comienzos del
Calcolitico, se debe pensar mas como una continuidad. No sabemos con precision el
momento de la introduccion de la metalurgia, pues los primeros objetos de metal pudieron
ser simplemente importados. Se considera un elemento técnico, como son la aparicion de
las puntas de retoque plano para considerar un Calcolitico inicial o antiguo, todavia sin
cobre. Coincide con el inicio de las inhumaciones colectivas, de la expansion demogréfica,
gue desembocara en el Calcolitico pleno. Estos fendmenos tienen lugar a partir del 111
milenio a.C. Este Calcolitico antiguo, periodo de transicion del Neolitico al Calcolitico,
se data mayoritariamente en el mediterraneo peninsular con datacion muy antigua en San
Juan ante Portam Latinam con 6204-5484 cal BP y 6177-5471 cal BP y que puede
prolongarse este Calcolitico antiguo hasta la aparicion de los primeros objetos de metal y
de la ceramica campaniforme, hasta aproximadamente 4200/4100BP (Armendariz, 1997).
En el analisis del cronograma de dataciones (Fig. 1.3) se puede apreciar que este periodo
cultural se muestra ain mas antiguo en Gipuzkoa, en el dolmen de Trikuaitzi, con 6394-
5746 cal BP.

A partir de la aparicion del cobre y de la ceramica campaniforme, se considera
una segunda etapa, el Calcolitico pleno, practicamente inseparable del Bronce antiguo de
otras regiones. El nimero de yacimiento de este periodo, en Navarra, es mas bien escaso
y con un numero de dataciones cronoldgicas limitadas, que analizamos para cotejar con
las obtenidas en las turberas a partir de un grafico de seriacion temporal de dataciones
previamente calibradas. Armendariz cita el hallazgo de un molde para fundir y de datacién
imprecisa en las proximidades de un dolmen navarro. (Armendariz, 1997). Los
asentamientos son domésticos y se han detectado resto con indicios de fundicidn en
Navarra (Sesma 1995; Rodriguez de la Esperanza 2005) correspondientes a moldes de
fundicion, crisoles y vasijas de reduccion al menos en ocho yacimientos de las Bardenas

Reales asignados a Calcolitico-Bronce.

En el entorno proximo de las turberas no hay un asentamiento calcolitico
reconocido, hasta el momento, de manera que probablemente se pueda tratar mas bien de
grupos reducidos de mineros (Garcia- Sanjuan y Hurtado, 1997) que establecian

campamentos temporales, como asi ha ocurrido en otras zonas del sudoeste.

Los procesos culturales del Calcolitico, en sus comienzos, son dificilmente

separables de un proceso de neolitizacidn progresivo, hasta la Edad del Bronce (Ortiz,
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1990), como asi podemos ver en el cronograma de fases culturales (Fig. 1.3). En la
secuencia clasica del Holoceno, con una nomenclatura cuestionada, esto aconteceria
durante el periodo climéatico Sub-boreal (2.500-750 a.C.), que tiene coincidencia parcial
con el Calcolitico y la Edad del Bronce. A partir del Neolitico se produce la expansién
(Beguiristain, 1976) en el modo de producir alimentos y el beneficio de recursos mineros,

gue caracterizan a la Edad de los Metales.

Relacionaré méas adelante, una serie de yacimientos en el Pais Vasco, Navarra,
Pirineos Atlanticos y Huesca, pertenecientes a la primera edad de los metales, junto a las
turberas con dataciones de C** para encasillar culturalmente, los periodos comprendidos
por el Neolitico, Calcolitico y la Edad del Bronce. De este modo, podemos hacer una
asignacion cultural al origen de las diferentes fases contaminantes. Lo que no se puede
hacer, debido al nimero limitado de dataciones, es asignar tramos bien definidos
correspondientes a cada periodo cultural.

En el Valle de Baigorri se han descrito dos distritos mineros y metaltrgicos en los
montes Larlay Errola, con cronologias comprendidas entre el siglo 11 a.C, final de la Edad
del Hierro, y el siglo IV d.C, en la memoria del proyecto “Paleoambiente y dinamicas de
antropizacion de la montafia vasca” (Beyrie et al., 2003) y que mantuvieron actividad
durante el siglo XX. Es muy probable que en las explotaciones mas antiguas beneficiaran

el mineral sobre el propio yacimiento, por resultar el proceso mas sencillo.

Durante el Calcolitico, sobre todo, y el Bronce, la mineria se llevaria a cabo de
modo puntual en pequefios yacimientos y por grupos reducidos de mineros que operarian
probablemente de modo itinerante. Los autores (Martinez-Cortizas et al., 2013) deducen
gue la mineria extensiva se produce en la Peninsula Ibérica durante la Edad del Hierro y
la época romana y esta circunstancia queda registrada en la contaminacion marcada en las

turberas con los metales e is6topos de Pb.

Durante el afio 1971 se da cuenta de una cuenca minera en Lantz que esta formada
por dos grandes explotaciones a cielo abierto y diez cavidades de las que se extraia mineral
de hierro y otras sustancias. Cuenta con dataciones de materiales que corresponden a los
siglos | y Il de nuestra era (Tabar y Unzu, 1986). En este mismo yacimiento, en labores
de reconocimiento, hemos podido constatar la existencia de minerales pertenecientes a
una mena polimetalica de sulfuros con contenido de cobre y a partir de la cual, y por
alteracion, se habrian formado los minerales de hierro. Con posterioridad se seguiran

explotando los recursos mineros y ya en tiempos modernos, se tiene constancia del cierre
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de un arroyo en 1518 por los problemas de extraccion de oro en el Baztan (Yanguas y
Miranda, 1840).

Las explotaciones de galena, beneficiaban Pb, Cu y Ag en el siglo XVIII y las
labores se llevaban a cabo en los filones de galena, en subterraneo y a cielo abierto. Quizas
estos recursos carezcan de entidad suficiente para su aprovechamiento actual, de caracter
industrial, sin embargo, parece muy razonable pensar que fueron beneficiados como
extracciones de poca entidad o “domésticas” (Rodriguez de la Esperanza, 2002). Una
actividad minera importante y localizada habria provocado una alteracién relevante en el

medio fisico.
1.6.2 Actividades contaminantes

El entorno geogréafico de las turberas esté representado por la ruralidad, con una
densidad poblacional muy baja, ocupada por ndcleos urbanos de reducidas dimensiones y
donde la ocupacidn laboral se centra en la actividad agricola, ganadera o el sector servicios
al encontrarse en parte afectada por la ruta jacobea. A veces estas actividades se
compaginan, en algunos casos, con el trabajo en el sector industrial dado que la distancia

aproximada al cinturén periurbano de Pamplona es de unos 50 Km.

Las vias de comunicacién en su mayoria son autonémicas, a excepcion de las
nacionales 121-A que conduce al Baztan, y 135 y 138 que confluyen en Zubiri. Asi pues,
no parece que vayan a suponer una fuente considerable de impacto ambiental, aunque si

probablemente detectable (Farmer et al., 1997), como acontece en este trabajo.

Evidentemente, esta descripcion del entorno que nos ocupa, casi bucélica, no fue
siempre asi puesto que, como hemos visto en momentos pretéritos, 10s recursos mineros
y la actividad metallrgica, aunque de una forma un tanto puntual y dispersa, generaron

recursos econémicos y cierto impacto ambiental en la atmdésfera del entorno.

No se constata la existencia de metalurgia antigua en la zona, y los restos
metalicos se concretan en hallazgos puntuales en algunos yacimientos. De igual modo,
tampoco aparecen elementos propios de actividad metallrgica, tales como crisoles o
moldes que indicarian un desarrollo tecnolégico de fusién mineral. Esto no indica que no
haya existido, sino que no se ha encontrado en un yacimiento arqueol6gico y ademas quiza
tengamos en ese momento otro tipo de actividad. Es posible, por ejemplo, que tengamos
en ese momento otro tipo de metalurgia en frio (o0 mediante templado), en la que se procese
el cobre a partir de pequefios pedazos metalicos. En el afio 2005, la investigadora

Rodriguez de la Esperanza dice que en este caso el cobre puede tener un origen incluso
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extrapeninsular. Sin embargo, solamente tendremos contaminacién metalica en las
turberas a partir de procesos pirometallrgicos y que ademas presumiblemente tendran su
origen mayoritario en un entorno mas local, como consecuencia de la abundancia de los
yacimientos de cobre en la zona y que comprende la mayor concentracion de metales de
Navarra. Esto quiere decir que otra parte de la contaminacion detectada se correspondera
con origenes alejados del territorio, en ocasiones a una gran distancia (De Vleeschouwer
et al., 2007; Cloy et al., 2008).

Estas emisiones contaminantes en el aire se han generado desde los focos,
probablemente de la primera metalurgia de la zona, en el Calcolitico y se prolongan en los
distintos momentos culturales hasta nuestros dias con la irrupcién del motor de

combustién interna y la industrializacion.
1.6.3 Base documental y explotaciones mineras en el Pirineo navarro

Recabamos toda la informacién disponible sobre el area (cartografia, climatica,
geologia, turberas, mineria, arqueologia, hidrografia, fotografia, bibliografia) que nos ha
permitido conocer mejor el medio a estudiar. En la bisqueda documental, hemos utilizado
el archivo histérico de la Seccion de Minas de Navarra, en relacion con las labores mineras
y de igual modo, la bibliografia existente sobre yacimientos arqueoldgicos y humedales.
Servira para enmarcar de manera precisa la investigacion. La Seccion de Minas cuenta

con informacion en su archivo desde el siglo XVI.

La extraccion minera supone una fase imprescindible para una actividad
metaldrgica posterior, cuando partimos de una materia mineral. La metalurgia ha generado
desde la Prehistoria gran cantidad de polvos voladores metalicos que han sido arrastrados
por las corrientes de aire, en ocasiones a grandes distancias (Monna et al., 2004). En otros
casos, los recursos mineros eran extraidos en lugares préximos a los centros metalurgicos,

o0 incluso, estos estaban en la propia explotacion minera.

La mineria prehistdrica surgio con la utilizacion del silex como materia prima. Se
extrajo al principio de yacimientos a cielo abierto, aunque con posterioridad se utiliz6 la
mineria subterranea para beneficiar esta sustancia. Las extracciones a cielo abierto son

incontables, siendo mas escasos los ejemplos de extraccion en subterraneo.

El estudio de la mineria metalica prehistorica esta siendo abordado, sobre todo,
desde el punto de vista de la metalurgia y en relacién con areas mas 0 menos préximas a
los recursos minerales. El analisis de restos de mineral o de escorias (Armada et al., 2005)

permite determinar con cierta precision, mediante procedimientos quimicos, las zonas de
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procedencia. El hallazgo de minas metalicas prehistéricas, en muchas ocasiones, ha sido
fruto de una intensa prospeccion arqueoldgica basada en argumentos y métodos cientificos
bien estructurados (Hunt, 1996). En otras ocasiones ha sido fruto del azar, la mayoria de
las veces provocado por el propio avance extractivo de minas, que han cortado galerias
antiguas que contenian materiales arqueoldgicos y un laboreo especifico perfectamente

diferenciable del actual.

La investigacion documental ha permitido inventariar algunas explotaciones de
época romana (Tabar y Unzu, 1986) y un nimero amplio de minas en la zona de contexto,

explotadas sobre todo entre los siglos XVIIl 'y XX.

Los yacimientos que se localizan en el entorno del &rea de estudio son de génesis
ignea y se presentan en forma de filon, constituyendo una paragénesis mineral que origina
una diversidad amplia de sustancias explotadas, la mayor de Navarra (Tabla 1.1). Los
contenidos metalicos proceden de la corteza superior (Velasco et al., 1966) y de manera
notoria el Pb.

En el Pirineo navarro, contamos también con alguna evidencia de afloramientos
de minerales de cobre (Alday, 1995), como los yacimientos minerales del Valle del
Baztén, Arive-Garralda-Arrieta, Arriete, Valle de Anué (Lantz), Mezkiritz, y Lusarreta,

asi como, mas al sur, con los afloramientos de Artajona-Tafalla y Alaiz-La Pefia.

Las labores mineras se concentran mayoritariamente en el norte del Baztan, valle
de Baigorri, Valcarlos y valle de Aezkoa y, como es l6gico, estos trabajos se asocian a las
formaciones geoldgicas que albergan los criaderos de mineral. Se localizan en torno a un
eje de orientacion NO-SE que comienza al norte de Baztan, atravesando el Valle de

Baigorri, Valcarlos y que muere al SE, en el Valle de Aezkoa.

En el Macizo de Quinto Real (Fig.1.1) las areas filonianas se encuentran en el
Ordovicico. Los filones estan bien desarrollados en las cuarcitas, quedando interrumpidos
en el Sildrico. Hay dos sistemas de filones, el primero con cuarzo, pirita, arsenopirita y
cobres grises (tetraedrita), formando la masa principal, y bandas finas de blenda, galena y
fluorita, proximas a las salbandas. Los cobres grises pueden tener algin contenido en
mercurio, que ha sido objeto de explotacion en Aribe. El segundo con filones de siderita.
(Faci —dir-, 1997). Ademas de estos recursos citados en la memoria del Mapa Geolégico
de Navarra, también aparecen otras mineralizaciones asociadas al hierro, como la
hematites y la siderita; al cobre, como la calcopirita; y a veces, plata, asociada con la

tetraedrita. En el Valle de Arce, la mineralizacion cuproargentifera del Urrobi se relaciona
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con materiales Permo-Triasicos. El encuadre geoldgico del area de estudio corresponde al

Mapa Geolbgico de Pirineos (Gonzalez-Fernandez y Orozco, 2009).

Fig.1.1. Encuadre geoldgico del area de estudio

Los minerales de cobre y plata de Banca en Baigorri, en el siglo XVIIl y de
Changoa en el siglo XIX en el Valle de Aezkoa, provienen del Ordovicico (Parent, 2006)
Yy Su extraccion se realizaba en modo subterraneo. En el siglo XV1I1 se extrae mineral de
hierro, hematites y goethita, en la mina Arburuandieta, que a principios del siglo XIX

alimenta la fundicion que renueva la Corona de Espafia en Orbaiceta (Goenaga, 1862).

En el periodo Devonico se contienen mineralizaciones de hierro con hematites en
Mendilaz (Valle de Aezkoa), hierro oolitico en Beodin (Quinto Real), los sulfuros se
presentan asociados en blenda, pirita, galena, calcopirita en Urepel en el VValle de Baigorri
y con calcopirita asociada al cinabrio, mineral de mercurio, en la mina Sta. Cecilia en

Arive, en el Valle de Aezkoa. En el Baztan se han dado explotaciones de oro.

Entre Baigorri, Baztan y Erro, los minerales en el siglo XV11I se procesaron en la
fundicion de Eugui. Se explotan en Espafia en 1773 cuatro sitios Legarchulo, Ystarbegui,
Beodrin, y Gazola para la fundicién de Orbaiceta. (Iglesias, 1977). Asimismo, en el siglo

XIX se explota un fil6n con cobre y mercurio en la mina Santa Cecilia, en Arive.

Las actividades mineras de investigacion y explotaciéon de recursos minerales y
geoldgicos cuentan con un Registro Minero de ambito nacional, que consiste en un archivo
publico permanente y actualizado, en el Ministerio de Energia, Turismo y Agenda Digital,
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de todos los derechos mineros existentes en el territorio nacional, con su mapa
correspondiente. En el archivo de la Seccién de Minas de Navarra hay registrados entre

los afios 1840 y 2000, en el area que nos afecta, un total de 101 expedientes mineros que

se reflejan por sustancias y municipios en el siguiente cuadro:

MUNICIPIO PLOMO (Pb) ZINC (zZn) COBRE (Cu) TOTAL
Bera 12 - 5 17
Urdazuri-Urdax - - 1 1
Baztan 4 2 37 43
Basaburua 2 1 5 8
Lantz - - 2 2
Esteribar - - 1 1
Arce - - 15 15
Valcarlos - - - -
Burguete S S S S
Orbaiceta - - 14 14
Villanueva de Aezkoa - - - -

TOTAL 18 3 80 101

Tabla 1.1. Registros mineros

Como se puede apreciar en la Tabla 1.1 a principio del siglo XIX, en Valcarlos,
Burguete y Villanueva de Aezkoa, ya estaban agotadas las reservas mineras. ElI mayor
numero de indicios mineros, 80% se corresponden con mineralizaciones de cobre (Fig.1.2)
sequido del plomo con el 18% y tan solo el 3% de zinc. Esto nos da una idea de la
relevancia que tenian los recursos de cobre frente al resto, eso si, con unos indicios muy
dispersos y unas explotaciones mineras muy localizadas que dificilmente se podrian

beneficiar en la actualidad debido a sus escasas reservas.

Los Registros Mineros pueden corresponder tanto a actividades de investigacion,
como de explotacion minera, y por tanto, ha podido ocurrir que un permiso de
investigacion no haya tenido resultados satisfactorios y no se materialice en una
explotacion minera. Esto quiere decir que, aun contando con indicios minerales, la
extraccion de estos no resultaba rentable. El segundo caso que se ha podido dar es el de
una mina registrada que, por diversas circunstancias, no se haya llegado a explotar. De
una u otra manera, en todos los casos registrados podemos contar con la certeza de la
existencia de recurso mineral. Cabe la posibilidad de su inviabilidad extractiva bajo los

criterios econémicos y técnicos del siglo XIX, pero no asi para una mineria prehistorica
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como apuntaban (Rovira, 1977), bajo un criterio de baja produccion. En consecuencia, es

probable que de los 101 registros existentes, algunos no se hayan explotado nunca.
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Fig.1.2. Situacién de los ochenta expedientes mineros de cobre registrados

1.6.4 Actividad industrial

En Valcarlos existen forjas en el siglo XIV para transformar los recursos mineros
préximos. En Orbaiceta, en el Valle de Aezkoa (Rabanal, 1987) se construye una forja en
el siglo XV vy la referencia mas antigua se encuentra en el Valle de Esteribar en 1420
(Iglesias y Pérez, 1977). La mina de Gainekoleta envia el mineral a la fundicion de

Valcarlos en el siglo XIV y en el siglo XVII1, a Orbaiceta. (Parent y Errazkin, 2005).

Desde el siglo XVII y hasta el siglo XIX se contabilizan cuatro hornos altos en
los municipios de Eugui y Orbaiceta, aunque tuvieron una vida efimera de 10 afios. Tuvo
maés duracion el de Baigorri/ Banca que se mantuvo en funcionamiento hasta el siglo XX
y donde existieron dos hornos altos y dos fundiciones de cobre. El destino del metal fue
la industria del armamento (Parent, 2006). Fue la explotacion méas importante de cobre y

plata, aunque probablemente el objeto principal del beneficio fuera el hierro. Los filones
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de mineral contienen hematites y siderita, minerales de hierro, que se explotan desde
periodos protohistéricos hasta el siglo XX. Se han detectado, en Urepel, treinta talleres
metaldrgicos de época galo-romana del siglo 11 a.C. sobre filones de siderita. En el siglo
XVIII, las fundiciones se alimentan con siderita y a comienzos del siglo XIX se construye
una forja catalana y un horno alto en Banca, sobre las ruinas de la fundicién de cobre

(Galop et al., 2001). Parent cita ademas otra forja catalana en Urdax.
1.6.5 Dataciones absolutas en el entorno de estudio

Resulta complejo el discernir con precisién el final del Neolitico del inicio del
Calcolitico, sobre todo porque son considerados como una continuidad. Se afirma que en
ese limite da comienzo la metalurgia, pero, no sabemos con seguridad el momento de su
introduccidn en esta region (Armendariz, 1997), aunque como todo proceso cultural, esta
técnica sera implementada en diferente momento en cada territorio. En consecuencia,

tanto el periodo, como el uso del metal no es uniforme en todo el territorio peninsular.

A pesar de la gran abundancia de yacimientos mineros de cobre en el entorno de
investigacion, no se tienen evidencias de explotacion minera durante el periodo

Calcolitico, perteneciendo la més antigua a la Edad del Bronce, en las minas de Banca.

La concrecion de este periodo Calcolitico no es sencilla, dado que el nimero, de
dataciones radiocarbonicas en la zona septentrional del Ebro resulta reducida y siempre
Nos vamos a mover con rangos mas o menos amplios. Por esta razon, es necesario disponer
de un namero suficiente de dataciones que nos permita encuadrar las dataciones de las
turberas y relacionarlas con nuestro territorio. Contamos con un nimero abundante de
dataciones (Apellaniz, 1968-1974; Utrilla, 1980-1982; Vegas, 1981; Llanos 1983; Vega,
1985-1986-1987; Rigaud, 1986; Cava y Beguiristain, 1987; Fernandez-Eraso, 1987;
Armendariz, 1987b; Etxeberria y Vegas, 1988; Blot, 1989; Armendariz, 1989a;
Mariezkurrena, 1990; Mujika y Armanendariz, 1991; Sesma, 1993; Picazo y Rodanés,
1997; Alday y Mujika 1997; Armendariz, 1997; Beguiristain, 1997; Ferndndez-Eraso,
2003; Montes y Bea, 2006; Barandiaran et al., 2006; Beguiristain, 2007; Fernandez-Eraso
y Polo, 2009; Montes et al., 2016; Aranburu-Mendizabal et al., 2018;) al haber
considerado un territorio mas amplio al que ocupan las turberas y que nos va a permitir

acotar con mas certidumbre las fases de contaminacion metalicas detectadas.

Las fechas han sido ordenadas de mas antiguas a mas modernas, de tal modo que
podamos calibrar culturalmente los yacimientos, asi como valorarlas dataciones en el

supuesto de contar con varias de un mismo yacimiento.
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El programa utilizado en la calibracion ha sido el Oxcal (versién 4.4) y se ha
partido para la misma de las dataciones de laboratorio aportadas por articulos de
investigacion, asi como de las dataciones obtenidas en las turberas que investigamos. Las
dataciones han sido calibradas con una probabilidad del 95,4%. Estas dataciones absolutas
de las turberas, se han situado cronoldgicamente con los yacimientos mas importantes, en
el area geogréfica regional mas proxima, para ver asociaciones culturales y hacer un
analisis contextualizado. La homogeneizacion de todas las dataciones a cal BP posibilita
tener datos cotejables (Anexo 1). Este procedimiento de analisis nos permite asignar los

procesos de contaminacion a las fases culturales correspondientes.

La bibliografia del grafico de barras acumulado de algunas de las dataciones de
yacimientos, proximos a las turberas y a los territorios de Araba, Gipuzkoa, Navarra,
Huesca y Pyrénées-Atlantiques (Fig.1.3), se corresponde con: Apellaniz, 1974, 1968;
Apellaniz y Ferndndez-Medrano, 1974; Fernandez-Eraso y Polo, 2009; Ortiz, 1987, 1989;
Fernandez-Eraso 1987, 1989; Vegas, 1985, 1986, 1987; Llanos, 1983; Etxeberriay Vegas,
1988; Mariezkurrena, 1990; Vegas, 1981; Barandiaran et al., 2006; Baldedn et al., 1982;
Baldedn y Ortiz, 1984; Fernandez-Eraso, 2003; Aranburu-Mendizabal et al., 2018; Mujika
y Armendariz, 1991; Altunay de la Rua, 1989; Armendariz 1987a, 1987b, 1989a, 1989b;
Altuna et al., 1990; Iriarte-Chiapusso et al., 2005; Alday y Mujika, 1999; Cava, 1978;
Tapia et al., 2016; Utrilla, 1980, 1982; Cava y Beguiristain, 1987; Barandiaran, 1982;
Garcia-Gazolaz, 2001; Garcia-Gazolaz y Sesma, 2001; Sesma, 2007; Beguiristain, 2007,
Sesma, 1993, 1995; Sesma y Garcia, 1994; Sesma et al., 2014; Montes y Bea, 2006, 2016;
Utrilla y Laborda, 2016; Baldellou y Utrilla, 1985; Picazo y Rodanés, 1996, 1997;
Chauchat, 1974; Olfield, 1960; Rigauld, 1986; Delibrias et al., 1976; Blot, 1989,
Fernandez-Eraso y Mujika, 2013. En lo que concierne al Neolitico en la region vasca
(Fernandez-Eraso et al., 2015), analizan su evolucion no solo mediante el andlisis de los
Gltimos descubrimientos arqueoldgicos sino también mediante la revision de otros muchos
conocidos de antiguo y que se estudian mediante la perspectiva de las metodologias

actuales. En este estudio se seleccionan fechas con un margen de error no superior a £100.

Las calibraciones (Fig.1.3) se agrupan cronolégicamente desde la mas antigua
9016-8435 cal BP del abrigo La Pefia (Navarra) (Cava y Beguiristain, 1987) en el
Epipaleolitico, hasta 1528-1376 cal BP de la turbera Gesaleta, a comienzos de la Alta
Edad Media. Se puede apreciar que, entre las 107 dataciones utilizadas en el analisis,
pertenecientes a 45 yacimientos arqueoldgicos repartidos por el territorio préximo

(anexol), se reproducen diversos solapamientos de diferentes periodos culturales. Esto es
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consecuencia de la desigual expansion de cada modelo cultural en el territorio. El
Neolitico antiguo se fecha en 7664-7510 cal BP en el abrigo de Pefia Larga (Araba)
(Fernandez-Eraso y Mujika, 2013), mientras en Herriko Barra (Gipuzkoa) lo encontramos
casi al final de ese Neolitico temprano en 7156-6663 cal BP (Iriarte-Chiapusso, Mujika y
Tarrifio, 2005) y finalizando en el abrigo Los Husos Il (Araba) en 6712-6485 cal BP
(Fernandez-Eraso y Mujika, 2003).En el Neolitico antiguo también se produce una
primera antropizacion, con agricultura en la cueva Chaves (Huesca) en 7250-6850 cal BP
(LOpez Séez et al., 2006; Lopez-Séez et al., 2008). Durante el Neolitico final contamos
con un punto de inflexion cultural, la incursién del Calcolitico, que hallamos en el timulo
Trikuaitzi | (Gipuzkoa) a 6394-5746 cal BP (Armendariz, 1987b; Mujika y Armendariz,
1991) y en una fecha anterior a la de San Juan ante Portam Latinam (Araba) a 6177-5471
cal BP. En Los Husos Il tenemos un amplio abanico de dataciones pertenecientes al
Neolitico medio (Fernandez-Eraso y Mujika, 2013). Una datacién algo anterior del mismo
periodo se corresponde con Los Cascajos en Navarra (Garcia-Gazolaz y Sesma, 2001;
Sesma, 2007). EI Campaniforme lo hallamos en 6186-5491 cal BP en el dolmen Larrarte
(Gipuzkoa) (Mujika y Armendariz, 1991), mientras que en Araba tenemos una datacion
parecida en Los Husos Il durante un Neolitico tardio (Fernandez-Eraso y Mujika, 2013) y
antes de empezar a desaparecer el Calcolitico a partir de 5260-4447 cal BP en La Renke
(Araba) (Ortiz, 1987, 1989 y Lobo 2005), y la cueva Drolica (Huesca) de 3829-3611 cal
BP (Montes y Bea, 2006). De igual modo y durante el Calcolitico se inicia el Bronce
Antiguo a 5038-4856 cal BP en la cueva Cristales (Huesca) (Montes et al., 2016), en San
Adrian (Gipuzkoa) tenemos datacion 3611-3459 cal BP (Tapia et al., 2016) y finaliza a
2310-2127 cal BP en la cueva Drdlica (Montes et al., 2016). Antes de la finalizacién del
Bronce concluyen el Neolitico en Araba con una datacién del dolmen de San Martin a
5599-5500 cal BP (Galilea, 2009; Fernandez-Eraso et al., 2015), el Campaniforme a 4062-
3635 cal BP en la cueva ElI Moro Olvena (Huesca) (Picazo y Rodanés, 1997) y el
Calcolitico a 3829-3611 cal BP en la cueva Drélica (Montes et al., 2006).

Las dataciones de las turberas que utilizamos para su asignacion cultural son las
que tenemos a partir del Neolitico, aunque emplearemos la totalidad de las mismas para
contrastar la asignacion paleocliméatica con los resultados de LOI. De esta manera, se
puede decir que la datacion de la base de la turbera correspondiente a Jauregiaroztegi se
asigna al Epipaleolitico, mientras que Baltsagorrieta 1, Baltsagorrieta 2 lo hacen al
Neolitico y en consecuencia, cualquier anomalia geoquimica detectada en estas muestras
debe ser atribuida a procesos naturales, puesto que aln se encuentran en una etapa anterior

a la Edad de los Metales. Las muestras datadas de las turberas Belate 1 y Arxuri 1, habria
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que asignarlas entre un Neolitico final posteriores a la datacion de 7005-6785 cal BP en
Los Husos (Fernandez-Eraso y Mujika, 2013) y un Calcolitico puesto que de manera
incipiente ya se detecta en momento previo, a partir de la datacion 6394-5747 cal BP de
Trikuaitzi. La muestra Baltsagorrieta 3 se enmarca entre el Calcolitico-Campaniforme y
el Bronce Antiguo, pero dado que sobre esta se encuentran las dos muestras 3 y 2 del
dolmen de Los Llanos, con unos rangos cronolégicos de 4864-4247, 5046-4086 (Vegas,
1985,1986, 1987) y que pertenecen al Calcolitico-Campaniforme, la asignamos al
Calcolitico. Las muestras mas modernas Belate 2, Belate 3, Baltsagorrieta 4 y Gesaleta 1
pertenecen al Bronce. La de Arxuri 2 datada en 2345-1989 cal BP, la asignamos al Hierro
por la fechacion y por mostrar en el LOI un momento climatico frio propio de este periodo.
La muestra Arxuri 3, la enmarcamos en el periodo romano altoimperial siglos I-11 dC y la
muestra de Gesaleta 2 la podemos asignar a la Alta Edad Media, siglos V-VII.
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Fig. 1.3. Cronograma de dataciones radiocarbonicas con las turberas en amarillo
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1.7 ENCUADRE DEL AREA DE ESTUDIO, UBICACION GEOGRAFICA 'Y
GEOLOGICA DE LAS TURBERAS

Las areas en estudio se encuentran situadas entre las coordenadas geogréaficas
43018’y 43°1’de latitud Norte y entre 1°18°y 1°38°de longitud O (Fig. 1.4),
correspondientes al valle del Baztan y entre las coordenadas 43°1°50y 42°57°6” de latitud
Norte y entre 1°22°43” y 1°17°51” de longitud O, correspondientes al municipio de
Burguete. El paisaje dominante esta caracterizado por la suavidad de sus cumbres debido
a la antiguiedad geoldgica del sustrato y a una altitud modesta, de alrededor de 1000 m en
la zona de Baztan. En esta zona se localiza el limite en sus cumbres que forma la divisoria
de aguas del Cantabrico y Mediterraneo entre Belate, Pirineos y Aralar. El término
municipal de Burguete, junto con Roncesvalles y Espinal, forman una cuenca ubicada
entre cimas, destacando al Norte el monte Ortzantzur, con 1570 m., la cima més elevada.
En Roncesvalles podemos cruzar la divisoria de aguas entre el Mediterraneo y el
Cantabrico. La precipitacion anual puede variar entre 1400 mm y 1600 mm al afio. Las
temperaturas medias anuales oscilan entre 11y 14°5°C.

Fig.1.4. Encuadre del area de estudio con los humedales

Como indica Floristan en su trabajo sobre Geomorfologia del Pirineo navarro
(Floristan, 1988), el hecho de que las montafias de la divisoria, en los 25 Km en linea recta
gue median desde el puerto de Belate (847 m) al de Azpiroz (615 m), culminen a menos

de 1000 m de altitud permite la penetracion hacia el Sy SE de los sistemas nubosos y los
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vientos oceanicos procedentes de la vertiente cantabrica. Esta es la razon por la cual la
atenuacion de las caracteristicas biocliméticas atlanticas se produce en esas direcciones
paulatinamente. Asi se justifica la existencia de un tipo climatico de transicion, al que P.

Montserrat calificd de subcantabrico (Montserrat, 1976).

Este régimen de vientos es fundamental para el arrastre de microcarbones
generados en incendios o carboneras, como ya se indicd en el punto 1.6, y su posterior
depdsito en este entorno geogréafico. Estos aerosoles contaminantes han sido emitidos a la
atmosfera desde la Prehistoria, cuando se practicaban actividades pastoriles y

metaldrgicas y se estudian en el capitulo 3.

La red hidroldgica se divide en dos cuencas, en las cuales se han formado los
cinco humedales. Las tres turberas pertenecientes a la cuenca mediterranea son
Baltsagorrieta, Gesaleta y Jauregiaroztegi, situandose las dos primeras en la cuenca del
rio Arga, mientras que Jauregiaroztegi pertenece a la cuenca del rio Irati y forma parte
también del sistema fluvial de los rios Urrobi y Erro en la Red Natura 2000. La turbera

Navarrg <o & s 3
{San Juan Pie de Puerto
“‘Elizondo

# Quinto Real
Belate

/X Lantz
Baltsagorrieta, . (©)Jauregiaroztegi

-

Gesaleta
& Lieh La-Segura '

© TurberaizZX & Mina

Fig.1.5. Situacion de los humedales y las minas de Lantz y Mezkiritz
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Arxuri se halla en la cuenca cantabrica, y mas concretamente en la cuenca fluvial de La
Nivelle, mientras que Belate se localiza a caballo entre las cuencas cantébrica y
mediterranea, al hallarse en la divisoria de aguas entre los rios Bidasoa y Arga (Heras et
al., 2011). Los cinco humedales junto a las minas de Lantz y MezKiritz se representan en

la figura 1.5.

De los 16 espacios considerados como “hidroturbosos” en Navarra, solamente
cuatro (Arxuri, Belate, Baltsagorrieta y Gesaleta) se consideran auténticas turberas por
tener depoésitos de turba superiores al metro de profundidad, y por el contrario,
Jauregiaroztegi entra en la categoria de lo que se consideran “medios paraturbosos”
(Heras et al., 2011; Ramil-Rego et al., 2017). Sin embargo, y como consecuencia de las
concentraciones de M.O. obtenidas en los andlisis de LOI, podriamos matizar que, en el
punto en el que hemos realizado el muestreo, Arxuri presenta bajos contenidos organicos:
tan solo dos muestras han superado el 50% de M.O., que alcanza una concentracion media
en las muestras del 31%. La zona en estudio, desde el punto de vista de la Geologia, se
localiza en terrenos del entorno Paleozoico (Fig. 1.6), en el eje de la Cordillera Pirenaica,
formando parte de los macizos de Cinco Villas (Dominio Nor-Pirenaico), que se prolonga
hacia el Pais Vasco (Zona Axial) y de Quinto Real, que lo hace hacia Francia. En esta
zona se localizan los materiales mas antiguos que afloran en Navarra, cuya edad se
encuentra comprendida entre el Ordovicico y el Cretacico superior; estos materiales

forman parte del Dominio Pirenaico (Faci —dir-, 1997).

Mediante las investigaciones llevadas a cabo se ha podido determinar que el
principal origen del cobre, niquel y zinc en los suelos navarros es el material parental o
roca madre, tanto en los horizontes superficiales, como en profundidad. Las zonas de
mayor contenido coinciden con los macizos paleozoicos de Quinto Real y las ofitas de la
zona norte (Alonso et al., 2001). Es precisamente ésta el area donde se desarrolla esta

investigacion y se ubican los cinco humedales estudiados.
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. Terciario: Flysch y margas

. Cretacico Inferior: Calizas y margas micaceas
(Urgoniano)

Cretacico Inferior: Margas, areniscas y calizas
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Tridsico: Areniscas rojas y grises, calizas y ofitas

Carbonifero: Dolomias, pizarras y calizas
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Fig.1.6. Mapa geologico del area de estudio
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Capitulo 2. Metodologia
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En este capitulo se describen los procedimientos seguidos durante la ejecucién de
esta tesis doctoral para analizar las muestras, tanto de sedimento organico, como de las
fases minerales contenidas en el mismo registro. Se describe el protocolo seguido, asi
como los equipos que se utilizan, para el andlisis del LOI (Lost On Ignition), Sc, Cu, Zn,
Cd, Pb y los isdtopos del Pb206, Pb207, Pb208, en el sedimento. Para las fases minerales

se sigue el mismo protocolo, y ademas se determina el contenido mineral.

2.1 ANALISIS DE TURBERAS
2.1.1 Muestreo de los depdsitos turbosos

Los depdsitos a investigar se corresponden con las cuatro turberas, Arxuri, Belate,
Baltsagorrieta, Gesaleta, que cuentan con los mayores depdsitos de M.O. y un medio
paraturboso denominado Jauregiaroztegi (Heras et al., 2011). Dentro del proyecto Life
Tremedal se hizo el estudio de la potencialidad sedimentaria de los depoésitos y a partir de

esta informacion se seleccionaron los lugares donde muestrear.

El sondeo de cada depoésito se ha adaptado a la ubicacion geogréfica y al tipo de
formacion existente, empleandose dos técnicas de perforacién. Una de ellas mediante
sonda rusa Eijkelkamp (Fig.2.1), utilizada para sedimentos de media a baja dificultad de
penetracion, consistente en una barrena de acero inoxidable con un muestreador que
presenta una punta en el extremo para facilitar la insercion y en el opuesto, una llave fija

en forma de T para poder maniobrar.

Fig.2.1. Sondeo manual Fig.2.2. Sondeo mecanico de percusién
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La longitud del muestreador es de unos 50 cm y se introduce a mayor profundidad
mediante la adicion sucesiva de barras de 50 cm. La maniobra consiste en hacer rotar este
mecanismo 180° para que la muestra quede encerrada por la aleta fija y pueda ser extraida

con facilidad (Fig.2.3). La muestra tiene forma semicilindrica.

Fig.2.3. Extraccion de testigo en sonda manual

La segunda técnica, utilizada en sedimentos de mayor dificultad de penetracion,
consiste en una sonda mecanica de percusion de la marca fue Eijkelkamp (Fig.2.2). Esta
técnica permite obtener testigos sucesivos con forma de cilindro en el interior de un tubo

de PVC, de un metro de longitud, insertado en el varillaje y con un diametro de 5-6 cm.

En cada core, las investigadoras responsables del muestreo, marcaron sus
extremos (top o superior y bottom, o inferior), y los protegieron con film para evitar la

pérdida de humedad y proteger el sedimento de posibles contaminaciones actuales

Los cores o testigos se han conservado en camara frigorifica sin congelar.
Posteriormente, en el laboratorio, se ha fraccionado cada uno en muestras recogidas cada
cm, numerando correlativamente desde la muestra méas antigua a la mas reciente. Cada
seccion, a su vez, es dividida para las diferentes analiticas a las que se va a someter:
microcarbones, polenes y contaminacion metalica, entre otras. En esta fase también se
toman muestras para datacion C*4, Para optimizar nuestra investigacion, en un principio,
escogimos un intervalo de muestreo de cinco centimetros, partiendo de la profundidad
maxima hasta la superficie. Cada muestra fue pesada, descrita con criterio

sedimentoldgico y clasificada segun el cédigo de colores Munsell.
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2.1.2 Determinacion basica de LOI (Lost On Ignition)
2.1.2.1 Objetivo

La metodologia para la investigacién del LOI, se inicia a partir del disefio del
estudio y los procedimientos que se van a llevar a cabo para conocer los contenidos en

materia organica (M.O.) de las turberas.

El ensayo de la pérdida por el método de ignicion, LOI, permite estimar el
contenido de materia orgéanica y del carbonato en las muestras de turba y sedimento.
Habitualmente se utilizan dos métodos en este tipo de analisis (Beaudoin, 2003; Bengtsson
et al., 1986). Del estudio de ambos métodos se determina cual es el que mejor se adapta a
nuestros requisitos, para conocer los contenidos de materia organica (M.O.) y su

alternancia con los sedimentos mas minerales que seran un claro indicador climatico.
2.1.2.2 Protocolo de analisis

A partir del tipo de andlisis que se determine en adelante, contamos con unas
normas escritas especificadas para analizar nuestras muestras y que haran que el trabajo
de laboratorio se adapte estrictamente a las instrucciones de un protocolo. EI método
Bentsson y Enell es el que utilizamos en la investigacion al adaptarse a nuestras
necesidades en mayor medida y por haber sido adoptado mayoritariamente por la
comunidad cientifica (Dean, 1974; Bal et al., 2011).

El proceso consiste, en primer lugar, en secar las muestras en una estufa a una
temperatura de 60°C durante ocho horas, e introducirlas en una campana de enfriado,

previamente al pesado.

En una siguiente fase se micronizan las muestras con un mortero de &gata,
limpiando para cada muestra los Utiles con agua destilada y etanol, para evitar una posible
contaminacion. Una vez ultimada la fase anterior, se introducen las muestras en crisoles
de porcelana para calcinar en un horno de mufla Hobersal HD 330 PADP (Fig.2.4), que

admite hasta 1.200°C segun el siguiente procedimiento:
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Fig.2.4. Horno Hobersal HD 330 PADP

- Calcinacién de la muestra a 550°C durante 4 horas para quemar la materia
organica completamente o durante 2 horas si la muestra es mayoritariamente
sedimento. A continuacion, se introducen las muestras en la campana de enfriado para
proseguir con el pesado y posterior calculo del LOI a 5509C para estimar el contenido de
materia organica en la muestra. El calculo, en porcentaje, se lleva a cabo mediante la

aplicacion de la formula:
LOI (550°C) = [(P 60°C — P 550°C) : P 60°C]. 100

- Calcinacion de la muestra a 950°C en nuevos crisoles de porcelana (Fig.2.5)
durante dos horas, suficiente para desprender todo el CO,. Seguidamente, se introducen
las muestras en la campana de enfriado para proseguir con el pesado y posterior calculo
del LOI a 950°C y de una estimacion teorica del contenido en carbonatos si fuera

necesario. El calculo, en porcentaje, se lleva a cabo mediante la aplicacion de la férmula,
LOI (950°C) = [(P 550°C — P 950°C) : P 60°C].100

Las muestras calcinadas son guardadas y perfectamente separadas unas de otras

siguiendo las recomendaciones de las buenas practicas de laboratorio.
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Fig.2.5. Crisoles con muestras calcinadas

Esta primera fase experimental, para hacer la estimacion del LOI, se ha llevado a
cabo en los Laboratorios de Paleobotanica Lydia Zapata, Prehistoria y Arqueometria
pertenecientes al Departamento de Geografia, Prehistoria y Arqueologia de la Facultad de
Letras de la UPV/EHU.

Los resultados obtenidos han sido del todo satisfactorios a la vez que
homologables (Smith, 2003; Walter y Dean, 1974), con los obtenidos en otras

investigaciones previas.
2.1.3 Anélisis geoguimicos

La metodologia de preparacion de la muestra es la misma para los elementos Sc,
Cu, Zn, Cd, Pb que investigamos y los isétopos estables Pb206, Pb207, Pb208 a través de
la espectrometria de emisién Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry, ICPMS
(ICP-Masas). Esta técnica de analisis quimicos permite determinar los elementos

guimicos de baja concentracién y que se presentan en cantidades muy pequefias.

Es una técnica de analisis inorganico que desarrollan Houk y colaboradores en
1980 al introducir la espectrometria de masas con fuente de plasma de acoplamiento
inductivo (ICPMS), como técnica analitica. Es una de las técnicas clave para el andlisis
multielemental de trazas y ultra-trazas de elementos en disolucidn. Es capaz de determinar
y cuantificar la mayoria de los elementos de la tabla periédica en un rango dindmico lineal
con muy bajos limites de deteccion, ocho 6rdenes de magnitud (ng/I-mg/l), y que permite

ademas realizar medidas de relaciones isotdpicas, basicas en nuestra investigacion.

Cuando medimos con ICPMS, después de introducir la muestra, los analitos, se
trasportan al plasma, donde se vaporizan e ionizan. En la tercera etapa, los iones se separan

dependiendo de la relacién masa/carga para lo que se pueden emplear diferentes tipos de
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analizadores de masa (cuadrupolo, sector magnético o tiempo de vuelo), para llegar al

detector (multiplicador de electrones o copa de Faraday).
2.1.3.1 Ventajas e inconvenientes del ICPMS

El objetivo de este método es determinar elementos traza, de muy bajos limites de
deteccidn y las relaciones isotdpicas que utilizaremos para estudias las posibles fases de

antropizacion. Frente a otras técnicas de andlisis elemental, presenta:
Ventajas:
Tiene limites de deteccion muy bajos (LOD ~ng.I%).
Presenta una alta capacidad de procesamiento de muestras.
Espectros sencillos.

Cuenta con unos sistemas alternativos de introduccion de muestras como ablacion

laser

(LA) o la vaporizacion electrotérmica (ETV), y presenta la posibilidad de acoplar
otras técnicas como LC (cromatografia liquida) o GC (cromatografia de gases).

Aporta una técnica multielemental que posibilita medir varios elementos, en la

misma medicién con un amplio rango de masas entre Li®y U?%,

Podemos obtener informacion isotépica.

Tiene un amplio rango lineal (mas de nueve érdenes de magnitud).
Inconvenientes:

Se producen interferencias espectrales y no espectrales.

Tiene unos altos costes de compra y mantenimiento (elevados caudales de Ar).

El equipo utilizado ha sido el ICPMS modelo 7500ce de Agilent Technologies
(Palo Alto, CA, USA) (Fig.2.7), incorpora un nebulizador concéntrico MicroMist de Glass
Expansion (Melbourne Oeste, Victoria, Australia) y ha sido aplicado bajo las condiciones

que aparecen a continuacion:
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Condiciones ICP-MS

Potencia de radiofrecuencia 1500 W
Flujo de gas plasmégeno 15 L min™!
Flujo de gas auxiliar 0.10 -0.16 L min-!
Flujo de gas nebulizador 0.90 L min-!
Tipo de nebulizador MicroMist
Camara de nebulizacion De doble paso de tipo Scott refrigerada a 2 °C
Antorcha Tpo Fassel. Didmetro interno 2.5 mm
Conos Niquel
Posicién en profundidad de la 6.5-7 mm
antorcha
Isé6topos monitorizados Sc#5, Cus3, Znss | Cd111, Pb 206 Pb 207, Pb 208

Fig.2.6. Condiciones de trabajo del equipo G1834B

Este tipo de nebulizador tiene un alto rendimiento en términos de buena precision,
sefial estable, bajas desviaciones estandar y rapida limpieza entre muestras. Para este
trabajo se ha utilizado la antorcha convencional con inyector de 2,5 mm de diametro. El
tratamiento de datos de los anélisis se ha realizado con el software del equipo
(ChemsStation System G1834B, revision B.03.02).

Fig.2.7. Equipo ICPMS 7500ce utilizado

Las muestras de las turberas Arxuri y Belate se han analizado en el equipo ICPMS
modelo 8900 Triple Ocad de Agilent Technologies de triple cuadrdpolo con unos limites

de deteccién mas bajos.

Los resultados obtenidos han resultado satisfactorios y se han ajustado a las
necesidades requeridas, siempre bajo el protocolo de analisis previsto y que nos ha

obligado, en determinados casos, a repetir los analisis. Se han podido comparar resultados
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analiticos de muestras de mineral, analizados en el laboratorio de Geologia de SGlker en
Leioa, con los resultados obtenidos en el laboratorio de SGlker de Araba y se han obtenido

resultados semejantes.
2.1.3.2 Reactivos y disolventes

El procedimiento que se sigue para el tratamiento de las muestras es por via
himeda, mediante la disolucién en una mezcla acida, y que se describe en el apartado
2.1.3.4.

El ajuste diario de las condiciones del ICPMS se ha hecho autoaspirando una
disolucion de 1ug.I"*de Li, Mg, Co, Y, Ce y Ti en acido nitrico al 2%, suministrada por
Agilente Technologies (Palo Alto, CA, USA).

El agua utilizada para preparar las diluciones se ha obtenido por un sistema de
filtracion Milli-Q de Millipore (Milford, MA, USA), purificando agua previamente
desmineralizada mediante 6smosis inversa en un sistema Milli-Ro Plus de Milipore. El
agua se almacend en un bidon de polietileno de alta densidad para evitar la posible

contaminacion por cationes metalicos procedentes del vidrio.

Para evitar la contaminacién por metales adicionales en los tratamientos de las
muestras, se utiliz6 un sistema de destilacion con &cido nitrico por debajo de su punto de
ebullicién (sub-boiling). Este proceso consiste en la evaporacion lenta del &cido
calentandolo con una lampara IR, de este modo se reducen las posibilidades de arrastrar

impurezas al 4cido destilado.

Este método requiere un gran cuidado en el procesado de las muestras, para evitar
contaminaciones que distorsionen el registro y puedan provocar inferencias erréneas tanto
en los flujos de metales, como en las cronologias propuestas o en la valoracién de la
actividad humana. Los resultados obtenidos han sido satisfactorios y se han podido
preparar por via himeda la totalidad de las muestras para su posterior empleo en el equipo
de ICPMS.

2.1.3.3 Muestreo

La preparacion de las muestras se ha llevado a cabo de manera precisa, numerando
cada crisol portamuestras para evitar cualquier contaminacion por contacto con otra
muestra o error por intercambio de muestra. Esto ha permitido tener una perfecta

trazabilidad hasta su almacenamiento en recipientes de plastico, previo a la digestion.
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Las muestras se corresponden con el residuo seco procedente de la calcinacion del
sedimento a 950°C que es extraido mediante cucharas de plastico para no contaminar las
muestras, pesado y guardado en un portamuestras de plastico. Como resultado se han

obtenido las muestras perfectamente aisladas e identificadas.
2.1.3.4 Tratamiento de la muestra

El proceso de digestion nos va a permitir mantener las muestras diluidas en una
mezcla &cida concentrada, durante un tiempo indefinido para poder ser almacenadas si se
desea. En caso contrario se preparan diluciones de baja concentracion para su tratamiento
en el equipo ICPMS.

Homogenizacidn:

Los analisis se han realizado en el laboratorio de los Servicios Generales de
Investigacion de la Universidad del Pais Vasco, SGlker, de Gasteiz (Araba).

Se realiz6 un estudio de digestion hasta conseguir una digestion completa
tomando como referencia de partida a varios autores (Monna et al., 2000; Martinez et al.,
2002).

Se ensayaron diferentes pesos de muestra, &cidos, proporciones de &cidos y ciclos
de microondas.

Finalmente, la digestion fue optimizada para las dos situaciones que se habian

producido tras la calcinacion, al tener algunas muestras un peso muy reducido.
Digestion:
El protocolo de la digestion varia en funcion del peso de la muestra:
- A: Para muestras con mas peso,
- Pesar 100 mg de muestra en un cubilete de teflon.

- Proceso de digestion &cida, afiadiendo a la muestra 6 ml de HNO3 65%, 1,5 ml

de HF 40%, en las vasijas de teflon, en una primera etapa.

- Introducir las vasijas en el sistema microondas para digestion (MW) Speedwave-
four (Berghof, n° serie 5304000) aplicando un méximo de 210°C al 80% de potencia, para

facilitar la digestion &cida de muestras en el anélisis elemental.

Seleccidn de parametros del microondas:
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ETAPA TEMPERATURA PRESION POTENCIA TIEMPO

(°C) (Bar) (%) (Min)
1 160 40 80 5

190 40 80 20

210 40 80 20

Fig.2.8. Condiciones de trabajo del microondas Berghof

Fig.2.9. Microondas Berghof para digestion

-Tras un primer ciclo en microondas y una vez atemperadas las muestras, se
volvieron a afiadir 15 ml de H3sBOs (5%). Posteriormente, volvieron a ser sometidas a un

segundo ciclo de microondas.

100 mg muestra 15 ml

) | MW | ) ) | MW

6 ml HNO: HsBO;

- Al enfriar, se trasvaso el digerido a un tubo Falcon para completar el enrase a 40
mg con agua MilliQ.

- B: Para muestras con menos peso,
- Pesar 20 mg de muestra en cubilete de teflon.

- Proceso de digestion &cida, afiadiendo a la muestra 3 ml de HNO365%, 0,7 ml
de HF 40% en las vasijas de teflon, en una primera etapa.

- Introducir los reactores en el sistema con el mismo microondas y siguiendo la

misma seleccion de parametros.
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- Tras un primer ciclo en microondas y una vez atemperadas las muestras, se
volvieron a afiadir 7 ml de H3sBOs (5%). seguidamente, volvieron a ser sometidas a un

segundo ciclo de microondas.

20 mg muestra 7 mi

) | MW | ) ) | MW

3 ml HNO:s HsBO;

-Al enfriar, se trasvaso el digerido a un tubo Falcon para completar el enrase a 20
mg con agua MilliQ.

Tras las digestiones disefiadas se obtuvieron disoluciones completamente

transparentes pudiéndose afirmar que la digestién fue completa.

Las muestras son digeridas cada once unidades, que se corresponden con el
namero de vasijas disponibles en el equipo. Después de cada ciclo se introduce todo el
material en un recipiente con 4cido HNO; rebajado y durante doce horas, tras lo cual se

lava con agua MilliQ para su reutilizacion.

Para poder ser analizadas estas disoluciones y como consecuencia de su alta
concentracion, hay que preparar dos diluciones para cada muestra a 1/10 y 1/20 antes de
introducirlas en el equipo de ICP-MS. Estas diluciones se almacenan en cdmara frigorifica

para estabilizarlas hasta su utilizacion.

Fig.2.10. Proceso de preparacion de las diluciones
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Andlisis
Los elementos analizados son los siguientes: Cu, Zn, Cd, Pb, Sc y los isétopos

Pb205 | ph?7y ph208 (Brannvall et al., 1997; Monna et al., 2004).

Los isotopos estables de Pb estan siendo cada vez mas utilizados en estudios
medioambientales, como trazadores de fuentes de Pb antropogénicas (Hopper et al., 1991;
Monna et al., 1997; Carignan et al., 2005), ya que es posible diferenciar las composiciones
isotdpicas entre las distintas fuentes del plomo. Esta técnica es mas efectiva si se conoce
la fuente del plomo, y si este Pb emitido tiene una ratio tipica, claramente diferente de los
valores de fondo locales (Reimann et al., 2008). No es suficiente con conocer la
concentracion total de plomo de una muestra para evaluar la fuente de contaminacion, ya
gue la acumulacion de plomo también puede ser fruto de diversas actividades en distintos

momentos.

Varios estudios han demostrado que la contaminacién por plomo antropogénico
puede ser evaluada por sus signaturas isotopicas. La deteccidn de la contaminacion por Pb
se basa en las diferencias isotdpicas entre el Pb natural y el Pb antropogénico, procedente
de yacimientos, cuyas firmas isotopicas no se alteran por procesos de fundicién o
industriales (Sangster et al., 2000). Los yacimientos se caracterizan en general por
composiciones isotopicas poco radiogénicas, con algunas excepciones, mientras que los
suelos no contaminados proceden de la meteorizacion de la roca madre, en la que la
composicion isotpica del Pb habra evolucionado con el tiempo. La composicion isotopica

de estos suelos es por tanto més radiogénica.

Cada fuente de plomo tiene firmas isotopicas propias, que muchas veces pueden
ser consecuencia del solapamiento de varias fuentes potenciales y la influencia de las
mismas puede ser cuantificada si se conoce la firma isotopica. El estudio de los is6topos
de plomo ofrece, por tanto, una herramienta muy Util para el estudio e identificacion de

fuentes de contaminacién por Pb (Komaérek et al., 2008).

Si el Pb procede de fuentes antropogénicas, que primeramente se han obtenido de
yacimientos de Pb, éste Pb sera menos radiogénico, debido a que su composicién isotdpica
no ha cambiado desde el momento de su formacion. Por el contrario, en suelos y
sedimentos cuya roca “origen” contiene U o Th, la composicion isotopica sigue
cambiando con el tiempo. Por lo tanto, si un Pb es antropogeénico, es de esperar que su

proporcién Pb/U sea mucho mayor que cuando no lo es (Adanez, 2012).
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El Pb tiene como consecuencia de lo expuesto, propiedades Unicas que
utilizaremos en esta investigacion. Estd compuesto de cuatro is6topos estables: Pb2%,
Pb%%, Ph?7, Pb2%®, El Pb® no es radiogénico, no hay desintegracion de is6topos
radiactivos y su valor se ha mantenido inalterable desde la formacidn de la tierra. Los tres
is6topos Pb2%, Pb?” y Ph2% se forman en fases sucesivas, a través del tiempo por la
desintegracion de los is6topos radiactivos U%%8 U%® Th%2, Durante la segregacion de una
mineralizacion, en general sulfurada como la galena, el plomo es aislado de sus is6topos
padre, U y Th y como consecuencia, su composicion isotdpica queda inalterable; no
evoluciona mas a partir de su cristalizacion. Sin embargo, en las rocas y suelos la
produccion de Pb radiogénico continla en presencia de is6topos padres. Las
mineralizaciones son normalmente menos radiogénicas que los terrenos que las encierran,
por lo tanto, es posible distinguir un plomo generado por la erosion del que ha generado
el ser humano en el medioambiente y producido por practicas mineras o metaldrgicas. Los
contenidos metalicos seran normalizados con el Sc (X/Sc). (Kempter y Frenzel, 2000;
Beyrie et al., 2003; Monna et al., 2004) Las relaciones de Pb/Sc y Pb2%/Pb?’7, dicen que
un aumento de Pb/Sc asociado a una caida simultanea del Pb2%/Pb®’ da fe de una
intensificacion de los aportes de microparticulas de origen antrdpico (Beyrie et al., 2003).

Se han analizado una media de veinte muestras por cada metro de sondeo. El total

de muestras analizadas en las cinco turberas es el siguiente:

e Jauregiaroztegi: 30 muestras, de las cuales se repite la digestion en tres de
ellas, al aparecer algun precipitado, y se comprueba que los resultados son los
mismos que centrifugando las muestras decantadas, ademas se realizan ocho
duplicados y una muestra de control.

e Gesaleta: 57 muestras, 33 duplicadas y una muestra de control.

e Baltsagorrieta: 90 muestras, duplicamos otras 17 muestras, mas una muestra
de control.

e Arxuri: 39 muestras, duplicamos otra mas una muestra de control.

e Belate: 61 muestras mas dos muestras de control. En este caso el segundo
blanco se realiza al analizar seis Ultimas muestras que se toman cada cm entre
Bel 24 y Bel 30.

Los resultados obtenidos, de contenidos metalicos e isétopos, han sido 6ptimos y

adecuados al protocolo planteado y se han podido tratar mediante métodos estadisticos.
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2.1.4 Tratamiento estadistico de datos

Se ha reflejado en tablas el resultado de los contenidos elementales
correspondientes al universo de datos. Esta informacion nos puede dar una idea de la
evolucion de la incidencia de diversas fuentes a lo largo de las distintas fases de

contaminacion en cada turbera.

Para el estudio de los datos se han utilizado diversas técnicas de anélisis
estadistico con el objeto de sintetizar la informacion e interpretar de una manera mas
solida los resultados de los andlisis y deducir las conclusiones oportunas. El tratamiento
de los datos se ha llevado a cabo con la ayuda de los programas informaticos Excel 2013

y The Scrambler.
2.1.4.1 Andlisis univariante y formulacion de valores de fondo

La preparacion estadistica de los resultados de las muestras nos permite
organizar e interpretar la informacion para el estudio coherente de la
paleocontaminacion en las turberas que investigamos. Lo que buscamos son fases

de contaminacion para asociarlas a procesos culturales.

Ademas de los valores maximo y minimo, se han utilizado los siguientes

descriptores estadisticos:
Media
Mediana
Desviacion Estandar
Coeficiente de Variacion
Valores de fondo y de referencia
Existen diversos criterios para su determinacion.

Entendemos valor de fondo geoquimico (F.G.) como aquel que describe la
distribucion de concentraciones de un elemento quimico en suelos con valores
correspondientes a las medias, y que determinan que los valores superiores se consideren

como anomalias geoquimicas.

Para determinar los valores de fondo de los elementos, se pueden calcular, cuando
la distribucion es normal, utilizando la media aritmética. El limite superior o valor de

referencia se determina mediante la formula: VR=VF+2DS vy siendo VR=valor de
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referencia, VF=valor de fondo, DS=desviacion estandar. Diversos autores (Conde et al.,
2009), no encuentran diferencia significativa entre ambos procedimientos, y proponen
usar cualquiera de ellos. Sin embargo, la media ha sido histéricamente la mas utilizada
para caracterizar una poblacion, sobre todo por la facilidad de célculo, aunque este valor
estd fuertemente afectado por valores extremos, debido a un carécter asimétrico de la
distribucion o bien a la existencia de valores aberrantes. Estos problemas se presentan con
frecuencia en datos analiticos de concentraciones elementales de suelos, y por ese motivo
es preferible utilizar un valor caracteristico mas robusto, como es la mediana (De Miguel
et al., 2002). Entre los valores de fondo que caracterizan la poblacién muestreada, se
considera como tal el valor estimado de la mediana y su cota superior con un nivel de
confianza del 95%, siendo ésta la que consideramos como valor de fondo mas

representativo.
Para una distribucién Normal, la cota superior de la media puede calcularse a
través de la siguiente expresion:

—_ S
Cm= X+ t(l—a; n-1) " ——

Vn

Cm: Cuota superior de la media (y de la moda y la mediana en una distribucion

Normal).
n: tamafio de la muestra
X: Media aritmética de la muestra de n datos

t (1-0; n-2): Percentil 100x(1-o)-ésimo de la distribucion tsugent de n-1 grados de
libertad.

S: Desviacion tipica de la muestra de n datos

Se utiliza la mediana en lugar de la media, por ser un valor de centramiento mas
robusto y menos sensible a determinaciones extremas debidas a un caracter asimétrico de
la distribucién o a la existencia de valores extremos. Por tanto, obtenemos los valores de

fondo a partir de la mediana.

Los valores de fondo obtenidos de cada metal analizado, van a ser utilizados para
determinar posibles fases de contaminacion metélica y por tanto de antropizacion que se

asignaran a distintos momentos culturales.
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2.1.4.2 Analisis bivariante (matriz de correlacion)

Con la correlacion determinamos la asociacion que hay entre los elementos traza
que estudiamos, los is6topos de plomo y las tendencias que se producen. Ademas,

analizamos la posible trazabilidad entre las minas cercanas y los humedales estudiados.

Aunque contamos con un nimero reducido de variables, tenemos un buen ndmero
de muestras analizadas. Para tener una idea de la similitud que puede haber entre las
variables, se ha confeccionado la matriz de correlacién. La correlacién nos mide la
asociacion entre dos variables y el coeficiente de correlacion nos habla de la similitud
entre las variables. Para la interpretacion del coeficiente de correlacion “r” de Pearson y

valorar su importancia, se ha utilizado el criterio de Guiford (Calvo, 1985).

Para estudiar la correlacion y posible trazabilidad, analizamos isétopos entre
minas y turberas, realizando una prueba F de contraste entre varianzas, para una posterior
comparacion de concentraciones mediante prueba “t”. El nivel de confianza utilizado es
del 95% en todos los casos. EI numero de muestras ha sido, en cada caso, de tres. Las
varianzas se han considerado comparables cuando la F calculada era menor a la critica, y

las medias, cuando la t calculada era menor que la t critica.

Del estudio de trazabilidad de las muestras se ha podido determinar el origen de la
contaminacion y, eventualmente, asociarlo a los establecimientos mineros de Lantz y
Mezkiritz.

2.1.4.3 Analisis multivariante

Estudiamos los resultados analiticos de las variables de cada turbera de manera
simultanea para conocer su agrupamiento. El objeto fundamental de este analisis es el
resumen de datos mediante un conjunto de nuevas variables, construidas como
transformaciones de las originales, con la minima pérdida de informacién. De este modo,
se reduce la dimensionalidad del problema y se facilita la interpretacion de los resultados.
Para ello, es necesario estudiar también cada componente por separado y ver los tipos de
agrupaciones de elementos, relacionandolos asi con el entorno y las caracteristicas del

medio.

Este tipo de analisis mejora los resultados cuanto mayor sea el namero de muestras

tomadas a lo largo del sondeo.

Los resultados del analisis multivariante refuerzan los obtenidos en el analisis

quimiométrico.
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2.1.4.4 Interpretacion de datos

El analisis estadistico de los datos de la muestra de la turbera Arxuri, se ha hecho
desde el criterio de la Estadistica descriptiva, interpretando en primer lugar los datos
numéricos de tendencia central como la Media y la Mediana, o medidas de variabilidad
como la Desviacion estandar y el Coeficiente de variacion, que ademas he utilizado para
calcular el valor de fondo. En segundo lugar, se utiliza el analisis bivariante para estudiar
la correlacion en las diferentes variables, a la vez que lo utilizamos para hacer el anélisis
de trazabilidad. En altimo lugar, se utiliza el analisis multivariante para estudiar las
variables de manera simultanea, ver agrupamientos e influencia de las distintas variables.

El estudio mediante esta metodologia permite obtener un resultado mas fiable.

2.2 ANALISIS MINERAL
2.2.1 Objetivos

En la Historia geoldgica de un territorio como el que nos ocupa, hormalmente se
forman distintos cuerpos mineralizados, que tienden a agruparse tanto temporal como
espacialmente. Estas formaciones tendran una huella isotépica semejante, que no quiere
decir que tenga que ser Unica (Villa, 2009), razén por la cual se tomaran diferentes
muestras de los yacimientos minerales, buscando la trazabilidad. En el caso de las minas
de Lantz, las muestras se toman en las minas Otafio I, Otafio I1, Aierdi I, Aierdi IV, Aierdi

VIy Aierdi VIII y en Mezkiritz, las muestras corresponden a la mina La Segura.
2.2.2 Muestreo mineral

Las muestras se han tomado de manera aleatoria en los propios filones de los
yacimientos y en diferentes labores de explotacién de manera que resulten lo mas
representativas posible. Se posicionan mediante GPS y se sitllan en mapa topografico a
escala apropiada. Dado lo reducido de la superficie a investigar en Lantz -apenas alcanza
las 9 Ha-, para su caracterizacion es suficiente la toma de tres muestras en cada una de las

seis localizaciones. Procederemos de igual modo en la mina La Segura de Mezkiritz.
2.2.3 Analisis mineraldgico por difraccion de rayos-x (drx)

Los analisis mineraldgicos de este apartado y geoquimicos del 2.2.4 se han

realizado en el Servicio de Rayos X, Unidad de Rocas y Minerales de y en el Servicio
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General de Geocronologia y Geoquimica Isotpica de la EHU-UPV, SGlker, Leioa
(Bizkaia).

Utilizamos este método para identificar los contenidos minerales del area a
investigar, para lo cual vamos a realizar analisis cualitativos en cuatro muestras que
servirdn para conocer las fases minerales presentes en Lantz. Se considera que en
Mezkiritz no es necesario aplicar el método, al poderse determinar la mineralizacion “de

visu”.

Mediante método mecanico se segregan los minerales de la roca para
concentrarlos y tener suficiente cantidad de muestra. En primer lugar tamiz de luz de 2
mm, en un mortero de agata previamente a ser cuarteada la muestra para hacerla mas
homogénea y obtener la mezcla policristalina en polvo. El equipo que utilizamos es un
difractometro PANalytical Xpert PRO (UPV/EHU), equipado con tubo de cobre
(ACUkamedina=1,5418A, ACuxui=1,54060A y ACun=1,54439A), gonidémetro vertical
(geometria Bragg-Brentano), rendija programable de divergencia, intercambiador

automatico de muestras, monoprogramador secundario y detector PixCel.

Fig.2.11. Difractometro PANalytical Xpert PRO

Para el tratamiento informético de los difractogramas obtenidos e identificacion
de las fases presentes se ha empleado el software especifico PANalytical X per HighScore

en combinacién con la base de datos PDF2 del ICDD.
2.2.4 Analisis geoquimico
Materiales en contacto con la muestra:

HNOzy HCI: Acidos destilados tres veces en condiciones de sub-ebullicion en
sistemas cerrados de destilacion PTFE-PFA, a partir de &cidos comerciales para
laboratorio (Merck EMSURE®).
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H,O: purificada con sistema Direct-Q5 (Millipore) hasta una resistividad final de
18.2 MQ cm, y destilada tres veces en condiciones de sub-ebullicion en sistemas de
destilacion PTFE-PFA.

Viales PFA de 15 ml y de 2 ml, limpiados previos a su uso.

Viales PE de 2 ml desechables, limpiados previo a su uso.

Puntas de pipeta PE de 1 ml y de 20y, desechables, limpiadas previo a su uso.
Microcolumnas PFA para cromatografia (Savillex).

Resina de extraccién Sr-resin (Triskem).

Preparacion de la muestra:

Se ha llevado a cabo en cabinas PP de flujo laminar vertical y extraccion total
Clase A (Iso-5), ubicadas en una sala blanca ISO-7.

Se ha preparado una alicuota de unos 0,200 g, que se ha disuelto con 1 ml de
HNO3 7N durante una noche en una placa calentadora a 70°C. Tras la digestion se ha
evaporado el liquido a 70°C.

Purificacién del Pb:

El residuo de la evaporacion se ha retomado en una solucién de 1 ml de HCI 1N
y se ha procesado por cromatografia liquida de extraccion con resina Sr-resin, siguiendo
un protocolo adaptado (Gale, 1996). Se ha obtenido una solucion final de 0,4 ml de HCI
6N con el Pb purificado, que se ha llevado a sequedad y almacenado hasta su medida

espectométrica.
Espectrometria de masas:

La muestra de plomo se ha diluido en 1,5 ml de HNO3 0,32N hasta tener una
concentracion final de 20 ng Pb/g solucion. La muestra se ha introducido como aerosol
seco en un espectrometro MC-ICP-MS Neptune (Thermo Fisher Scientific) y un sistema

de desolvatacion Apex IR (Elemental Scientific).

Las lineas de base reales (electronica + quimica) se han sustraido a partir de la
medida de un blanco quimico durante 607, previamente a la muestra. La medida
espectrométrica se ha realizado en 105 ciclos con un tiempo de integracion de 8” por ciclo.
El fraccionamiento de masas instrumental se ha corregido de manera interna con la adicion
a la muestra de una cantidad proporcionada del material de referencia de is6topos de talio
NBS-997, y usando una relacion 2%Ti/2%Ti de 2,3889.
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La fiabilidad y reproductibilidad del método se han verificado mediante medidas
esporadicas del material de referencia certificado NBS981, intercaladas con la medida de

la muestra problema, y en sus mismas condiciones.

Las muestras analizadas en el laboratorio de la EHU-UPV, SGlker de Leioa
(Bizkaia) pertenecen a la mina Otafio Il y se llevan a cabo como contraste a las que

analizamos en SGlker Gasteiz. Los resultados son dptimos y totalmente coherentes.

Las muestras analizadas en el laboratorio de la EHU-UPV, SGlker de Gasteiz
(Araba) corresponden a las minas Otafio | y Otafio I, cuevas Aierdi I, Aierdi 1V, Aierdi
VI, Aierdi VIII de Lantz y la mina La Segura de Mezkiritz. El protocolo de anélisis que
se sigue con estas muestras es el mismo que para las muestras de turbera. En este caso,
utilizamos el espectrometro 8900 ICP-MS Triple Ocad de triple cuadrdpolo, de Agilent
Technologies.

2.3 INTERPRETACION

Adecuamos una metodologia con unos procedimientos analiticos que permitiran
detectar la sefial metallrgica, en la zona de estudio, los Pirineos Occidentales de la

peninsula ibérica y mas concretamente en la Comunidad de Navarra.

Mediante esta técnica, hemos fusionado todos los datos al conocer una serie de
elementos quimicos contenidos en la turba que estan relacionados con fases de
antropizacion, de diferentes periodos culturales, y relacionarlos con antiguas
intervenciones de mineria metélica y metalurgia. Los isétopos nos han ayudado a
determinar posibles fases de antropizacion en las turberas y su trazabilidad a partir de los
resultados del andlisis de muestras minerales y de turba, y se ha podido determinar,
eventualmente, el origen minero de la contaminacion. De igual modo, los anélisis de LOI
(Lost On Ignition), nos han permitido inferir cierta informacion paleoclimética y evolutiva

del entorno inmediato del humedal.

Este protocolo ha sido seleccionado y aplicado de acuerdo a experiencias previas
de los andlisis LOI (Lost On Ignition) y Geoquimica. Ambas metodologias se han
adaptado a las caracteristicas mineraldgicas y sedimentarias de los depoésitos limnéticos y
de minerales, analizados en los laboratorios de Paleobotanica y en el Servicio Central de
Andlisis de Araba -SGlker- de la UPV/EHU.
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Se exponen los resultados obtenidos en cinco humedales navarros, Arxuri,
Baltsagorrieta, Belate, Gesaleta y Jauregiaroztegi, a partir del analisis de materia organica
(LOI), asi como de elementos traza, Sc, Cu, Zn, Cd, Pby de los isétopos de plomo Pb206,
Pb207, Pb208. Como consecuencia de estas investigaciones, se detectan indicadores de
clima y concentraciones metalicas andmalas que se asocian en algunos casos a fases de
contaminacion. De igual modo, en el caso de los minerales se determinan estos mismos
elementos, que junto al analisis de los isétopos de plomo, nos ha permitido detectar a

través de la trazabilidad fases de antropizacion.

3.1 TURBERA DE ARXURI (Maia del Baztan, Navarra)

3.1.1 Localizacién y descripcion del depésito

La turbera Arxuri se localiza en Maia del Baztan! y alcanza una extension de
18731 hectéreas. Se situa (Fig. 3.1) en una cuenca semicerrada, mas abierta hacia el este y
bordeada por un arroyo al sur, hacia donde baja la pendiente. Hay zonas de coluvién en el
entorno de la turbera, al oeste con las areas mayores y mas activas desde el pico de Pefia
Plata, y al noreste, ambas con varios manantiales. Su conservacién es buena, aunque en la

vegetacion se refleja el pastoreo del ganado (Heras et al., 2006).

Fig.3.1. Mapa de ubicacién de Arxuri

! Coordenadas geogréficas: 43°1579,7"" N, 1°33'21"" W, 475 a 540 m.s.n.m de altitud
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En el area central de Arxuri y en el recodo mas oriental se sitlian dos dep6sitos de turba,
siendo el central el mas extenso (Fig.3.2) y con mayor potencia. Es uno de los enclaves
gue cuentan con un deposito de turba de mayor entidad en Navarra (Life Tremedal.,
2021).

Fig.3.2. Imagen aérea del humedal

Geoldgicamente, los niveles méas elevados y que cierran la cubeta triangular
corresponden a conglomerados, areniscas y arcillas del Triasico, materiales de media a
baja permeabilidad, que han dado lugar a un importante deposito de coluvion (bloques,
gravas, arcillas y arenas) sobre el fondo de la cubeta caracterizada por la presencia de
esquistos arenosos paleozoicos, del Devonico, esencialmente impermeables (Heras et al.,
2006; Faci —dir-, 2001-2002). (Fig.3.3). En esta cubeta (543) se ha formado el humedal

Arxuri.
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Fig.3.3. Mapa geoldgico del entorno de Arxuri

3.1.2 Distribucion de la materia organica a través del estudio de Loss On Ignition
(Lol
La principal caracteristica de este humedal es el bajo contenido orgéanico y la alta

tasa de sedimento litolégico, sobre todo en la zona mas profunda del sondeo, que va
disminuyendo paulatinamente a menor profundidad aunque con un repunte entre los -80

y -60 cm de profundidad.

Entre -200 y -125 cm

Se presenta una sedimentacidon alternante entre los niveles con mayor contenido
orgénico y los litogénicos dependiendo del mayor o menor desarrollo vegetativo
como consecuencia de la variabilidad en las condiciones climaticas o del

predominio de la erosion y sedimentacion en el caso de prevalencia de facies
litogénicas.
Entre -125y -95 cm

El mayor contenido de M.O se encuentra a -125 cm, presentando una tendencia

de enriquecimiento creciente desde la zona profunda del humedal hasta los -95
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cm, es decir desde la zona mas mineral hasta la mas organica como consecuencia

de clima mas favorable, probablemente con més humedad.
Entre -95y -65 cm

Se aprecia una disminucion de los contenidos orgénicos, caracteristica de un

aumento en las condiciones climaticas que favorecen la erosion y sedimentacion.
Entre -65y -15 cm

Hallamos un nuevo ciclo de desarrollo vegetativo como consecuencia de un clima

mas templado y con mas humedad.

Como podemos observar en el perfil de LOI (Fig. 3.4), tenemos una variacion
muy amplia del contenido de materia organica (M.O.) en el sedimento desde el
8,5% a -195 cm hasta el 54,8% a -15 cm en zonas mas turbosas. La turbera Arxuri
destaca debido a los bajos contenidos organicos, con unas muestras que alcanzan
una concentracién media del 31%, aunque con un dep6sito continuo. Teniendo en
cuenta todo el sondeo, el contenido en Sc mantiene una correlacion pequefia con
la LOI (r: 0,15), consecuencia de una mayor tasa de sedimento litoldgico frente al
orgéanico en el humedal Arxuri. Sobre el descenso de M.O a partir de los ultimos
10 cm se puede corresponder con una disminucion de las temperaturas e incluso
es probables que hayan tenido especial incidencia, al igual que en otros

humedales, las agresiones debidas a la ganaderia (Heras e Infante, 2010).

000 20.00 40.00 60,00 2000 10000

LOI (#)-550°C

Fig.3.4. Arxuri: resultados de Loss On Ignition (LOI) a 550°C
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3.1.3 Analisis de metales

De modo genérico se puede decir que los contenidos metalicos se enriquecen
paulatinamente, de modo oscilante, desde la cota mas profunda hasta la superficial del
sondeo. Esto es ldgico que ocurra, asi como consecuencia de la incidencia que tiene cada

fase contaminante, dependiendo de la fuente que originé cada evento.

Entre -200 y -165 cm

Contamos con una anomalia geogquimica para el Cu a -170 cm, acompafiada de un
repunte en los valores del Zn y Pb muy por debajo de sus valores F.G (Fondos

Geoquimicos), y coincidiendo con un incremento del contenido orgénico.
Entre -150y -115 cm

Se observa una tendencia creciente en las concentraciones metalicas que se hace
mas notorio a partir de los -150 cm, teniendo a -125 c¢cm unos valores muy
destacables del Cu, Pb y Cd. Se trata de una anomalia con enriquecimientos
metalicos directamente relacionados con la concentracién de M.O que incrementa
su valor hasta el 76%, el mayor de todo el sondeo y que probablemente esté
asociado a un proceso de contaminacién. Se mantiene la mayor concentracion de
analitos sobre el F.G en coincidencia con el enriquecimiento organico entre los
-150 cmy los -115 cm y en esta Gltima cota se puede observar el mismo proceso
con un pequefio repunte en los valores del Cd y Pb, aunque este tiene valor inferior
al F.G.

Entre -115y -55 cm
Tenemos tres repuntes destacables de las concentraciones metélicas con tendencia
decreciente, destacando a -100 cm valores sobre sus F.G y repuntando de modo
importante el Cu, Zn'y Pb. Entre los -105 y los -40 cm este enriquecimiento esta
ligado a mayores concentraciones de M.O. El encadenamiento de ciclos se puede
corresponder con tres fases decrecientes de contaminacion.

Entre -55y -50 cm
Desde los -55 cm comienza un enriquecimiento metalico muy importante, el
mayor del sondeo, que se mantendrd con oscilaciones, hasta el techo de la
formacion turbosa. Esto es consecuencia del incremento de la contaminacion que
afecta a los tramos méas proximos a la superficie. A -50 cm se aprecian valores

destacables del Cu, Zny Pb junto con un incremento del contenido organico.
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Entre -45y -10 cm

Entre los -45 y los -10 cm tenemos los mayores crecimientos metalicos del sondeo
coincidiendo con un incremento en el contenido de M.O, decayendo estas
variables a techo de la formacion. A -30 cm hallamos la méas alta concentracion
de Zn del sondeo y a -25 cm encontramos un repunte del Cu y el Cd con la mayor
concentracién del sondeo. A -15 cm presentan valores maximos el Zny Cd y
reducen sus contenidos hasta la superficie y a los -10 cm repuntan el Cu y Pb,
destacando este ultimo con el valor mayor del sondeo. Este crecimiento
exponencial en las concentraciones metalicas que apreciamos, sobre todo, a partir
de los -30 cm en parte pueden ser debidas a la utilizacion de tratamientos quimicos
pesticidas que incorporaban estos elementos en cantidades superiores a las
actuales, sumado a la actividad industrial.

A techo de la formacion decaen todos los contenidos metalicos en
coincidencia con la disminuciéon de M.O que bien puede deberse a procesos de
desindustrializacion, a los que hay que sumar ademas que los crecimientos

metalicos son coincidentes con el mayor incremento de M.O.

3.1.4 Analisis de is6topos de Pb

Las muestras han sido analizadas a lo largo de todo el sondeo y si observamos la
relacion isotopica de Pb206/207 sobre la profundidad y los valores estadisticos podemos
ver que varian entre un maximo de 1,21962 y un minimo de 1,15519 y con una media de
1,18632. La relacion isotopica de Pb208/206 en todo el sondeo oscila entre un maximo de
2,19397 y un minimo de 2,08486. Estos rangos son muy amplios y presentan algunas
caracteristicas que remarcar sobre todo en la gran dispersion de valores de Pb208/206.
Esta variabilidad destacada en los valores isotdpicos se corresponde con las diferentes
fuentes de emision.

Los contenidos de Pb vs ratio Pb206/207 muestran (Tabla 3.2) una correlacion
alta negativa, en consecuencia, se puede pensar que un mayor contenido de Pb puede
proceder de fuentes antropogénicas, haciendo que la muestra sea menos radiogénica. La
correlacion Pb206/207 vs Pb208/206, también tienen una correlacion alta negativa. La alta
correlacion ademéas puede indicar que varias signaturas isotdpicas proceden de fuentes

antropogenicas.

La informacion aportada por la interpretacion isotdpica se corresponde con los
contenidos elementales estudiados y coincide con los mayores valores de los metales, que

también se suelen encontrar sobre sus F.G. En esta investigacion utilizamos el plomo
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emitido a la atmosfera, como un buen marcador en la zona para la metalurgia prehistorica

local o regional como consecuencia de la alta sensibilidad a las bajas contaminaciones.

Los is6topos son el marcador de la fuente contaminante y que en ocasiones sufren

grandes distancias de transporte (Klaminder et al., 2003).

Existe una relacién clara entre las signaturas isotopicas menos radiogénicas a
mayor profundidad con menores contenidos en Pb y las més radiogénicas con mayores
concentraciones de Pb y relacionadas con muestras mas superficiales que han sufrido

influencia antropica.

Entre -200 y -135 cm

En el tramo -200 a -135 cm de profundidad los valores de Pb206/207 se
encuentran por encima de la media del sondeo en el 61% de las muestras a la vez
que los del Pb208/206 lo estan en un 38% Yy el Pb con todas las muestras por
debajo de la media, en coincidencia con la facies més litolégica del sondeo y por
tanto con menor contenido de M.O. Los valores de los metales se corresponden
con lo expuesto, solo el 38% de las muestras tiene algiin metal sobre sus F.G,
incrementando sus contenidos paulatinamente de muro hasta los -135 cm y donde
los cuatro elementos se encuentran sobre sus F.G. En consecuencia, se puede
pensar que tiene mas influencia el medio mineral y que por tanto a -170 cm
tenemos un descenso en la ratio Pb206/207=1,18044 y Pb208/206=2,11735,
coincidiendo con un valor destacable del Pb, por debajo de su F.G, de origen

natural.
Entre -135y -125 cm

Desde los -130 cm vy hasta el techo de la formacion turbosa se concentran los
mayores niveles de riqueza metélica y relaciones isotopicas Pb206/207 y

Pb208/206 menos radiogénicas en coincidencia con valores maximos del Pb. A

-125 cm tenemos Pb206/207=1,18684 y Pb208/206=2,10619 coincidiendo con un

valor muy destacable del Pb.
Entre -115y -55 cm

A la profundidad de -115 cm volvemos a tener Pb206/207=1,18191 y

Pb208/206=2,13125 coincidiendo con un valor maximo del Pb, aunque inferior a
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su F.G. A 100 cm la ratio Pb206/207=1,18131 y Pb108/206=2,10560 junto a un
repunte del Pb.

Entre -50 y -10 cm

Volvemos a encontrar a -100 cm la ratio Pb206/207=1,18131 vy
Pb108/206=2,10560 a la vez que un repunte del Pb y de igual modo a -10 cm con
la firma isotépica menos radiogénica del sondeo Pb206/207=1,15519 y
Pb208/206=2,14179 en coincidencia con la maxima concentracion de Pb de todo
el sondeo. Estos son caracteristicas propias de fases de antropizacién, aunque
desconocemos sus fuentes puesto que los is6topos son diferentes y cada uno tiene
distinto origen. Solamente conocemos el origen de los is6topos de la turbera
Arxuri que mediante la trazabilidad isotopica hemos detectado en las minas de
Lantz y Mezkiritz.

3.1.5 Contenidos de metales, variacion y distribucion en el perfil profundidad

A partir de los resultados analiticos, se realiza el analisis estadistico descriptivo,
estudiando en primer lugar los datos numéricos de tendencia central y medidas de
variabilidad. Para tener una idea de los valores que presentan los elementos analizados en
este perfil, se ha confeccionado la Tabla 3.1, donde figura la media, mediana, valores
minimo y maximo, desviacion estandar y coeficiente de variacién de los resultados

normalizados con el Sc.

Metales Media Mediana Minimo Maximo Des.
Estandar
Cu 0,9 0,8 0,5 2,9 0,4 43,3
Zn 2,3 1,9 0,8 6,3 14 62,7
Cd 0,03 0,02 0,003 0,11 0,030 93,7
Pb 2,6 1,7 0,9 8,9 2,1 82,9

Tabla 3.1. Arxuri: medidas de tendencia central y variabilidad

Todos los elementos cuentan con valores altos, destacando con valores mas bajos
el Cd. El Pb tiene el menor nimero de muestras por encima de la media.
Los coeficientes de variacion (Coef. Var) en este perfil se muestran altos sobre todo en el
caso del Cd y el Pb, presentando mas heterogeneidad el Cu y el Zn. En general se puede

decir que en estos cuatro analitos, los altos valores de los coeficientes del Cd y del Pb

102



frente a los valores de los coeficientes del Cu y del Zn muestran una heterogeneidad

destacable en los valores de la variable.

La contribucion antropogénica por comparacion con la concentracion natural,
puede ser estimada normalizando las concentraciones totales de metales con un elemento
conservador, que no tiene ningln origen antropogénico, como por ejemplo el Sc
(Martinez-Cortizas et al., 1997). Por tanto, en adelante se entendera que los valores de los
elementos analizados se corresponden con los contenidos de los mismos hormalizados con
los valores del escandio (M/Cs), es decir, en el comportamiento de los metales pesados
considerados, Cu, Cd, Pb 'y Zn se han normalizado las concentraciones de los analisis con

la del Sc para disminuir la influencia natural y se reflejan superpuestos (Fig.3.5).

El background o valor de fondo geoquimico (F.G) indica el nivel de fondo o base
local y limite superior de las concentraciones de fondo de elementos traza. En este caso la
cuota superior de referencia Cr, se corresponde con los valores de F.G gue se ha estimado
con un nivel de confianza del 95%. Estos valores son para el Cu 0,82, para el Zn 1,91,
parael Cd 0,02y parael Pb 1,81.

Para analizar la Fig.3.5, fragmentamos el testigo obtenido de 200 cm de longitud
en 7 tramos de diferente dimension en funcion de los resultados obtenidos. Estos tramos
se corresponden con las profundidades Al: -200-165 cm, A2: -160-135 cm, A3: -130-120
cm, A4: -115-110 cm, A5: -105-60 cm, A6: -55-45 cm, A7: -40-5 cm.

Las profundidades se han determinado a partir del grafico de contenidos
normalizados con el Sc, para analizar las tendencias y se asignan tramos con zonas de
diferentes dimensiones. Estas zonas se ajustan en la medida de lo posible a los repuntes

de contenidos que se pueden apreciar en la grafica quimiométrica.

Zona Al (-200-165 cm)

Metales

En el muro de la formacidn, -200 cm, encontramos los primeros valores maximos
enel Zna1,09yel Pba0,99, contrariamente el Cua 0,58 y el Cd a 0,003 con contenidos
menores, aunque de tendencia creciente y destacando el Cd que alcanza un valor maximo
de 0,0034 en
-195 c¢cm. En la cota -190 cm destacan Cu a 0,69, Zn a 1,05, Pba 0,94 y Cd con 0,003 que
contiene el menor valor de todo el sondeo. A -180 cm repuntan Cu a 0,76, Zn a 1,26, Pb

a 1,18 y teniendo el Cd con 0,008 un valor creciente. A -175 cm el Cd alcanza el valor
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méaximo a 0,01, por contra el resto de elementos tienen un leve descenso. En la cota de -
170 cm apreciamos el Gltimo maximo del tramo con Cu a 1,27, Zn a 0,89, Pba 1,38 y
mientras el Cd a 0,001 ha reducido su valor. Todos los analitos presentan los valores mas
bajos del sondeo en esta zona, aungue con tendencia creciente, que se prolongara hasta el
techo de la formacion turbosa. Como era de esperar, a la maxima profundidad, en este
tramo de naturaleza limo-arenosa, solo se detecta una anomalia quimica a 170 cm con el
Cu.

Is6topos

En este tramo tenemos la firma menos radiogénica a -170 cm con unas ratios de
Pb206/207=1,18044 y Pb208/206=2,11735 coincidiendo con un pequefio repunte del Pb,
de origen natural con una concentracion muy por debajo del F.G.

LOI

Podemos apreciar una tendencia creciente en las concentraciones organicas desde
el muro de la formacidn, con un predominio de la componente mineral hacia el final del
tramo, donde alcanza el 21,2% de M.O, precedido de un repunte del 41,4% a -170 cm.
Esto es debido a que nos encontramos en un momento de recuperacion de temperatura y

humedad pero que nunca es lineal, sino que esta sujeto a oscilaciones.

Zona A2 (-160-135 cm)

Metales

El primer valor destacable a -150 cm corresponde al Zn con 1,79y al Cu con 0,86
y sobre su F.G. A -145 cm repuntan Cu a 0,89 y Pb a 2,29, ambos sobre sus F.G. El
segundo a -140 cm Cu con 1,41, Pb con 2,36 y Cd a 0,02 y el tercer maximo a -135 cm
con el Zna 1,92, junto a Cu, Cd y Pb todos sobre sus F.G. Todos los metales presentan
valores sobre sus F.G, a partir de -150 cm hasta el final del tramo, donde coinciden los
cuatro metales y bien puede corresponder al inicio de una fase contaminante.

Is6topos

A -145 cm encontramos un descenso en la ratio de Pb206/207=1,16669 y
Pb208/206=2,13553 que no coincidente con un valor maximo de Pb y es atribuible a un

origen natural.
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LOI
Continta habiendo una tendencia creciente de enriguecimiento organico, con
oscilaciones y un valor destacable de 37,7% a -140 cm. Estos valores apuntan a la misma

tendencia de recuperacion climatica iniciada a muro de la turbera.

Zona A3 (-130-120 cm)

Metales

En la cota -130 cm el Cu a 1,14, Cd a 0,02 y Pb a 1,87 se encuentran sobre sus
F.G. y por contra el Zn comienza a decrecer en contenidos. Todos los metales, excepto el
Zn, presentan valores de tendencia creciente y destacable a -125 cm donde tenemos el Cu
a2,93,el Cda0,07,yel Pbab5,3 con el mayor crecimiento respecto a la muestra anterior
de todo el sondeo y todos sobre sus F.G. A -120 cm, finaliza el méaximo anterior,
manteniéndose por encima de su F.G el Cd a 0,03. Se aprecia un aumento en las
concentraciones de los cuatro metales hasta cota -120 cm, iniciada en la cota -150 cm de
la zona A2y estos son indicadores de una fase de contaminacion.

Is6topos

Encontramos la firma menos radiogénica a -125 cm con unas ratios de
Pb206/207=1,18684 y Ph208/206=2,10619 y que coincide con un repunte muy grande del
Pb por encima de su F.G, claro signo de una posible fase antropogénica.

LOI

Se produce un valor maximo destacable de 76,3% a -125 cm, dentro de la
tendencia creciente en los contenidos de M.O que se ve reducido en un 50% al final del

tramo, consecuencia del descenso climatico.

Zona A4 (-115-110 cm)

Metales

En la cota -115 cm el Cu y el Zn tienen tendencias decrecientes mientras que el
Cd a 0,03y Pb a 1,74 tienen valores maximos. A -110 cm los cuatro elementos reducen
sus contenidos con el Cua 0,70, Zna 1,23, Cd a 0,02y Pb a 1,39 y todos menores que al

inicio de la zona.
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Is6topos

Encontramos la firma menos radiogénica a -115 cm con unas ratios de
Pb206/207=1,18191 y Pb208/206=2,13125 y un valor maximo en el valor de Pb, préximo
asu F.G, que puede ser indicativo de influencia antropica.

LOI

Continta la tendencia anterior de crecimiento en los contenidos organicos,

consecuencia del mismo proceso.

Zona A5 (-105-60 cm)
Metales

Se puede apreciar un agrupamiento de altas concentraciones en los cuatro metales
entre las cotas -105 y -80 cm. En este tramo A5 se encuentran por encima de los valores
de F.G. los cuatro elementos y seis valores maximos, destacados. A -105 cm crecen los
contenidos de todos los elementos, hallandose el Cua 0,90, el Cda0,03yelPbal1,86y
sobre sus F.G. A -100 cm hallamos los valores mas elevados en el Cu con 0,97, Zn de 4,45
y Pb de 2,37 y junto con el Cd se encuentran sobre sus F.G. El Cd con 0,04 lo hace a -95
cm que junto con el Cu y Zn estan sobre sus F.G. A -90 cm repunta el Zn con 2,00 que
junto al Cd tienen los valores sobre sus F.G, mientras que a -80 cm destacan los cuatro
elementos con Cu con 0,85, Zn con 2,68, Cd con 0,03, todos sobre sus F.G. y el Pb con
1,67. En la cota -75 cm tenemos valores minimos en los cuatro elementos. A -70 cm
sobresalen el Cu con 0,88 y el Cd con 0,02 creciendo el Zn y Pb con menor entidad
mientras que a -65 cm destacan el Zn con 2,47 y el Pb con 1,94, a la vez decrecenel Cuy
Cd. En la cota 60 cm todos los elementos excepto el Zn alcanzan el menor valor de A5.

A pesar de estos valores maximos la tendencia de las concentraciones en el tramo
es decreciente, consecuencia de la disminucién de las emisiones contaminantes.

Is6topos

La firma menos radiogénica del tramo la tenemos a -90 cm y presenta unas ratios
de Pb206/207=1,18090 y Pb208/206=2,13288 coincidente con una disminucion del Pb,
pero a -100 cm las ratios de Pb206/207=18131 y Pb208/206=2,10560 si coinciden con un
valor maximo del Pb y sobre su F.G, caracteristica propia de posible influencia antrépic

LOI

Hasta los -95 cm prosigue el incremento de M.O hasta el 52%, con predominio de
fase organicay a partir de aqui y hasta el final del tramo se reducen los contenidos en M.O
de forma oscilante hasta el 17% a -60 cm. Esto presupone unas condiciones climaticas

menos favorables al crecimiento vegetal y mas proclive a procesos erosivo-sedimentarios.
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Zona A6 (-55-45 cm)

Metales

En la cota -55 cm se aprecia una caida en las concentraciones del Cua 0,55y Zn
a 1,60, por el contrario, se incrementan en Cd a 0,01 y Pb a 1,49. A -50 cm tenemos un
méaximo con el Cd a 0,019, Cu a 0,84, Pb a 3,9 junto al crecimiento del Zn a 2,47 y estos
tres Ultimos sobre sus F.G. A -45 cm se produce una disminucién de contenidos en Cu a
0,68, Cda 0,017, Pba 1,50 y un incremento en el Zn a 3,05 y sobre su F.G., que se inicid
en la cota de -75 cm. A partir de este tramo, se aprecia un incremento considerable en las
concentraciones metalicas hasta el techo de la formacion turbosa. Todos los metales
excepto el Cd se encuentran sobre sus F.G y se originan por procesos de contaminacion.

Is6topos

A pesar de encontramos la firma menos radiogénica a -55 cm con unas ratios
isotopicas de Pb206/207=1,17712 y Pb208/206=2,14496 estos no coinciden con un valor
maximo del Pb, aunque a -50 cm con unas ratios de Pb206/207=1,17730 y Pb208/206=
2,12068, parecidos a los anteriores, si coinciden con un crecimiento muy importante del
Pb sobre su F.G y estas son caracteristicas propias de fase antropogénica.

LOI

Se inicia de nuevo una tendencia de enriquecimiento organico, con un repunte a -
50 cm al 37% de M.O. Esto supone una disminucidn en los procesos sedimentarios con

un mayor desarrollo vegetativo.

Zona A7 (-40-5 cm)

Metales

En este Gltimo tramo repuntan los valores de los cuatro metales hasta el techo de
la formacion turbosa, crecimiento iniciado en la cota -50 cm de la zona A6, e incluye de
manera creciente las mayores concentraciones metélicas del sondeo y que se mantienen
sobre sus valores de F.G. A -40 cm solo se reduce el valor del Cu de manera puntual, el
resto de elementos se incrementan, destacando el Zn a 3,33 y Cd a 0,03 con los valores
sobre sus F.G.A -35 cm continua el crecimiento de Cu, aunque destacan el Zn a 4,6, Cd a
0,06 y Pb a 2,37 y sobre sus F.G. El primer valor maximo a -30 cm es Zn con 6,30, mayor
valor de todo el sondeo, desde aqui reduce las concentraciones, siendo valores destacados
el Cd a 0,10 y Pb a 5 que incrementan de modo considerable sus valores. Desde esta cota
y hasta la superficie todos los elementos mantienen sus valores sobre los F.G. A -25 cm
destacan el Cua 1,28 y Cd con 0,11, aunque el Pb a 5,94 sigue creciendo. A -20 cm sélo

crece el contenido del Pb a 6,39.El tercer repunte a -15 cm pertenece al Zn con 4,86 vy al
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Cdcon 0,10, aunque el Cu con 1,18 y el Pb con 8,46 continGan incrementandose. El tltimo
méaximo a -10 cm corresponde al Cu con 1,18 y al Pb con 8,88, aminorandose las
concentraciones de Zn a 4,26 y Cd a 0,09. A -5 cm se aprecia un decaimiento en las
concentracion de los cuatro analitos, destacando el Pb a 7,75 que representa el 13%. Los
cuatro metales tienen las concentraciones mas altas del sondeo, como cabria esperar, al
concentrarse en la zona superficial de la turbera los mayores niveles de contaminacion.

Is6topos

El valor isotopico menos radiogénico del tramo se encuentra a -10 cm y
corresponde con Pb206/207=1,15519 y Pb208/206=2,14179 en coincidencia con la
méaxima concentracion de Pb de todo el sondeo. Esta es una caracteristica propia de fase
antropogeénica.

LOI

Los contenidos organicos contintan creciendo hasta los -15 cm, apreciandose una
disminucién de los procesos sedimentarios y un mayor desarrollo vegetativo,
consecuencia como en el tramo anterior de condiciones climéticas mas favorables. A partir
de esta cota se aprecia una disminucion en los contenidos de M.O que se hace mas notoria
a techo de la formacion, -5 c¢cm, probablemente como consecuencia de la actividad
ganadera.
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Fig.3.5. Arxuri: estratigrafia geoquimica de elementos inorganicos
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3.1.6 Correlaciones entre elementos

La correlacion de Pearson de los analitos se ha llevado a cabo en un Unico tramo,
con el objeto de comprobar posibles relaciones entre los elementos estudiados (Tabla 3.2).

Los nameros en negrita nos indican alta correlacién (superior a 0,7 tanto positivo
COmo negativo).

Se puede apreciar que un elemento no metalico como el LOI, tiene una alta
correlacién con el Cuy menos intensa con el Cd. La profundidad mantiene una correlacion
alta con el Zny el Cd y con el Pb algo menos intensa. El resto de metales mantienen entre
el Cdy el Zny entre el Pby el Cd unas correlaciones muy altas, superiores a 0,8. Entre
el Pby el Zn la correlacion es alta.

La correlacion es alta y negativa entre el Pb y el is6topo Pb 206/207.

LOI Pb208/206 Pb206/207

Prof. 1

LOI 0,35146 1
Pb208/206 0,46226 0,13723 1
Pb206/207 -0,6139 -0,4732 -0,7340 1

Cu 0,05794 0,69149 0,09121 -0,2888 1

Zn 0,78601 0,33653 0,34409 -0,5670 0,10910 1

Cd 0,71184 0,61944 0,44295 -0,6439 0,45382 0,84313 1

Pb 0,65978  0,49286 0,54357 -0,7168 0,46903 0,71589 0,89200 1

Tabla 3.2. Matriz de correlacion de elementos normalizados para Arxuri

3.1.7 Andlisis multivariante

La interpretacion del analisis multivariante de los resultados de andlisis de
muestras de la turbera Arxuri PC2 vs PC1 describe el 73% del modelo (Fig.3.6).

En este analisis se desestima la muestra de -10 cm por tener mucho peso en el
modelo estadistico, con un comportamiento muy diferente respecto del resto de las

variables. De este modo se ha podido reflejar la informacién de manera mas nitida.
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Fig.3.6. Analisis multivariante de Arxuri PC2 (18%) versus PC1 (55%) de los
valores de las concentraciones logaritmicas en funcion de las variables LOI,

profundidad, Cu, Pb, Zn, normalizados con Sc
Las muestras que se agrupan en la elipse roja corresponden a las mas profundas

del sondeo, entre -200 cm y -70 cm, y contiene 27 muestras mas influenciadas por el LOI,
Cu, Cd, Pb206/207 y Pb208/206. La variable mas centrada es el Pb206/207 que influye
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de un modo mas homogéneo en este conjunto. Estas muestras tienen influencia del PC1y
del PC2. Las muestras contenidas en la elipse verde, tienen mas influencia del PC2 que
del PC1, entre -65 cm y -35 cm, estan influenciadas de manera analoga por los Pb206/207
y Pb208/206, al igual que ejercerian influencia Pb, Zn y profundidad. Estas tres Gltimas
variables también influyen sobre la elipse amarilla que contiene a las muestras mas
superficiales, entre -30 cm y -5 cm, aungue en mayor medida lo hace el Pb seguido por la
profundidad, Zn y Pb208/206. Se puede decir que las agrupaciones verde y amarilla
asocian las muestras mas influenciadas por Pb, Zn, profundidad, Pb208/206 y en menor
medida Pb206/207. De igual modo concentran los mayores contenidos metélicos del
sondeo. Estos resultados son coincidentes con la informacion aportada por el resto de las
fuentes.
3.1.8 Sintesis y correlacion de resultados para Arxuri

Una vez realizado el analisis de datos, se ha obtenido trazabilidad isotopica con el
95% de confianza en las muestras correspondientes a las siguientes profundidades,
medidas en cm:
-180, -160, -130, -110y -35.

Como consecuencia de lo altos valores de metales, obtenidos en determinadas
muestras, se puede decir que algunas se corresponden con un posible origen

antropogénico (Fig.3.7).

112



—Pb/Sc ——Pb206/207

Aumento Pb/Sc

o Disminucién Pb206/207
(em) o 2 4 6 8 10 12 Tramo
5
<10
-15
-20
=25
-30
2097-1629 —» -35
-40
-45
-50

23451989 { 55

> FE——

-5

-70

<75

-30

85 AS
-90

95

-100

<105

A7

A6

-110
-115 Ad

-120

-125 A3
-130

-135

140

-145 A2
5716-5584 —» -150

<165
-170
175
pro Al
-185
<190
-195
=200

1,15 116 117 1,18 1,19 120 1,21 1,22 1,23

Fig.3.7. Arxuri: estratigrafia geoquimica, con los marcadores de valor
superiores al F.G y los indicadores de posibles fases de antropizacion
(Pb/Sc y Pb206/207)

113



114



3.2 TURBERA DE BALTSAGORRIETA (Esteribar, Navarra)
3.2.1 Localizacion y descripcién del deposito

La turbera de Baltsagorrieta se localiza en el término municipal de Esteribar, junto al

Iimite con el de Anue?, donde se ubica en sus proximidades la turbera de Gesaleta.

-

Fig.3.8. Mapa de ubicacién de Baltsagorrieta

Ocupa un rellano de ladera (Fig.3.8), cerca de la cabecera de un barranco y se
diferencian dos zonas unidas por una pendiente cubierta de hayas, pinos y matorral
(helechal-argomal). La superior es una zona bastante seca mientras que la otra, la mas
grande, tiene cierta pendiente, esta encharcada y es donde se ha formado la turbera (Heras
et al., 2006). En total (Fig.3.9), alcanza una extension de 2°69 hectareas.

Fig.3.9. Imagen aérea del humedal

2 Coordenadas geogréaficas: 42°58'53,9"" N, 1°33"44,4”" W y 950 a 981 m.s.n.m de altitud.
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Como se puede apreciar en el mapa geoldgico de la Fig.3.10 (Faci y Galan —dir-,
1995), ambos depdsitos se han formado sobre materiales del Complejo Urgoniano y
Supraurgoniano perteneciente al Aptiense-Albiense del Cretacico inferior. Los materiales
estan constituidos por areniscas de color claro, con restos carbonosos, alternando con
margas. En la base se intercalan bancos de conglomerados, mientras qué hacia el techo, el
grano decrece y el cemento es arcilloso. Los términos méas altos de este conjunto de
areniscas y conglomerados, que comprenden todo el Albiense, pasan lateralmente a
margas pizarrosas con esporadicas intercalaciones de areniscas y calizas (serie flysch) del
complejo supraurgoniano. Desde el punto de vistas estructural, Baltsagorrieta se sitla
sobre un cabalgamiento de orientacion E-O. EIl contexto geoldgico de la zona se enmarca
en materiales desde el Carbonifero hasta el Eoceno inferior. Desde el punto de vista de la
hidrogeologia, los materiales mas permeables y recargantes son las calizas y dolomias del
Triasico vy las areniscas y conglomerados del Cretéacico inferior, con una permeabilidad
media-baja. Los materiales impermeables se corresponden con las lutitas del Tridsico con
una permeabilidad media-baja y las margas del Cretécico superior (Heras et al., 2010-
2011), con una permeabilidad muy baja. La alimentacion hidrica de estas turberas con
agua subterrdnea, ademas de la pluvial, hace que se puedan considerar como
minerotroficas. Desde el punto de vista hidrogeoldgico esta activa y presenta un Gnico
drenaje, en un punto donde el depdsito de turba termina bruscamente, y se detectan

emanaciones de metano y sulfhidrico (Heras et al., 2010-2011).
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alternancia de calizas y margas
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Fig.3.10. Mapa geol6gico de Olagiie con la turbera Baltsagorrieta (1)
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3.2.2 Distribucidon de la materia organica a través del estudio de Loss On Ignition
(Lo

La turbera Baltsagorrieta se caracteriza por la tendencia creciente de los
contenidos organicos desde el muro de la formacidén hasta los -300 cm, y la alta
concentracion organica que mantiene entre los -300 y los -23 cm de profundidad, no se

aprecia hiato sedimentario.

Como se puede apreciar en el perfil de LOI (Fig.3.11), en el muro de la formacion
turbosa a -447 cm tenemos el 7% de M.O en el sedimento mas litogénico. A partir de esa
cota, el contenido en M.O. se incrementa claramente hasta los -153 cm, cota hasta la cual
tenemos una variacién amplia y creciente del contenido de M.O. en el sedimento. Desde
la cota -332 cm y hasta la superficie observamos una alternancia de los contenidos de
M.O. con unos rangos de valor entre el 56% en la zona menos turbosa hasta el 97% a -113
cm. Hacia el techo de la turbera, se presenta un menor contenido organico a partir de los
-18 cm.

Entre -447 y -297 cm

En el muro de la formacién turbosa a -447 cm, tenemos la muestra mas mineral
del sondeo, compuesta de un sedimento de facies arenosa que se corresponde con
el Tardiglaciar que paulatinamente se ira enriqueciendo en M.O en la medida que
se va produciendo la deglaciacion con una lenta recuperacion de temperaturas que
alcanzara los -297 cm y que tuvo una duracidn, en este tramo, de alrededor de
4300 afios. La tendencia ascendente de los contenidos de M.O. no se produce de
un modo constante, y la alteracién de sus valores quizas pueda relacionarse con la

sucesion de eventos climaticos que define a este periodo.
Entre -297 y -243 cm

La tendencia ascendente de los valores de LOI, de manera oscilante hasta los -243
cm, coincide en el marco cronolégico con el Gltimo periodo de deterioro climético
del Tardiglaciar (Dryas reciente). Cabe la posibilidad que los descensos de M.O.
observados a -288 cm y -248 cm puedan asociarse a momentos mas intensos de

este periodo.
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Entre -243 y -167 cm

La dindmica de esta fase se caracteriza por una evolucion en dientes de sierra, con
unos valores estabilizados entre 75% y 94%. Si continuamos con la hipétesis de
relacionar las variaciones de las concentraciones de la materia organica con la
dinamica climética, este registro podria asociarse a algunos de los eventos

climaticos del Holoceno inicial.
Entre -167 y -153 cm

En esta zona se alcanza el méximo valor de M.O. (98°8%), a -153 cm de
profundidad aunque nos situamos ya en el Holoceno medio, las amplitudes de los
dientes de sierra de la dindmica del LOI puede llegar a ser, en ocasiones, superior
a las de la zona precedente.
Entre -153y -133 cm

A partir de los -148 cm aproximadamente se puede situar el comienzo del periodo
Atléantico, templado y hdmedo, con menor abundancia de procesos erosivos,
lluvias méas regulares, pero de caracter menos tormentoso y una probable
recuperacion arborea del territorio, que también que seria correspondida con un
menor uso de estos recursos hasta el final del Neolitico, a los -73 cm. Continlia un

descenso del clima destacable, que no se recupera hasta el final del tramo.
Entre -133y -63 cm

Desde los -133 cm hasta los -33 cm tenemos una mayor concentracion de M.O,
oscilante pero que varia entre un rango de valores menor que esta indicando un
clima mas célido y menos cambiante que el anterior hasta los -168 cm. En este
tramo encontramos seis repuntes de temperatura que se alternan con cinco
periodos frios, mas suaves que los anteriores, aunque de tendencia descendente y

situando en el repunte a -73 cm el inicio del periodo Subboreal de clima seco.
Entre -63y -28 cm

Tenemos el periodo frio més dilatado, que coincide con el Holoceno final.
Entre -28 y -3 cm

Esta zona, correspondiente al Holoceno reciente, presenta un claro descenso del
contenido organico entre - 23 y -8 cm. Dada la evolucion paleoclimatica de este
periodo, en la que destacan dos periodos tan opuestos como el Periodo Calido

Medieval y la Pequefia Edad del Hielo, es dificil asociar este retroceso tan
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continuo y pronunciado del LOI s6lo a condiciones climéticas. En la Gltima

muestra, tiene lugar una timida recuperacion.

Teniendo en cuenta todo el sondeo, el contenido de Sc mantiene una correlacién
regular con la LOI (r: 0,51).

0 50 100

Profundidad {cm)

LOI (%)-550°C

Fig. 3.11. Baltsagorrieta: resultados de Loss On Ignition (LOI) a 550°C

3.2.3 Andlisis de metales

Entre -447 y -402 cm

Las concentraciones metalicas oscilan dentro de un rango de valores bajo, como
cabria esperar en este tramo. A excepcion de dos muestras a -437 cmy -417 cm,
donde Zn y Cd tienen valores superiores al F.G, el 80% de las muestras mantienen

bajas concentraciones metalicas.
Entre -402 y -322 cm

Todos los metales superan valores de F.G y presentan contenidos
excepcionalmente altos hasta -332 cm. Las mayores concentraciones metalicas
aparecen en cotas bajas, hasta -386 cm, teniendo el Zn una prolongacion hasta -
397 cm, que puede deberse a procesos de migracion desde cotas superiores (Tyler

1978; Elisabeth et al., 1979) favorecida por la facies arenosa de este tramo y
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limitado por la facies arcillosa, mas compacta y menos permeable, que se observa
entre -432 y -372 cm (Shotyk, 1996ab; Monna, 2004). ElI Cu y el Zn, son dos
elementos constituyentes de las plantas y considerados como metales moviles,
susceptibles de reposicionarse (Martinez-Cortizas et al., 1997). El origen de estas
concentraciones, asociadas a una baja riqueza organica, esta relacionada con su

entorno geoldgico.
Entre -322 y -283 cm

Hallamos valores reducidos, caracteristica que se mantiene hasta los -283 cm y

donde tenemos algunos de los contenidos metalicos méas bajos del sondeo.
Entre -283 y -263 cm

Contamos con valores de Cu y Pb sobre sus F.G. A partir de -327 cm,
aproximadamente, hasta -263 c¢cm el sedimento organico tiene una facies mas

arcillosa.
Entre -263 y -183 cm

En este tramo hay valores de Cu, Zn, Cd y Pb sobre sus F.G y aungue resultan
destacables son inferiores a las detectadas entre -402 y -317 cm.

Entre -183 y -128 cm

Nos encontramos con un crecimiento del Pb muy resefiable a -172 cm, de
tendencia decreciente, por contra el Cu'y Zn veran incrementados sus contenidos.

Todos los metales tienen valores sobre sus F.G desde los -178 cm.
Entre -128 y -98 cm

Las concentraciones de los cuatro metales tienen tendencia creciente y todos los

valores estan por encima de sus F.G.
Entre -98 y -43 cm

Los cuatro metales se encuentran con los valores sobre sus F.G entre -92 y -63 cm
y se mantienen el Cu y Pb hasta los -48 cm. En este tramo se tienen las mayores
concentraciones de metales analizados entre -78 y -73 cm, como consecuencia de

la contaminacion, reduciendo sus contenidos al final del mismo.
Entre -43y -3 cm

Destaca el descenso en las concentraciones de Cd y Zn, con un pequefio

incremento del Cu desde los -13 cm y sobre todo los valores muy resefiables de
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la concentracién de Pb, muestra inequivoca del aumento en los niveles de

contaminacion.
3.2.4 Analisis de isdtopos de plomo

Las muestras han sido analizadas a lo largo de todo el sondeo y si observamos
larelacion isotopica de Pb206/207 sobre la profundidad y los valores estadisticos podemos
ver que varian entre un maximo de 1,21704 y un minimo de 1,07583, con una media de
1,18927. La relacion isotopica de Pb208/206 en todo el sondeo varia entre un maximo de
2,15108 y un minimo de 2,02557. Los rangos de variabilidad que muestran ambas ratios
difieren algo, lo que se corresponde con un nimero de fuentes de emisién algo mayor. Las
ratios Pb206/207 se encuentran muy cercanas entre si, mientras que las ratios Pb208/206
estdn mas dispersas. Hay una mayor variacion de is6topos Pb208 que del resto, en
consecuencia, debemos pensar en una influencia litoldgica rica en Th, como origen del Pb

y cuyo producto es el Pb208.

Los contenidos de Pb vs ratio Pb206/207 muestran (Tabla 3.4) que no hay
correlacion y su valor es negativo, esto es normal dado que las altas concentraciones en
Pb comprendidas entre los -172 cm y los -3 cm son las que concentran la mayor parte de
las bajas firmas radiogénicas de Pb206/207 de un total de -447 cm; en consecuencia, se
puede pensar que un mayor contenido de Pb puede proceder de fuentes antropogénicas
sobre todo a partir de los -92 cm, haciendo que las muestras sean menos radiogénica. La
correlacion entre el Pb208/206 y el Pb206/207 es regular
-0,51 y negativa y entre el Pb206/207 y la profundidad existe una correlacién baja -0,33

y negativa, justificada de igual modo.

La informacién aportada por la interpretacion isotdpica se corresponde con los
contenidos elementales estudiados y coincide con los mayores valores de los metales, que
también se suelen encontrar sobre sus F.G. En esta investigacion utilizamos el plomo
emitido a la atmosfera, como un buen marcador en la zona para la metalurgia prehistorica

local o regional como consecuencia de la alta sensibilidad a las bajas contaminaciones.

Los is6topos son el marcador de la fuente contaminante y que en ocasiones sufren

grandes distancias de transporte (Klaminder et al., 2003).

Se describen los valores menos radiogénicos, por tramos y su relacién con las

concentraciones de Pb.
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Entre -447 y -98 cm

Encontramos nueve descensos de las ratios isotopicas relacionadas con

concentraciones de Pb de origen natural.
Entre -92y -73 cm

A -92 cm encontramos la firma menos radiogénica Pb206/207=1,16339 vy
Pb208/206=2,10552 coincidiendo, entre -92 y -73 cm, con los maximos valores
de los cuatro analitos sobre sus F.G. A -73 cm tenemos la mayor concentracion
de Pb del sondeo, a la vez que se produce un descenso de la ratio
Pb206/207=1,17522 y el Pb208/206=2,08893 con un valor proximo a la media.
Se produce un descenso de la ratio Pb206/207=1,17522 y el Pb208/206=2,08893

con un valor préximo a la media.
Entre -73y -28 cm

Se mantiene una tendencia creciente en las ratios isotdpicas, a la vez que se

produce una tendencia decreciente de las concentraciones de plomo.
Entre -28 y -13 cm

A -13 cm hallamos la firma menos radiogénica con unas ratios de
Pb206/207=1,16774 y Pb208/206=2,10030 y el valor del Pb por encima del F.G,
sin repuntar, pero incrementando sus concentraciones hasta los -3 cm. Estas
pueden ser caracteristicas propias de una fase de antropizacion a partir de los -92
cm, ya que desde esta cota casi todas las muestras tienen sus concentraciones

metalicas por encima de sus F.G.
3.2.5 Contenidos de metales, variacién y distribucion en el perfil profundidad

Para tener una idea de los valores que presentan los elementos analizados en este
perfil, se ha confeccionado la Tabla 3.3, donde figura la media, mediana, valores minimo
y méaximo, desviacion estdndar y coeficiente de variacion de los resultados normalizados

con el Sc.

Cu 1,11 0,83 0,13 4,88 0,99 89,44
Zn 54,59 23,65 0,41 289,61 67,33 123,33
Cd 0,08 0,04 0,01 0,47 0,09 107,48
Pb 1,20 0,86 0,16 5,69 1,09 90,82

Tabla 3.3. Baltsagorrieta: medidas de tendencia central y variabilidad
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Presentan valores altos los cuatro elementos Cu, Zn, Cd y Pb, siendo los de mayor

contenido los del Zn.

Los coeficientes de variacion (Coef. Var) en este perfil se muestran muy altos, por
encima de 100 en el caso del Zn y el Cd; el Zn presenta el coeficiente de variacién mas
amplio. En general se puede decir que en relacion con el Cu, Zn, Cd y Pb los altos valores
de los coeficientes de variacion muestran una heterogeneidad destacable en los valores de

la variable y teniendo unos valores semejantes el Pb y Cu.

La contribucion antropogénica por comparacién con la concentracién natural,
puede ser estimada normalizando las concentraciones totales de metales con un elemento
conservador, que no tiene ningln origen antropogénico, como por ejemplo el Sc
(Martinez-Cortizas et al., 1997). Por tanto, en adelante se entendera que los valores de los
elementos analizados se corresponden con los contenidos de los mismos normalizados con
los valores del escandio (M/Cs), es decir, el comportamiento de los metales pesados
considerados, Cu, Cd, Pb y Zn se ha normalizado las concentraciones de los analisis con
la del Sc para disminuir la influencia natural y se reflejan superpuestos en la Figura 3.12.
Como consecuencia de los elevados valores del Zn, se representa este analito en una escala

diferente a la del resto de los componentes.

El background o valor de fondo geoquimico (F.G) indica el nivel de fondo o base
local y limite superior de las concentraciones de fondo de elementos traza. En este caso la
cuota superior de referencia Cy, se corresponde con los valores de F.G gue se ha estimado
con un nivel de confianza del 95% (Fig.3.14). Estos valores son para el Cu 0,84, para el
Zn 24,39, para el Cd 0,046 y para el Pb 0,87.

Para analizar la Fig.3.12, fragmentamos el testigo obtenido de -447cm de longitud
en 10 tramos de diferente dimension en funcidn de los resultados obtenidos. Estos tramos
se corresponden con las profundidades B1: -447-402 cm, B2: -397-327 cm, B3: -322-317
cm, B4: -312-283 cm, B5: -278-263 ¢cm, B6: -258-183 cm, B7: -178-128 cm, B8: -123-
98 cm, B9: -92-43 cm, B10: -38-3 cm. Las profundidades se han determinado a partir del
grafico de contenidos con normalizacion logaritmica para ver de manera mas clara las

tendencias.
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Zona Bl (-447-402 cm)

Metales

Desde el fondo del sondeo las concentraciones metalicas oscilan dentro de un
rango de valores bajo destacando por encima de sus F.Ga-437cmya-417 cmel Zny el
Cd. Analizados los resultados tenemos seis repuntes, el primero a -447 cm con el Zn a
9,71y Cd a 0,03, el segundo a -437 cm con el Zn a 34,76 y Cd a 0,08, el tercero a -432
cmcon el Pba0,82,a-427 cmel Cua 239y Cda0,04,a-417cmel Cua0,33, Zna
26,71,Cda 0,05y Pba0,86y por ultimo a -407 cm el Cua 0,28, Zna 23,65y Cd a 0,03.

El 80% de las muestras mantienen bajas concentraciones metalicas.
Is6topos

En este intervalo podemos apreciar la firma menos radiogénica a -447 cm con unas
ratios de Pb206/207=1,18810 y Pb208/206=2,03681. Todos los valores del Pb206/207 son
muy superiores a la media y el Pb presenta concentraciones bajas, por lo que habria que

atribuir un origen natural a estas concentraciones.
LOI

Partimos en el muro de la formacion turbosa, con la muestra méas mineral del
sondeo, a partir de la cual se ird incrementando el contenido de M.O. hasta el final del
tramo, con un repunte a -437 cm. Esta cambiante dindmica del contenido orgéanico que
presenta una tendencia ascendente, podria reflejar las oscilaciones medioambientales que

definen este periodo del proceso de deglaciacion iniciado.

Zona B2 (-397-327 cm)

Metales

Todos los metales presentan contenidos que superan a sus fondos geoquimicos.
En el caso del Zn se dan concentraciones excepcionalmente altas en todo el tramo
mientras que el Cu mantiene valores por encima del fondo hasta los-338cmy el Cd
y Pb los tienen entre -386 y -338 cm. Es de destacar la importante disminucion en los
contenidos de Zn a partir de la cota -332 cm. Podemos apreciar ocho repuntes de las
concentraciones, el primero poco destacable -397 cm del Cd a 0,03, el segundo a -386 cm
con la mayor concentracion de Zn del sondeo a 289,61, Cd a 0,27 y Pb a 1,45, seguido a
-372cmdel Cua0,99,a-362cmel Zn 214,17y Cd a 0,30, a-357 cmel Pba 2,03, a 347
cm el Zn a 207,82, Cd a 0,25, Pb a 1,30, a -338 cm Cu a 0,58, Zn a 136,90, Pba 1,33y
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por Gltimo a -332 cm el Cd a 0,02. Las mayores concentraciones en el caso del Zn se dan
a cotas bajas, por encima de los -386 cm, pudiéndose apreciar dos valores mas hasta los -
397 cm mucho mas bajos y que bien puede deberse a procesos de migracion desde cotas
superiores (Tyler 1978, Elisabeth et al., 1979). En este tramo se acumulan riguezas muy
altas y de tendencia decreciente a menor profundidad. Hay que considerar que el
sedimento detritico tiene en este tramo una facies arenosa que ha podido favorecer este
proceso de migracion y enriquecimiento en algunos niveles, quedando maés limitado por
la facies més arcillosa compacta que se observa entre los -432 y -372 c¢cm, limitando la
movilidad de los metales, sobre todo Zn y Pb (Shotyk, 1996; Monna, 2004).

Is6topos

Como consecuencia de los resultados, en este tramo, el valor menos radiogénico
del Pb lo encontramos a -392 c¢cm y presenta unas ratios de Pb206/207=1,17746 y
Pb208/206=2,07031 en coincidencia con un valor minimo del Pb. A 357 cm volvemos a
tener la firma isotopica mas baja en Pb206/207=1,18368 y Pb 208/206=2,07851,
coincidiendo con un repunte del Pb. En estas ratios a -357 cm el Pb206/207 se mantiene
préximo a la media y el Pb208/206 por encima por lo que se puede asociar a un origen

mineras, proveniente del entorno geoldgico.
LOI

Continua la fase climética de deglaciacién con la misma dinamica alternante de la

zona B1.

Zona B3 (-322-317 cm)

Metales

En este tramo el Cd mantiene los valores bajos con que finalizo6 el tramo anterior
y a -322 cm encontramos las més altas concentraciones metalicas, manteniendo el Cuy el
Zn valores por encima de sus F.G. Se aprecia un solo maximo a -322 cm con el Cua 1,18,
Zn a 24,67, Cd a 0,01 y Pb a 0,26. En general se trata de valores poco destacables del

sondeo.
Is6topos

A -322 cm encontramos la firma menos radiogénica con los siguientes valores
Pb206/207=1,18594 y Ph208/206=2,02557 en coincidencia con una concentracion en Pb
baja.
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LOI

No hay variaciones en la dinamica del LOI, qué pese a momentos de regresion de

la materia organica, mantiene la tendencia ascendente.

Zona B4 (-312-283 cm)

Metales

Destacan cuatro maximos, a -312 cm con el Pb a 0,26, a -307 cm el Cu a 0,58, a
-302cmel Zna 8,65, Cda0,01ya-293cm Cua0,46yPba0,29, aunque poco destacables
al corresponder con algunos de los contenidos més bajos del sondeo.

Is6topos

En esta zona encontramos la ratio menos radiogénica a -297 cm con unos valores
de Pb206/207=1,17783 y Pb208/206=2,08099, coincidiendo con una disminucién del Pb.

LOI

La tendencia ascendente tan acusada de los valores de materia organica que se
observa a lo largo de todo el Tardiglaciar, culmina en esta zona, a -297 cm. Aunque se
sigue manteniendo la dinamica de pulsaciones de regresién, en esta ocasion son de menor

entidad, aunque nos encontramos en la ultima pulsacion fria del Gltimo periodo glaciar.

Zona B5 (-278-263 cm)

Metales

Los valores mas destacados por encima de sus F.G corresponden al Cu entre -278
y -268 cm y al Pb entre -278 y -273 cm. Hay que destacar dos maximos, a -278 cm el Cu
a3,72,Zna 20,88 y Pb a 0,94 y en segundo lugar a -268 cm con el Zna 22,15cmy Cd
0,04.

Is6topos

Las menores ratios del Pb los encontramos a -278 cm con unos valores de
Pb206/207=1,17949 y Pb208/206=2,06451 en coincidencia con un repunte del Pb sobre
su valor de F.G, cuya presencia a esta profundidad, aun con una existencia muy baja de
carbones, hay que atribuirla a fenémenos de incendio al encontrarse el rango de valores

isotdpicos muy alto.
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LOI

Desde la zona B5 (a partir de -327 cm) y durante esta zona, el sedimento organico
se presenta con una facies mas arcillosa. Continuamos dentro de la dindmica del Gltimo

evento climatico del Tardiglaciar, que ya avanza la mejora del Holoceno.

Zona B6 (-258-183 cm)

Metales

Este segmento, que es el mayor del sondeo, cuenta con ocho repuntes maximos y
comienza el primero a -253 cm con el Cu a 0,56, a -248 cm tenemos el Cd a 0,42, a 233
cmel Cual,29,Cda0,09,a-228cmel Zna 72,30y Pba 1,29, a-223 cmel Cua 1,30,
a-213cmelCuald8, Cda0,06 yPbal3l,a-203cmelCua39l,Cda0,05yPba
1,08y a-188 cmel Cual1,07,Zna713,Cda0,05y Pba0,69. Los cuatro elementos
coinciden superando los valores de fondo entre -233 y -228 c¢cm y aunque resultan
destacables sus concentraciones son muy inferiores a las detectadas entre -397 a -327 cm.

Is6topos

En el tramo encontramos la firma menos radiogénica a -193 cm con unas ratios de
Pb206/207=1,17321 y Pb208/206=2,08328, en coincidencia con un valor del Pb bajo de

origen natural.
LOI

Las muestras, en general, tienen un alto contenido orgéanico, reduciéndose
considerablemente la facies arcillosa, respecto a las zonas anteriores. Los retrocesos de
M.O detectados entre -259 y -243 cm y entre -218 y -188 cm podrian relacionarse con

algunos de los eventos de deterioro climatico del Holoceno inicial.

Zona B7 (-178-128 cm)

Metales

Los valores maximos repuntan en seis ocasiones, en -172 cmel Pb a 5,03, en -167
cmelCual,13,Cda0,17,en -158 cmel Zn a 80,90, Pb a 2,65, en -153 cmel Cua 1,82,
Cda0,17,en -143cmel Cu a 2,64, Pb a 1,79, en -133 cm el Cu a 2,63, Pb a 1,16. Por
tanto, estamos ante un crecimiento del Pb muy destacable, con una sefial decreciente, y

por el contrario el Cu aumenta sus valores al igual que el Zn. Los valores de F.G son
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superados por los cuatro elementos entre -167 y -133 cm, ademas, el Pb en las muestras
de -178 a-172 cmy el Cd también a -172 cm.

Is6topos

A -158 cm encontramos la firma menos radiogénica con unas ratios de
Pb206/207=1,07583 y Pb208/206=2,11316 y coincidente con unos valores de los cuatro
elementos superando sus fondos geoquimicos. La relacion isotopica del Pb208/206
mantiene un valor muy por encima de la media, lo que induce a pensar en un origen

mineral.
LOI

Esta zona se enmarca en el Holoceno medio y en ella encontramos la muestra con
mayores concentraciones orgénicas de toda la secuencia de Baltsagorrieta (-153 cm),
probablemente esta circunstancia pueda asociarse con la progresiva mejoria climatica que
caracteriza a este periodo. La zona B7 se adscribe al periodo del Holoceno medio, previo
al Neolitico.

Zona B8 (-123-98 cm)

Metales

Los valores se presentan en tres repuntes maximos, en -123 cmel Cua 1,12, en -
113cmel Cual,61, Zna 107,84, Cda 0,15, Pba 1,64 yen -103cmel Cua 2,12, Zn a
122,51, Cda 0,23y Pb a 1,89. Mantienen la tendencia creciente los cuatro analitos. Desde
los -113 hasta -103 cm todos los valores estan por encima de sus F.G, desde -128 hasta -

118 cm se encuentran ademas el Cu, Zny Cd.
Is6topos

Analizado el tramo vemos que a -108 cm tenemos la firma menos radiogénica con
unas ratios de Pb206/207=1,16635 y Pb208/206=2,07661 y coincidente con los valores

de los cuatro elementos por encima de sus fondos, aunque con el valor del Pb decreciente.
LOI

Continuamos con una dinamica similar a la precedente, con una ligera tendencia

ascendente.
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Zona B9 (-92-43 cm)

Metales

Los valores repuntan en cinco muestras, en -92 cmel Zna 152,84y Cd a 0,13, en
-88cmel Cua 2,99y Pb 1,50, en-78 cmel Cua4,26, Zn 277,24, Cd 4,88, en -63 cm el
Cu a 4,88, Zn 28,32, Pb 3,45 y en -48 cm el Cu 1,18. Los cuatro metales se encuentran
por encima del valor de F.G entre -92 y -63 cm y manteniéndose en los casos del Cuy el
Pb hasta los -48 cm. En este tramo se encuentran las mayores concentraciones de los
metales analizados entre -78 y -73 ¢cm, como consecuencia de la contaminacién, y que

reducen sus contenidos al final del mismo.
Is6topos

A -92 cm encontramos la firma menos radiogénica con unas ratios de
Pb206/207=1,16339 y Pb208/206=2,10552 y que ademas coinciden entre -92 y -73 cm
con los méximos valores del Cu, Zn, Cd y Pb por encima de sus fondos. Ademas, a -73
cm tenemos la mayor concentracion de Pb del sondeo, a la vez que se produce un descenso
de la ratio Pb206/207=1,17522 y el Pb208/206=2,08893 con un valor préximo a la media.
Estas pueden ser caracteristicas propias de una fase de antropizacion.

LOI

Desde los -92 cm, comienza el descenso del contenido organico que alcanza su
minimo a -83 cm y se recupera a los -78 cm. A partir de aqui se produce un pequefio
retroceso hasta los -73 c¢cm, que se recupera a los -63 cm. Hasta el final del tramo se
corresponde con un periodo algo méas frio y dilatado, que comienza a recuperar la
temperatura a partir de los -58 cm. La dinamica de esta zona puede explicarse tanto por
variaciones en las condiciones medioambientales como por la interferencia del ser

humano.

Zona B10 (-38-3 cm)

Metales

En este Ultimo tramo contamos con cinco repuntes maximos, en -38 cm el Zn a
1,03y Pba0,85,en-28cmel Cua0,83,en-23cmel Zna 1,59, Cd 0,04y Pb 1,43, en -
13cmel Cda0,07ya-3cmel Zna 2,72, Cd 0,04 y Pb 3,94. Se mantienen con valores
superiores a los fondos el Cu a- 28 cm, el Cd a-13 cmy el Pb entre -28 y -3 cm. Destaca

el descenso en las concentraciones de Cd y Zn, con un pequefio remonte del Cu desde los

129



-13 cm y sobre todo los valores muy destacable de la concentracion de Pb, muestra

inequivoca del incremento en los niveles de contaminacién.
Is6topos

A 13 cm hallamos la firma menos radiogénica con unas ratios de
Pb206/207=1,16774 y Pb208/206=2,10030 y el valor del Pb por encima del F.G y un gran

crecimiento, consecuencia de la contaminacion.
LOlI

En esta fase, nos encontramos con el descenso mas acusado de las concentraciones
de materia organica desde el Tardiglaciar. A partir de -23 c¢cm, el sedimento orgéanico
incrementa la fraccion arcillosa, circunstancia que evidencia un notorio cambio en la
evolucion de la turbera durante el Holoceno reciente, aunque hay una pequefia
recuperacion a partir de los -8 cm. A pesar de la historia climatica de esos Gltimos 3500
afios, la creciente y cada vez mas intensa presion humana, es la causa méas probable de

esta tendencia.
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Fig. 3.12. Baltsagorrieta: estratigrafia geoquimica de elementos inorganicos

3.2.6 Correlaciones entre elementos

La correlacion de Pearson de los analitos se ha llevado a cabo en un Gnico tramo,
con el objeto de comprobar posibles relaciones entre los elementos estudiados (Tabla 3.4).

Los numeros en negrita evidencian alta correlacion (cerca o superior a 0,7 tanto

positivo como negativo).

131



Puede observarse que un elemento no metalico como el LOI, guarda una alta
correlacién con la profundidad, asociandose de este modo con la materia organica. En el
caso de los elementos metalicos puede apreciarse una alta correlacion de 0,9 entre el Zny
el Cd al igual que el Cd con el Pb con un valor de 0,7. La regular correlacién entre el Pb
y el Zn, al igual que entre el Cu y el Zn se puede traducir en que la procedencia del Pb y

del Cu no es la misma que la del Zn y que parte puede ser antropogénica.

Pb Pb208/206  Pb206/207

Prof. 1

LOI 0,769 1

Cu 0,3471 0,4114 1

Zn -0,088 -0,1433 0,3957 1

Cd 0,0606 -0,0304 0,4782 0,8954 1

Pb 0,4496 0,2333 0,5092 0,3819 0,6593 1
Pb208/206 0,4101 0,3877 0,1808 0,1525 0,2259 0,3139 1
Pb206/207 -0,33 -0,2866 -0,1914 -0,1173 -0,1932 -0,279 -0,5151 1

Tabla 3.4. Matriz de correlacion de elementos normalizados para Baltsagorrieta.

3.2.7 Analisis multivariante

La interpretacion del analisis multivariante de los resultados de las muestras de la
turbera Baltsagorrieta. PC2 vs PC1 describe el 69% del modelo.

En la Figura 3.13 como se puede apreciar las muestras siguen una trayectoria,
desde las mas superficiales en la zona inferior del PC hasta las mas profundas en la zona
superior. Las muestras mas superficiales, hasta los -58 cm tienen mayor influencia de la
profundidad y LOI.

Estas muestras se agrupan mayoritariamente en la zona del PC1 +PC2-. Los
metales tienen mas influencia en el cuadrante de PC1+ PC2 +, sobre todo el Cu, Pb y
Pb208/206 entre
-63 y -233, exceptuando -178, -183, -188, -193, -198 y -213 mas influenciadas por LOI,
profundidad y Pb206/207 y que se encuentran en PC1+PC2- . Se puede decir que las
muestras con mas influencia de contenidos de Cu y Pb estdn menos influenciadas por el
LOI, la profundidad, el Cd y el Zn. El resto de muestras van reduciendo los contenidos
metalicos hasta la -322, habiendo una mayor concentracion de metales en el PC1-PC2+
pero sin ninguna influencia de variable. Estos resultados coinciden con la informacion

aportada por el resto de las fuentes.
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Fig.3.13. Anélisis multivariante de Baltsagorrieta PC2 (19%) versus PC1 (50%)

de los valores de las concentraciones logaritmicas en funcion de las variables

LOI, profundidad, Cu, Pb, Zn, normalizados con Sc
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3.2.8 Sintesis y correlacién de resultados para Baltsagorrieta

Una vez realizado el analisis de datos, se ha obtenido trazabilidad isotopica con el
95% de confianza en las muestras correspondientes a las siguientes profundidades,
medidas en cm: -437, -397, -382, -377, -351, -338, -332, -327, -317, -307, -302, -253, -
248, -223, -188, -153, -148, -123, -118, -103, -63, -58, -43, -33 y -23.

Como consecuencia de los resultados obtenidos se puede decir que hay una clara
correlacion entre los resultados obtenidos, con altas concentraciones metéalicas, y su
posible origen antropogénico (Fig.3.14).
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3.3 TURBERA DE BELATE (Baztan / Ulzama, Navarra)
3.3.1 Localizacién y descripcion del depdsito

La turbera de Belate es el Unico de los depoésitos de este trabajo que pertenece a la
Vertiente Atlantica, aunque la parte del municipio de Ulzama, a través del rio del mismo
nombre, drena a la cuenca Mediterranea. Se encuentra en una compleja zona de la divisoria

de aguas Atlantica-Mediterranea®, en un valle cerrado rodeado de montes (Fig.3.15) con
altitudes entre 900 y 1400 m.
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Mendiborobil
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Matrakola

Telleriako
~“Larrea
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Giltzurrin

Fig.3.15. Mapa de ubicacion de Belate

Su morfologia se corresponde con una zona casi llana con una vaguada en la
mitad norte (Fig.3.16). Parte del aporte hidrico es de origen subterraneo y procede de las

laderas proximas, por este motivo el aporte de agua es superior al de las turberas
ombrotroficas (Peralta et al., 2015).

a
Alto de Belate

i~
4" Venta de Ulzama

Fig.3.16. Imagen aérea del humedal

3 Coordenadas geogréficas: 43°2°30,4" N, 1° 37°32,7” W y 835 m.s.n.m. de altitud media.

137



La conservacion de esta turbera no es buena y ha sufrido importantes afecciones

derivadas, por ejemplo, de los canales de drenaje, de la presion ganadera y la construccion

de vias de comunicacion (Heras et al., 2006), aungue los programas de recuperacién que

se estan llevando a cabo en ella, empiezan a dar buenos resultados.

[] CUATERNARIO:

o CRETACICO INF.:

u TRIASICO:

[l
[ ] CARBONIFERO:

[

[ ] bEVONICO SUP.:

5 p
Gy

-Holoceno-526.-Cantos, gravas, arenas y arcillas
-Aptiense-134.-Margas
-Muschelkalk-107.-Calizas y dolomias
-Buntsandstein-103.-Areniscas rojas
-Dinantiense -42.-Calizas y esquistos
-41.-Calizas

-31.-Esquistos, areniscas y cuarcitas

Fig.3.17. Mapa geoldgico del entorno de Belate

La estructura geoldgica de la zona esta condicionada por la presencia de ofitas y una

densa trama de fallas (Fig.3.17). El borde norte de este valle esta formado por dolomias y

calizas, donde estan los principales sumideros de los arroyos del valle. Las areniscas rojas

del Buntsandstein y algunas arcillas se encuentran en el sur y este, hallando al oeste ofitas

y en el fondo del valle, los depdsitos cuaternarios que estdn compuestos de cantos, gravas,

arenas y arcillas (Faci —dir-, 1995a), en la llanura de inundacion.
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3.3.2 Distribucion de la materia organica a través del estudio de Loss On Ignition
(Lo

Los resultados obtenidos en la concentracion organica, hacen ver que estamos ante
una auténtica turbera y que presenta el mayor contenido organico de las estudiadas. Al no
presentar hiato sedimentario, me ha permitido hacer una completa interpretacién

climatica.

Como podemos apreciar en el perfil de LOI (Fig. 3.18), tenemos una variacién
muy amplia del contenido de M.O en el sedimento desde el 100 % que tenemos en diversas
muestras comprendidas entre los -251 cm y los -106 cm en las zonas mas turbosas y los
75,5% a -6 cm en la de menor contenido organico. Dado el alto contenido en M.O en las
muestras y a tener una potencia superior al metro de M.O, podemos afirmar de este
humedal que se trata de una auténtica turbera.

Entre -294 y -206 cm

A -294 cm tenemos una muestra con menor contenido organico que se
corresponde con un sedimento turboso con raices formado en un momento
climatico de menor temperatura. Los contenidos orgéanicos se incrementan hasta
valores maximos 100% a -206 cm, de manera oscilante con un rango de valores
mayor entre 79% y 100%. Estos datos podrian corresponder con una mejora de

las condiciones climaticas.
Entre -206 y -106 cm

Se presenta una sedimentacion alternante con una menor variabilidad entre las
muestras con mayor y menor contenido organico, que reflejarian cierta estabilidad

medioambiental.
Entre -106 y -66 cm

Esta zona se inicia con un destacado descenso de la materia organica 83,5% a —
91 cm. Aunque posteriormente, a -86 cm se recupera a 96%, no se alcanzan los
porcentajes precedentes y la tendencia de los valores de LOI va a ser decreciente.
Se reducen los contenidos organicos hasta el techo de la turbera a -6 cm con
75,5%.
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Entre -66 y -6 cm

La tendencia descendente iniciada en la zona anterior culmina al final de la
secuencia a -6 cm con el 75,5% aunque se observa un breve repunte a-21cm. La
evolucidn de esta zona, esté relacionada con las afecciones humanas (por ejemplo,
desecacion) sufridas como consecuencia, fundamentalmente, de su uso con fines

ganaderos (Heras et al., 2010).

En la vision conjunta del sondeo, observamos que el contenido en Sc no mantiene
una correlacion con la dindmica de LOI (r: -0,002). Hay que destacar que el descenso en
contenido organico desde los -106 cm es paliado, como es légico, con un mayor aporte
mineral que se puede justificar como una consecuencia de la deforestacion del entorno,

favoreciendo los procesos erosivos.

60 70 a0 90 100 110

-100

-150

Profundidad [cm)

-200

-250

-300
LOI (24)-550°C

Fig. 3.18. Belate : resultados de Loss On Ignition (LOI) a 550°C

3.3.3 Andlisis de metales

A partir de los resultados analiticos se ha podido describir la interpretacion de los

mismos, atendiendo a su evolucidn en relacion con la profundidad de cada muestra.

Entre -294 y -241cm

Desde la mayor profundidad de este sondeo, a -294 cm, y hasta los -241 cm, la
tendencia de los contenidos metéalicos es creciente. Su facies detritica varia entre

gravas limo-arenosas y turba, presentando anomalia cinco muestras con el Cu, que
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parece guardar relacion con el contenido organico creciente y cuatro muestras

dispersas con el Cd desde los -289 cm.
Entre -236 y -111 cm

En el tramo comprendido entre los -236 cm y los -111 cm prosigue la tendencia
creciente anterior y parecen guardar cierta relacion los altos contenidos metalicos
de Cu, Zny Cd con el aumento de M.O. Destacan las mayores concentraciones
del sondeo entre -166 cm y -111 cm en coincidencia con las mayores
concentraciones organicas. A -111 cm crece mucho el valor del Pb, que sigue

aumentando hasta el techo de la formacién a -6 cm.
Entre -106 y -41 cm

Los valores del Pb se incrementan mucho, en concreto a partir de los -66 cm
mantiene una sefial con valores muy superiores a su F.G y a las del resto de
metales, consecuencia del incremento en los niveles de contaminacion. Las altas
sefiales crecientes de Pb detectadas a partir de los -66 cm no guardan correlacion
con los contenidos organicos decrecientes, a pesar de tener valores altos. Esto hace

pensar en el origen antropogénico de este metal contaminante.
Entre -36 y -6 cm

Tenemos sobre sus F.G el Cd a-26 cmy entre -16 y -6 cm y el Pb entre -31 y -6
cm, continuando con la tendencia creciente iniciada a 66 cm y que agrupa las
mayores concentraciones del sondeo. Este crecimiento coincide con el
decrecimiento organico que se produce desde los -51 cm. Al igual que en el tramo
anterior, las altas concentraciones de Pb estan ligadas a factores contaminantes
gue se acrecientan a techo de la turbera.
3.3.4 Analisis de is6topos
Las muestras han sido analizadas a lo largo de todo el sondeo y si observamos la
relacion isotopica de Pb206/207 sobre la profundidad y los valores estadisticos podemos
ver que varian entre un maximo de 1,26213 y un minimo de 1,06187 y con una media de
1,17625. La relacion isotopica de Pb208/206 en todo el sondeo oscila entre un maximo de
2,22986 y un minimo de 2,00968. Estos rangos son amplios y presentan algunas
caracteristicas que remarcar, aunque la variabilidad de ambos ratios es semejante. Esta
variabilidad destacada en los valores isotdpicos se corresponde con las diferentes fuentes

de emision.
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Los contenidos de Pb vs ratio Pb206/207 muestran (Tabla 3.6) que no hay
correlacion y su valor es negativo, esto es normal dado que las altas concentraciones en
Pb afectan sobre todo a los Gltimos 66 cm si lo comparamos con los 294 de profundidad
total, en consecuencia, se puede pensar que un mayor contenido de Pb puede proceder de
fuentes antropogénicas, haciendo que la muestra sea menos radiogénica. La correlacion
es practicamente inexistente y de signo negativo entre Pb206/207 vs Pb208/206,

justificada de igual modo.

La informacién aportada por la interpretacién isotopica se corresponde con los
contenidos elementales estudiados y coincide con los mayores valores de los metales, que
también se suelen encontrar sobre sus F.G. En esta investigacion utilizamos el plomo
emitido a la atmosfera, como un buen marcador en la zona para la metalurgia prehistorica

local o regional como consecuencia de la alta sensibilidad a las bajas contaminaciones.

Los is6topos son el marcador de la fuente contaminante y que en ocasiones sufren

grandes distancias de transporte (Klaminder et al., 2003).

Se describen los valores menos radiogénicos, por tramos y su relacién con las

concentraciones de Pb.

Entre -294 y -86 cm

Los valores menos radiogénicos de cada tramo, cinco en total, no coinciden con
un valor maximo de contenido en Pb, es decir coinciden con un valor minimo o
con un repunte o crecimiento, en dos casos, y que no representan anomalia
geoquimica. Por consiguiente, se trata de is6topos procedentes de fuentes

naturales.
Entre -81y -61 cm

Se detecta a -81 cm una disminucion de Pb206/207=1,17290 vy
Pb208/206=2,11376 en coincidencia con un valor maximo del Pb, aunque por
debajo del F.G.

Entre -56 y -6 cm

A -56 cm tenemos el ratio Pb206/207=16542 y Pb208/206=2,11848 en
coincidencia con un valor del Pb muy destacable, al igual que ocurre a -41 cm con
Pb206/207= 1,15420 y Pb208/206= 2,12030 con un valor del Pb maximo. A -6

cm hallamos el ratio menos radiogénico del sondeo Pb206/207=1,14840 vy
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Pb208/206= 2,08975 que coincide con la mayor concentracion de Pb. Estos son
caracteristicas propias de fases de antropizacion, aunque desconocemos Sus

fuentes puesto que los isétopos son diferentes y cada uno tiene distinto origen.

Existe una relacion clara entre las signaturas isotépicas menos radiogénicas con
los crecimientos de las concentraciones de Pb y las muestras mas superficiales que han

sufrido influencia antrépica.

3.3.5 Contenidos de metales, variacién y distribucion en el perfil profundidad
Para tener una idea de los valores que presentan los elementos analizados en este

perfil, se ha confeccionado la Tabla 3.5, donde figura la media, mediana, valores minimo

y méximo, desviacion estandar y coeficiente de variacion de los resultados normalizados

con el Sc.

Metales Media Mediana Minimo Maéaximo Des. Estandar Coef.

\:1g
Cu 6,4 51 0,6 20,5 4,3 67,7
Zn 20,5 10,6 11 1211 24,6 120
Cd 0,12 0,09 0,025 0,52 0,077 66,1
Pb 4,3 11 0,3 35,3 7,5 174,3

Tabla 3.5. Belate: medidas de tendencia central y variabilidad

Presentan valores altos todos los elementos, teniendo valores mas bajos el Cd
destacando el Pb con el menor nimero de muestras sobre la media.

Los coeficientes de variacion (Coef. Var) en este perfil se muestran altos sobre
todo el Pby el Zn, presentando mas homogeneidad en el caso del Cu y el Cd. En general
se puede decir que en estos cuatro analitos, los altos valores de los coeficientes del Pb y
del Zn frente a los valores de los coeficientes del Cd y del Cu muestran una heterogeneidad
destacable en los valores de la variable.

La contribucion antropogénica por comparacion con la concentracion natural,
puede ser estimada normalizando las concentraciones totales de metales con un elemento
conservador, que no tiene ningln origen antropogénico, como por ejemplo el Sc
(Martinez-Cortizas et al., 1997). Por tanto, en adelante se entendera que los valores de los
elementos analizados se corresponden con los contenidos de los mismos normalizados con
los valores del escandio (M/Cs), es decir, el comportamiento de los metales pesados
considerados, Cu, Cd, Pb y Zn se ha normalizado las concentraciones de los anélisis con

la del Sc para disminuir la influencia natural y se reflejan superpuestos en la Figura 3.19.
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El background o valor de fondo geoquimico (F.G) indica el nivel de fondo o base
local y limite superior de las concentraciones de fondo de elementos traza. En este caso la
cuota superior de referencia Cr, se corresponde con los valores de F.G gue se ha estimado
con un nivel de confianza del 95%. Estos valores son para el Cu 6,26, para el Zn 17,23,
parael Cd 0,11y parael Pb 3,12.

Para analizar la Fig.3.19, fragmentamaos el testigo obtenido de 294 cm de longitud
en 7 tramos de diferente dimension en funcion de los resultados obtenidos. Estos tramos
se corresponden con las profundidades BEL: -294-241 cm, BE2: -236-206 cm, BE3: -201-
176 cm, BE4: -166-111 cm, BE5: -106-81 cm, BEG6: -76-41 cm, BE7: -36-6 cm.

Las profundidades se han determinado a partir del grafico de contenidos

normalizados con el Sc para analizar las tendencias.

Zona BE1 (-294-241 cm)
Metales

En la cota més profunda de este sondeo, a -296 cm contamos con una datacion de
8165-7981 cal BP y sobre él a -294 cm tenemos un valor maximo en el Pb de 1,02, seguido
a -289 cm de tres valores maximos en el Cu de 4,62, Zn de 3,93 y Cd de 0,13. Encima, a
-284 cm tenemos otra datacion de 7514-7429 cal BP y sobre ella a -280 presenta un valor
méaximo el Cu de 4,62. A -271 cm tenemos un nuevo repunte en los valores del Cu de
6,56, Cd de 0,09 y Pb de 0,96. En la cota de -266 cm tiene valor méaximo el Zn con 8,06.
A -261 cmel Cu con 7,78, Cd con 0,13 y el Pb con 0,90. A -251 cm sélo repunta el Cu a
10,65y a 246 cm el Zn con 12,01. El dltimo repunte del tramo se presenta a -241 cm con
el Cua8,06,el Cda0,12yel Pbal,11. Como se aprecia la tendencia de los valores es
creciente. En este primer tramo de naturaleza limo-arcillosa, presentan anomalia
geoquimica cinco muestras con el Cu a partir de los -271 cm que parecen guardar relacion
con el contenido creciente de M.O y cuatro muestras dispersas del Cd desde los -289 cm.

Is6topos

En este tramo encontramos la firma menos radiogénica a -256 cm y presenta unas
ratios de Pb206/207=1,16074 y Pb208/206=2,06883 que no coincide con un repunte del

Pb y es atribuible a un origen natural.
LOI

Existe una tendencia creciente en los contenidos de M.O. desde l0s -294 cm y con

valores que oscilan entre el 79% y el 100% a los -251 cm. El rango de valores de los
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contenidos organicos coincide con las caracteristicas paleoambientales de este periodo de

Holoceno medio.

Zona BE2 (-236-206 cm)

Metales

Se mantienen por encima de los valores de F.G. el Cu, Zny Cd. En la cota de -236
cm se aprecia un valor maximo en el Zn de 20,51 y encima a -216 cm tenemos una
datacion de 5880-5825 cal BP, los valores no vuelven a maximos hasta los -226 cm con
elCua8,3l,elCda0,26 yel Pbal,69. A-211 cm se aprecia un maximo en el valor del
Zn con 26,67. Prosigue la tendencia anterior y parece que guardan cierta relacion los altos
contenidos metalicos de Cu, Zn y Cd con el aumento de riqueza organica.

Is6topos

En este tramo tenemos la relacion isotopica mas baja del sondeo a -226 cm con
unas ratios de Pb206/207=1,06187 y Ph208/206=2,22986, coincidente con un maximo de
Pb, de origen natural, con un valor muy por debajo de su F.G y sumado a un incremento

del contenido mineral en la muestra.
LOI

Continva la tendencia al alza en los contenidos de M.O. que llegan a alcanzar el

100% a -211 cm hecho que podria reflejar el Optimo Climatico del Holoceno medio.

Zona BE3 (-201-176 cm)

Metales

El valor del Pb repunta en -201 cm a 1,06 y alcanzando valores maximos en -181
cmel Zna 121,12 yel Cd a0,23. En la cota -176 cm repuntan los valores del Cu a 19,87
y el Pb a 0,76. El Cu tiene valores sobre su F.G en todo el tramo, mientras que el Zn y el
Cd los concentran entre -191 y -176 cm y coinciden con valores muy altos de M.O.

Is6topos

Encontramos la firma menos radiogénica a -186 cm con unas ratios de
Pb206/207=1,08592 y Pb208/206=2,14428 en coincidencia con valores del Cu, Zny Cd
por encima de sus valores de fondo, pero con un valor minimo de Pb. Esta signatura

isotopica corresponderia a un origen natural.
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LOI

Se mantiene la tendencia creciente en los contenidos organicos del tramo anterior
hasta valores maximos que nos hace pensar en un clima célido, pero mas regular, con mas
oscilaciones climaticas dentro de un rango de valores menor y por tanto de temperatura y

humedad.

Zona BE4 (-166-111 cm)

Metales

Analizando el tramo, se puede apreciar a -161 cm un primer valor méaximo del Zn
de 69,63 y a-156 cm otro del Cd de 0,18. A -151 cm tenemos el Cu a 20,51, el Zn a 91,60
y el Pba 1,88. En la cota -146 cm sélo repunta el Cd a 0,52 y a -141 cm el Zn a 65,69. A
-136 cm repuntan el Cu con 11,18 y el Cd a 0,25, mientras que en -131 cm el Zn con 52,57
ya -126 cmel Cd con 0,16. En la cota -112 cm tenemos una datacion de 3833-3685 cal
BP y por encima, a -111 cm, dos valores méaximos para el Cd con 0,11 y el Pb con 4,14.
Entre las cotas -166 cm y -121 cm se concentran la mayor parte de las muestras del Cu,
Zny Cd con valores sobre los F.G, tendencia que ya se inicid en el tramo anterior y ademas
cuentan con los valores mas altos de todo el sondeo. El Pb solo tiene a -111 cm su
concentracion sobre el valor de F.G y aunque se aprecia un incremento entre -161 cmy -
141 cm es a partir de -111 cm que los contenidos crecen hasta el techo de la turbera de
manera importante. Prosigue la coincidencia de las altas concentraciones metalicas con
los altos contenidos organicos.

Is6topos

Encontramos la firma menos radiogénica a -121 cm con unas ratios de
Pb206/207=1,08621 y Pb208/206=2,02966 coincidente con el valor del Zn por encima de
su fondo geoquimico aunque con el Pb lo hace con un valor minimo. Al igual que en el
tramo anterior este is6topo de origen desconocido, es de procedencia natural. Tenemos
una gran variabilidad en el rango isot6pico, denotando una mayor dispersion en el origen.

LOI

En este tramo se concentran los mayores valores de M.O. de todo el sondeo,
Ilegando a alcanzar cuatro muestras su valor maximo. Prosigue la tendencia en el ambiente

climéatico céalido del tramo anterior
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Zona BE5 (-106-81 cm)

Metales

En este tramo estan por encima de los valores de fondo los cuatro elementos,
aunque de manera puntual. El primer elemento que presenta un maximo, es el Cu con 5,14
a-106 cmy a-101 cm lo hacen el Zn con 28,16 y el Cd con 0,11. A -96 cm repunta el Pb
a7,0lya-91cmel Cua429 el Zna946yel Cda0,07. En -81 cm se incrementan
todos, el Cua 8,09, el Zna 27,63,el Cda 0,09y el Pba2,17. Los valores del Pb suben de
manera notoria como consecuencia de la contaminacion.

Is6topos

En esta zona destacan dos cotas, la primera a -101 cm que presenta una firma
radiogénica baja de Pb206/207=1,16361 y Pb208/206=2,11958 con un pequefio
incremento del Pb hasta 1,99 que no coincide con un maximo, e igualmente una segunda
cota a -81 cm donde encontramos una firma radiogénica mas baja de Pb206/207=1,17290
y Pb208/206=2,11376 y con repunte del Pb que a pesar de tener un valor inferiores al F.G
su crecimiento es importante y propio de una fase de antropizacion puesto que también
se encuentra dentro de un rango de valores isotopicos reducido y de naturaleza decreciente
gue se da hasta el techo de la turbera.

LOI

En esta zona se inicia el descenso de las concentraciones de materia organica. La
ausencia de dataciones en esta zona, no nos permite confirmar cual puede ser el origen de
este cambio en la tendencia del LOI, cémo por ejemplo, por un deterioro de las

condiciones climaticas.

Zona BEG6 (-76-41 cm)

Metales

En la cota -73,5 cm contamos con una datacion de 3891-3712 cal BP y sobre esta
a-71cmrepuntael Cda0,17 y a 68,5 cm tenemos otra datacion de 3833-3689 BP. A -66
cm apreciamos valores maximos en el Cu de 4,59, el Zn de 7,11 y el Pb de 5,63. El
siguiente maximo a -56 cm corresponde al Cua 3,93 y el Pba 14,71. A -51 cm presentan
valores maximos el Zn a 11,24 y el Cd a 0,13. A -41 cm tenemos valores maximos en el
Cua3,48,el Zna8,80y el Pba8,99. Tienen valore sobre el F.G. el Cd entre -71 y -66
cmy el Pbentre -66 y -41 cm. La sefial de Pb con valores sobre el F.G se hace persistente
en todo el tramo con concentraciones muy superiores a las del resto de analitos,

consecuencia del incremento en los niveles de contaminacion.
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Is6topos

A -71cm se presenta una disminucion de la ratio isotopica Pb206/207=1,17500 y
Pb208/206=2,10564 coincidente con un crecimiento del valor del Pb hasta 2,5 pero que
no corresponde con un valor maximo. La segunda cota a -56 cm tiene una disminucion de
la ratio isotopica Pb206/207=1,16542 y Pb208/206=2,11848 que coincide con un valor
méaximo del Pb hasta 14,71 y por encima de su valor de fondo. La tercera cota es -41 cm
tiene una disminucion isotopica Pb206/207=1,15420 y Pb208/206=2,12030 que coincide
con un valor maximo del Pb hasta 8,99 y también por encima de su fondo geoquimico.
Estos ratios isotopicos a -56 cmy a
-41 c¢cm en coincidencia con valores maximos del Pb son unas caracteristicas propias de
fase de antropizacion.

LOI

Aungue con tendencia decreciente, se mantiene la alternancia de las alta
concentraciones organicas. Esta tendencia decreciente de los contenidos organicos quizas

responda a la presién antropica de inicios del Holoceno reciente.

Zona BE7 (-36-6 cm)

Metales

En la cota -26 cm repuntan los valores de los cuatro metales, el Cua 3,38, el Zna
10,62, el Cda 0,14 y el Pb a 35,32. A -23,5 cm contamos con una datacién de 730-666 cal
BP. A -16 cm los valores maximos se corresponden con el Cu a 3,06, el Zna 11,17 y el
Pba21,83. A -6 cm repuntan los cuatro elementos, el Cu con 2,61, el Zn con 12,77, el Cd
con 0,20 y el Pb con 34,06. Por encima de los F.G se encuentran el Cd a -26 cm y entre -
16 cmy -6 cmy el Pb entre -31cmy -6 cm que continda con la tendencia creciente iniciada
en el anterior tramo y concentra los mayores contenidos de todo el sondeo. Como es légico
las mayores concentraciones de Pb estan ligadas a factores contaminantes que se
encuentran a techo de la formacion turbosa.

Is6topos

La firma menos radiogénica la encontramos a -6 cm, Pb206/207=1,14840 y
Pb208/206=2,08975 y coincide con un repunte importante del Pb de 34,06, el segundo
mayor del sondeo. Este es un indicador de fase de antropizacion.

LOI

Se corresponde con la zona de menores contenidos organicos de todo el sondeo,

finalizando a -6 cm con el 75,5%. La presion antrépica no permite establecer qué
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influencia pudieron tener las condiciones climaticas en este proceso, sobre todo, teniendo
en cuenta que la evolucion natural de la turbera se ha visto muy afectada en las fases mas
recientes por las modificaciones sufridas (desecacion, construccion de canales para el

desaguie, etc.) para su uso ganadero.
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3.3.6 Correlaciones entre elementos
La correlaciéon de Pearson de los analitos se ha llevado a cabo en un Unico tramo,
con el objeto de comprobar posibles relaciones entre los elementos estudiados (Tabla 3.6).
Se puede decir en lineas generales que no existe correlacion entre las diferentes
variables y que solamente, en el caso de los elementos metélicos, destaca una correlacion

regular entre el Cuy el Zn.

LOI Pb208/206  Pb206/207

Prof. 1

LOI -0,0293 1

Pb208/206 0,13146 0,06307 1

Pb206/207 -0,1278 -0,0878 -0,32918 1

Cu -0,3275 0,26770 0,20876 -0,22381 1

Zn -0,0052 0,27470 -0,02335 -0,28586 0,60125 1

Cd -0,0315 0,08848 -0,06396 -0,07939 0,29643 0,41575 1

Pb 0,60880 -0,3016 0,06845 -0,01561 -0,3507 -0,1999 0,05136 1

Tabla 3.6. Matriz de correlacién de elementos normalizados para Belate

3.3.7 Analisis multivariante

Interpretacion del andlisis multivariante de los resultados de las muestras de la
turbera Belate PC2 vs PC1 describe el 59% del modelo (Fig.3.20).

En la Figura 3.20 se observa, las muestras con contenido en Pb mas altos, hasta
los -111 cm, agrupadas mayoritariamente en la zona positiva de PC1 y dentro de elipse
amarilla. Las muestras con menores contenidos en Pb se desplazan a la izquierda de la
agrupacion y las que estan comprendidas entre PC1 y PC2 positivos estdn mas
influenciadas por el Pb, la profundidad y algo menos, de igual modo, por los ratios
isotopicos del Pb. Las demas muestras, excepto la -294 mas influenciada por Pb206/207,
se concentran en la agrupacion roja y se distribuyen por el resto del PCA. En PC1y PC2
negativos se concentran las muestras méas profundas hasta -211 cm, con exclusion de la -
294, influenciadas por el Cd y en menor medida por el Pb206/207 y LOI. El resto de las
muestras entre -211 y -111 cm, excepto la -161, se concentran en PC1 negativo PC2
positivo y estan més influenciadas por el Cuy el Zn. La muestra -161 tiene mas influencia

del LOI. Estos resultados coinciden con la informacion aportada por el resto de las fuentes.
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3.3.8 Sintesis y correlacién de resultados para Belate

Una vez realizado el analisis de datos, se ha obtenido trazabilidad isotopica con el
95% de confianza en las muestras correspondientes a las siguientes profundidades,
medidas en cm: -266, -206, -166, -156, -136, -106, -76, -61, -26.

Como consecuencia de lo altos valores de metales, obtenidos en determinadas
muestras, se puede decir que algunas se corresponden con un posible origen
antropogénico (Fig.3.21).
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3.4 TURBERA DE GESALETA (Anue, Navarra)
3.4.1 Localizacion y descripcién del deposito

La turbera de Gesaleta pertenece al municipio de Anue* y corresponde a la cuenca
mediterranea. Este enclave (Fig.3.22) ocupa un rellano en su zona noroeste-sur, mientras
gue hacia el este se sitla en la parte baja de las laderas, donde se encuentran las fuentes

de agua visible. Su perimetro alcanza los 931 m y tiene 2’74 hectareas de superficie.

Fig.3.22. Mapa de ubicacion de Gesaleta

Atendiendo a sus rasgos hidromorfoldgicos, y pese a sus dimensiones, se adscribe
a Gesaleta (Fig.3.23) como una turbera de fondo de valle (Heras et al., 2006) con estado

de conservacion muy bueno.

- nA\m de Egozkue

Egozkue

>

Fig.3.23. Imagen aérea del humedal

4 Coordenadas geograficas: 42°58°52,3" N y W1°34719,6” y 900 m.s.n.m. de altitud
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Esta turbera (Fig.3.24) se encuentra relativamente cercana a Baltsagorrieta, y tiene

las mismas caracteristicas geoldgicas.

EOCENO INF.: - lerdiense-213.-Calizas tableadas y
El alternancia de calizas y margas
PALEOCENO: - Montiense-207.-Calizas y calizas
El con intercalaciones margosas
|:| CRETACICO SUP.: - Maastrichtiense-189.-Margas
I:l - Campaniense-184.-Margas
y areniscas calcareas
|:| CRETACICO INF.: - Aptiense-135.-Areniscas y
conglomerados
O TRIASICO: - Muschelkalk-107.-Dolomias y calizas
|:| - Buntsandstein-103.-Areniscas,
conglomerados y lutitas rojizas
[ ] CARBONIFERO: - Westphaliense-49.-Pizarras arenosas,

grauwacas y conglomerados

Fig.3.24. Mapa geoldgico del entorno de Gesaleta

3.4.2 Distribucion de la materia organica a través del estudio de Loss On Ignition
(LOI)

La caracteristica de esta turbera es la amplia oscilacion en los contenidos
organicos, que se muestran de manera continua a lo largo de toda la secuencia. Como se
deduce del perfil de LOI (Fig. 3.25), existe una variacion muy amplia y de tendencia
creciente del contenido de M.O. en el sedimento desde los -326 cm con el 18,3% en zonas
menos turbosas, hasta -287 cm con el 96,7% y que representa la méxima concentracion

del sondeo.

Entre -335y -287 cm
Partiendo del muro de la formacion turbosa a -335 cm, comienza a decaer el
contenido organico hasta los -326 cm en las muestras con mayor contenido
mineral de todo el sondeo y cuyo sedimento es limo-arenoso que es coherente con
las fases finales del Tardiglaciar. A partir de esta profundidad, comienza una

dinamica en la que se alternan muestras con un mayor o menor contenido organico
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que finaliza a -287 cm, donde se alcanza el 96,7% de M.O. Este destacado ascenso

probablemente marca la mejoria inicial del Holoceno.

Entre -287 y -271 cm

Resulta llamativo, el aumento de la facies limo-arcillosa de las muestras situadas
a-281y-271 cm, con el consiguiente retroceso de la materia organica, que tal vez
responda a alguno/s de los eventos climaticos de deterioro climatico del Holoceno
inicial.

Entre -271y -225 cm

En esta zona vuelve a observarse una recuperacién, mas lineal (las oscilaciones
tienen un considerable menor rango en sus valores de LOI) que las precedentes.
Esta circunstancia parece corresponder con el afianzamiento de las condiciones

climéticas del Holoceno medio.
Entre -225y -190 cm

Nuevamente, se aprecia una mayor persistencia de la facies limosa que en esta
ocasion, podria estar mas relacionada con la accién antrdpica que con las
condiciones climaticas, dado que los procesos de deforestacién pudieron haber

favorecido la erosion.
Entre -190 y -81 cm

A pesar de la dindmica en dientes de sierra de este tramo sedimentario,
predominan los momentos con altos valores de M.O. del sondeo, y se
corresponden con cuatro repuntes climaticos separados por tres periodos de
descenso de temperatura. EI mayor incremento de produce, entre los -111 cm y

los -81 cm con un mayor desarrollo vegetativo del entorno.
Entre -81 y -66 cm

Aumenta considerablemente el contenido mineral, propio de un enfriamiento en
el clima, junto a procesos propios de degradacion forestal; este descenso se ve

reducido por un pequefio repunte a -71 cm.
Entre -66 y -56 cm
Se produce una recuperacion del contenido organico y de la temperatura.

Teniendo en cuenta todo el sondeo, el contenido en Sc mantiene una correlacion
baja con la LOI (r: 0,382).
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Fig. 3.25. Gesaleta: resultados de Loss On Ignition (LOI) a 550°C

3.4.3 Andlisis de metales

En esta turbera destacan los altos valores de las concentraciones metélicas, a la
méaxima profundidad del sondeo, y que puede deberse a procesos migratorios en un

sedimento de facies arenosa. Destacan fases de contaminacion entre -256 y los -95 cm.

Entre -335y -281 cm

Se aprecian anomalias en las concentraciones de los cuatro metales analizados Cu,
Zn, Cd y Pb més destacables entre -331 cm y -330 cm. Estos contenidos tan altos
pueden tener relacion con migraciones naturales de los metales (Tyler 1978;
Elisabeth et al., 1979) favorecidas por la facies arenosa del sedimento que hay en

el tramo y que se acrecienta entre -331 y -326 cm.
Entre -281 y -250 cm

Los valores de Cu, Zn y Cd, aunque tienen concentraciones sobre sus F.G se

mantienen dentro de un rango menor.
Entre -250 y -211 cm

Contamos con un incremento destacable de los cuatro analitos, en primer lugar,
de Cuy Cd a -250 cm y alcanzando las mayores concentracion Cu, Zny Pb a -
235 cm, que iran decreciendo el Cuy Zna 216 cmy el Pb a -211. A partir de los

-256 cm el Pb, junto al resto de metales, tienen valores muy destacados hasta los
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-95 c¢cm con contenidos que superan los valores de F.G, provocados por distintas

fases de contaminacion.
Entre -211y-171 cm

Los cuatro elementos superan los valores de fondo, destacando con los més altos
el Cu, Zny Phb.

Entre -171y -151 cm

Se producen de nuevo anomalias, en las concentraciones metéalicas, coincidiendo

los cuatro metales a -165 cm.
Entre -151y -106 cm

Encontramos valores de los cuatro analitos sobre sus F.G pero estan espaciados y
no son coincidentes. Se aprecia cierta disminucion y espaciado temporal de la

contaminacion.
Entre -106 y -86 cm

Coinciden Cu, Zn, Cd y Pb con sus valores sobre los F.G a -95 ¢cm, destacando el
Cu, con el mayor valor del sondeo, y el Pb.

Entre -86 y -56 cm

A excepcidn del Zn entre -66 cm y -61 cm con valores sobre su F.G, el resto de
elementos reducen las concentraciones de manera notoria, coincidiendo con la

disminucién del contenido organico.

Parece haber una relacion directa entre las altas concentraciones metélicas de las
muestras y las mayores concentraciones de M.O, entra las profundidades de -256 cm vy -
95 cm. Esto refuerza el criterio del enriquecimiento metalico de las muestras mas
profundas, y donde son menos organicas, en base a la migracion a horizontes inferiores

favorecida por su composicion arenosa del sedimento.
3.4.4 Analisis de isétopos de Pb

Las muestras se han analizado a lo largo de todo el sondeo y si observamos la
relacion isotopica de Pb206/207 sobre la profundidad y los valores estadisticos podemos
ver que varian entre un maximo de 1,19476 y un minimo de 1,14096, que supone un grado
de dispersion muy amplio, y con una media de 1,17793. La relacién isotopica de

Pb208/206 en todo el sondeo varia entre un maximo de 2,11753 y un minimo de 2,06977.
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Los rangos de variabilidad que muestran ambas ratios no difieren mucho y es mas bien

ajustado lo que se corresponde con un numero de fuentes de emision mas reducido.

Los contenidos de Pb vs ratio Pb206/207 muestran (Tabla 3.8) que no hay
correlacién y su valor es negativo, esto es normal dado que las altas concentraciones en
Pb comprendidas entre los -221 cm y los -91 c¢cm son las que concentran la mayor parte de
las bajas firmas radiogénicas de Pb206/207 y de un total de -335 cm; por lo que se puede
pensar gue un mayor contenido de Pb puede proceder de fuentes antropogénicas, haciendo
gue la muestra sea menos radiogénica. La correlacion entre el Pb208/206 y el Pb206/207
es regular -0,55 y negativa y entre el Pb206/207 y la profundidad existe una correlacién

baja -0,35 y negativa, justificada de igual modo.

La informacién aportada por la interpretacion isotdpica se corresponde con los
contenidos elementales estudiados y coincide con los mayores valores de los metales, que
también se suelen encontrar sobre sus F.G. En esta investigacion utilizamos el plomo
emitido a la atmosfera, como un buen marcador en la zona para la metalurgia prehistorica

local o regional como consecuencia de la alta sensibilidad a las bajas contaminaciones.

Los is6topos son el marcador de la fuente contaminante y que en ocasiones sufren

grandes distancias de transporte (Klaminder et al., 2003).

Se describen los valores menos radiogénicos, por tramos y su relacién con las

concentraciones de Pb.

Entre -335y -266 cm

Hallamos tres descensos de las ratios isotopicos vinculados con concentraciones

de Pb de origen natural.

A -261cm

Destaca un minimo en la firma radiogénica a 261 cm que coincide con un valor
maximo de la concentracion de Pb proximo a su F.G, junto a un crecimiento en

las concentraciones de Cu y Zn de origen natural.
A -216 cm

Tenemos la ratio Pb206/207=1,14982 y Pb208/206=2,10849 coincidiendo con un

valor maximo del Pb.
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A-76cm

Volvemos a encontrar la menor firma isotopica Pb206/207=1,18148 vy
Pb208/206=2,07649 con un valor maximo del Pb que esta por debajo de su valor
de F.G.

3.4.5 Contenidos de metales, variacién y distribucion en el perfil profundidad

Para tener una idea de los valores que presentan los elementos analizados en este
perfil, se ha confeccionado la Tabla 3.7, donde figura la media, mediana, valores minimo
y maximo, desviacion estandar y coeficiente de variacién de los resultados normalizados

con el Sc.

Metales Media Mediana Minimo Maximo Des. Estandar

Cu 1,89 1,40 0,36 5,32 1,23 65,25
Zn 2,00 1,41 0,45 6,20 1,54 77,04
Cd 0,01 0,01 0,00 0,06 0,01 80,42
Pb 2,04 1,87 0,89 5,04 1,01 49,53

Tabla 3.7. Gesaleta: medidas de tendencia central y variabilidad

Presentan valores altos tres elementos, Cu, Zn 'y Pb, teniendo valores mas bajos el
Cd.

Los coeficientes de variacion (Coef. Var) en este perfil se muestran altos sobre
todo en el caso del Cd y el Zn. En general se puede decir que en el caso de estos cuatro
analitos, los altos valores del coeficiente de variacion muestran una heterogeneidad

destacable en los valores de la variable, aunque teniendo un menor valor el Pb.

La contribucion antropogénica por comparacién con la concentracion natural,
puede ser estimada normalizando las concentraciones totales de metales con un elemento
conservador, que no tiene ningin origen antropogénico, como por ejemplo el Sc
(Martinez-Cortizas et al., 1997). Por tanto, en adelante se entendera que los valores de los
elementos analizados se corresponden con los contenidos de los mismos normalizados con
los valores del escandio (M/Cs), es decir, el comportamiento de los metales pesados
considerados, Cu, Cd, Pb y Zn se ha normalizado las concentraciones de los anélisis con

la del Sc para disminuir la influencia natural y se reflejan superpuestos en la Fig.3.26.

161



El background o valor de fondo geoquimico (F.G) indica el nivel de fondo o base
local y limite superior de las concentraciones de fondo de elementos traza. En este caso la
cuota superior de referencia Cr, se corresponde con los valores de F.G gue se ha estimado
con un nivel de confianza del 95%. Estos valores son para el Cu 1,41, para el Zn 1,42,
parael Cd 0,011y para el Pb 1,88.

Para analizar la Fig.3.26, fragmentamos el testigo obtenido de -335 cm de longitud
en 15 tramos de diferente dimension en funcion de los resultados obtenidos. Estos tramos
se corresponden con las profundidades G1: -335-326 cm, G2: -321-311 cm, G3: -305-296
cm, G4: -292-266 cm, G5: -261-247 cm, G6: -239-231 cm, G7: -225-221 cm, G8; -216-
206 cm, G9: -201-180 cm, G10: -176-171 cm, G11: -165-151 cm, G12: -146-126 cm,
G123 -121-106 cm, G14: -100-86 cm, G15: -81-56 cm. Las profundidades se han
determinado a partir del grafico de contenidos normalizados con el Sc para analizar las

tendencias.

Zona G1 (-335-326 cm)

Metales

En esta zona tenemos el Pb con valores por encima del fondo geoquimico entre -
331y -326 cm y un méaximo de 5,58 con un crecimiento de mas de 3 veces superior a la
muestra a -335 cm y coincidiendo a -331 cm todos los analitos por encima de los de fondo
y con un repunte muy acusado, para el Zn de 12,72, con un crecimiento de mas de 12
veces superior a la muestra a- 335 cm, para el Cu de 2,31, con un crecimiento 11 veces
superior a la muestra a -335 cm y para el Cd de 0,04. Estos contenidos tan altos pueden
estar relacionados con migraciones de los metales (Tyler 1978; Elisabeth et al., 1979) a
través de la facies arenosa del sedimento que se da en las muestras desde los -281 cm y

que se acrecienta a muro de la formacion turbosa.
Is6topos

En la zona encontramos la firma menos radiogénica, con unas ratios de
Pb206/207=1,17806 y Pb208/206=2,07969 a -326 cm y coincidiendo también con los

valores maximos de Zny Pb por encima de los F.G.
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LOI

Se reduce en un 50% el contenido organico hasta los -326 c¢cm haciendo de esta
muestra la de mayor contenido mineral del sondeo y cuyo sedimento estd compuesto por

limo arenoso asociado al final del Tardiglaciar.

Zona G2 (-321-311)

Metales

Si analizamos los datos observamos que se mantienen por encima de su F.G el Cu,
Zn y Pb. Destacan a -316 cm, por su incremento, los valores de Cu y Pb en coincidencia

con un valor maximo en el contenido organico.
Is6topos

Las relaciones isotopicas se mantienen por encima de la media, no apreciandose

firmas isotopicas con descenso radiogénico.
LOI

Este tramo se corresponde con el primer maximo de M.O. perteneciente a un
periodo de enriquecimiento organico quizas asociado al interestadial Tardiglaciar en la

que las condiciones climaticas ya anuncian la recuperacién del Holoceno.

Zona G3 (-305-296 cm)

Metales

Se incrementan de manera notoria los valores en dos maximos, el primero a -305
cmparael Zn con 2,02 y a -300 cm el Cu con 2,10, Cd con 0,08, con un crecimiento ocho
veces superior a su F.G, y el Pb con 2,30 y el Zn con 2,02 con un crecimiento del 34%. A
pesar de tener estos valores a -300 cm de manera puntual, excepto en el caso del Zn las
concentraciones del resto de metales son de tendencia decreciente desde el muro de la
formacion a -335 cm. Todos estos valores maximos se encuentran sobre sus F.G. El
crecimiento de las concentraciones a -300 cm, de nuevo se asocia a un aumento de la M.O.
Todo ello apunta a una posible migraciéon (Tyler 1978; Elisabeth et al., 1979) de los
contenidos metalicos, favoreciendo el enriquecimiento en zona profunda de la turbera por

motivos naturales. Esta interpretacion se ve reforzada en la medida que el Pb reduce sus
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concentraciones por debajo del valor de F.G, excepto en una muestra, entre las

profundidades -296 cm y -247 cm.
Is6topos

Si analizamos la zona, tenemos la firma menos radiogénica con unas ratios de
Pb206/207=1,18374 y Pb208/206=2,12321 a -300 cm que coinciden con valores
metalicos maximos de contenidos decrecientes y con una valor maximo del Pb de origen

natural.
LOI

El menor repunte del contenido de M.O. en esta zona, puede que corresponda a

los ultimos momentos del Tardiglaciar.

Zona G4 (-292-266)

Metales

En este tramo, los cuatro elementos presentan valores por encima de sus fondos
geoquimicos y se muestran en cinco picos. El primero a -292 ¢cm con el Zn a 1,87,
seguidamente a -287 cm con el Cu a 2,02, y el Pb a 2,07 que no vuelve a tener valores

sobre su F.G hasta los

-239 cm. El terceroa-281cmconel Zna2,58,a-275cmconel Cua1,89yel Cda0,02
y por ultimo a-271 cmconel Zna3,13yel Pba 1,70.

Is6topos

Aqui tenemos la firma menos radiogénica con unas ratios de Pb206/207=1,18402
y Pb208/206=2,11609 a -275 cm y coincidiendo con valores del Cu y Cd por encima de

sus fondos pero con un valor minimo del Pb.
LOI

La dindmica de la concentracion orgénica, donde se registra su valor maximo del
valor y un posterior retroceso del mismo, podria reflejar la inestabilidad climética del

Holoceno inicial.
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Zona Gb (-261-247)

Metales

En este tramo estdn por encima de sus valores de fondo el Cu, Zn y Cd. Se
presentan tres repuntes, el primero a -261 cm con el Cua 1,79, Zna 2,55, Cda 0,02 y Pb
con contenido mas discreto de 1,81 por debajo de su F.G. A -250 cm s6lo repunta el Cu a
1,97 ya-247 cmel Zn a 1,74 cm. Las concentraciones metélicas de este tramo acusan un

incremento destacable.
Is6topos

Se aprecia la firma menos radiogénica en Pb206/207=1,18371 vy
Pb208/206=2,10635 a los -261 cm y coincidente con los valores del Cu, Zn y Cd por
encima de sus F.G y con un repunte del Pb préximo a su valor de F.G. Las relaciones
isotopicas mantienen unos valores que se encuentran por encima de la media, lo que

induce a pensar en su origen natural.
LOI

En este tramo continda la tendencia creciente organica, iniciada en el tramo

anterior.

Zona G6 (-239-231 cm)

Metales

En esta zona vemos que se mantienen los cuatro analitos por encima de los valores
de fondo a diferentes profundidades, destacando la coincidencia del Cuy del Cd con todos
los valores por encima de sus fondos. A -239 cm presenta un maximo el Cd de 0,04, a -
235 cmrepuntan el Cua 4,02, Zna4,99y Pba 2,63 coincidiendo con el maximo contenido
orgénico del tramo. En la cota -231 solo lo hace el Cd a 0,03. A partir de esta cota se
incrementan en adelante los contenidos de Pb hasta los -91 cm, profundidad a partir de la

cual se reducen de manera apreciable.
Is6topos

La firma menos radiogénica del tramo con unas ratios de Pb206/207=1,18546 y
Pb208/206=2,10930 la encontramos a -231 c¢cm y coincide con un valor bajo del Pb de

origen natural.
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LOI

Este tramo mantiene la dindmica ascendente precedente que culmina a -235 cm.

Zona G7 (-225-221 cm)

Metales

En esta seccion se mantienen con valores por encima de sus F.G todos los
elementos en todas las muestras. Se produce un maximo a -225 cmcon el Cua 3,76, Zn a
4,26, Pba 2,56 yotroa-221 cm con el Cd a 0,01. Las mayores concentraciones coinciden

con los mayores contenidos organicos a -225 cm.
Is6topos

Aqui se encuentran los valores radiogénicos mas bajos en Pb206/207=1,16767 y
Pb208/206=2,09404 a -221 cm, pero que no coincide con un repunte del Pb, siendo su

origen natural.
LOI

Esta zona corresponde a la misma dindmica que esta definiendo el registro de los

valores de materia organica de las muestras del Holoceno medio.

Zona G8 (-216-206 cm)

Metales

Los cuatro elementos presentan valores por encima de sus fondos geoquimicos a

distintas cotas. A -216 cm tiene un valor maximo el Pba 2,06 y a -211 cm el Zn con 1,79.
Is6topos

Si analizamos este tramo encontramos la firma menos radiogénica, con unas ratios
de Pb206/207=1,14982 y Pb208/206=2,10849 a -216 cm, coincidente con los valores del
Cu, Cd y Pb por encima de sus fondos y un valor maximo de este Gltimo. Estas son

caracteristicas propias de una fase de antropizacion.
LOI

No hay variaciones con respecto a las fases precedentes, aungue esta se inicia en

un momento de retroceso en los valores de LOI. Puede que la actividad humana detectada

166



en el estudio de isdtopos, esté detras de esta evolucion de esta fase de finales del Holoceno

medio/inicios del Holoceno reciente.

Zona G9 (-201-180 cm)

Metales

Se producen los valores maximos y coincidentes, entre -201cm y -180 cm con
valores de los cuatro analitos superiores a los de fondo. Hay cuatro maximos, en el primero
a-195 cm encontramos el Cd a 0,03, el segundo a -190 cm conel Zna 6,20 y el Pb a 3,52,
el terceroa-185cmconel Cua 4,04 yel Gltimoa-180cmconel Cda 0,02y el Pba 4,12.
Estas altas concentraciones metalicas, las mayores del sondeo, se asocian a mayores

contenidos de M.O.
Is6topos

La firma menos radiogénica la encontramos a -201 c¢cm con unas ratios de
Pb206/207=1,16565 y Pb=208/206=2,10534 y que ademas coincide con los cuatro

elementos por encima de sus valores de fondo, aunque la concentracién de Pb no repunta.
LOI

No se observan diferencias significativas respecto a la zona G8.

Zona G10 (-176-171 cm)

Metales

En este tramo coinciden los cuatro analitos con valores bajos y corresponde con
un punto de inflexion hacia el aumento en contenidos metalicos. Coinciden con un
descenso de M.O.

Is6topos

En esta zona, volvemos a encontrar la relacion isotopica menos radiogénicaa -171
cm con los ratios Pb206/207=1,16742 y Pb208/206=2,09662 en coincidencia con valores

del Pb bajos de procedencia natural.
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LOI

Corresponde a un momento con contenidos organicos bajos que podemos asimilar

con una interfase menos célida, iniciada a -180 cm y terminada a -165 cm.

Zona G11 (-165-151 cm)

Metales

De se producen dos repuntes en los valores de los cuatro analitos, quedando por
encima de sus valores de fondo y coincidentes a -165 cm. El primer repunte corresponde
a-165cmal Cdcon 0,02y al Pba 2,85y el seqgundo a-160 cmal Cua 3,37y al Zna 5,90
con los valores mas destacables. Son datos coincidentes con altas concentraciones
organicas. A partir de -151 cm se van espaciando y reduciendo las concentraciones
superiores al F.G.

Is6topos

Se encuentra la firma menos radiogénica con unas ratios de Pb/206/207=1,16515
y Pb208/206=2,10227 a -151 cm en coincidencia con un valor minimo del Pb.

LOI

Estas muestras de alto contenido orgénico se corresponden con un repunte

climatolégico templado.

Zona G12 (-146-126 cm)

Metales

En este intervalo, se aprecian cuatro repuntes, a -146 cm el Cd a 0,02 y el Pb a
1,82, a

-140cmel Znal1,27,a-136 cmel Cual,92ya-131cmel Zna 1,62, Cda0,02yPba
2,61. Los cuatro elementos presentan valores sobre sus F.G y las riquezas maximas de

nuevo coinciden con las concentraciones mayores de M.O.
Is6topos

En este tramo tenemos la firma menos radiogénica con unas ratios de
Pb206/207=1,16073y Pb208/206=2,09519 a -140 cm y que de nuevo coincide con un

valor minimo del Pb.
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LOI

Se produce una disminucion en la M.O hasta la cota -140 cm, para remontar los
contenidos y las temperaturas hasta los -131 cm, momento en el cual comienza un huevo
declive hasta la cota -126 y con un nuevo decaimiento climatoldgico, pero de réapida

recuperacion al igual que el anterior.

Zona G13 (-121-106 cm)

Metales

Las concentraciones destacan en tres maximos, a -121 cmel Cd a 0,01, a -115cm
Cu 3,30,2Zn 1,82y Pb 2,47,y a-111 cm el Cd con 0,02. Los cuatro elementos presentan
valores superiores a los de sus fondos geoquimicos y coinciden el Cu, Zny Pba -115 cm.

Estos maximos en metales se encuentran en cotas con altos valores organicos.
Is6topos

En esta seccion hallamos la firma menos radiogénica con unas ratios de
Pb206/207=1,16088 y Pb208/206=2,09161, a -111 cm y coincidiendo con el Cd y Pb

también por encima de los valores de F.G aunque sin repuntar el Pb.
LOI

La concentracion organica continGia con el crecimiento iniciado a -126 cm y que

corresponde al Gltimo aumento climatico que se puede apreciar en la turbera.

Zona G14 (-100-86 cm)

Metales

Podemos apreciar en este tramo que se muestra una mayor concentracion de los
metales analizados hasta -91 cm. Los cuatro analitos tienen un pico maximo destacado y
valores sobre sus F.G. El Zn mantiene un maximo a -100 cm con un valor de 4,03, a -95
cm el Cu con 5,32y el Pb 5,04, a -91 cm el Cd con 0,06 y a -86 cm el Cu 1,24. Estos

maximos coinciden con valores destacados de M.O.
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Is6topos

Aqui encontramos la firma menos radiogénica del sondeo con unas ratios de
Pb206/207=1,14096 y Pb208/206=2,11753 a -91 cmy coincidiendo con un valor alto pero

decreciente del Pb.
LOI

En la cota -100 cm se concentra la mayor cantidad de M.O vy finaliza la fase de
calentamiento iniciada en la cota -126 cm. La depresion climatica y de temperatura que

finaliza a los -100 cm se inici6é a -136 cm.

Zona G15 (-81-56 cm)

Metales

En esta zona contamos con dos méaximos, a-76 cmconel Cua 1,36y el Pba 1,10
ya-66 cmconel Zn 2,30, el Cd 0,01y el Pba 1,02. Cuando analizamos este Ultimo tramo,
se observa una disminucion paulatina del Pb hacia el techo de la formacion ya iniciada a
los -95 cm y que se hace méas notoria desde los -86 cm.

Is6topos

La firma menos radiogénica con unas ratios de Pb206/207=1,18148 y
Pb208/206=2,07649 la encontramos a -76 ¢cm junto a un repunte del Pb que esta debajo
del F.G.

LOI

Entre los -81 cm y los -66 cm continda la fase anterior de disminucién organica
con un pequefio repunte a los -71 c¢cm, indicando continuidad en el descenso climético y

con una recuperacion de temperaturas que se proponga hasta los -56 cm.
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3.4.6 Correlaciones entre elementos

La correlacion de Pearson de los analitos se ha llevado a cabo en un Unico tramo,

con el objeto de comprobar posibles relaciones entre los elementos estudiados (Tabla 3.8).

Se puede decir en lineas generales que no existe correlacion entre las diferentes
variables y que solamente, en el caso de los elementos metalicos, destaca una correlacion

alta del Pb con el Cu y algo menor con el Zn.

Pb Pb208/206  Pb206/207

LOI 0,26830 1
Cu -0,0420 0,55497 1
Zn -0,1905 0,06398 0,44875 1
Cd -0,2653 0,15608 0,21002 0,21745 1
Pb -0,11834  0,36006 0,68030 0,63533 0,34541 1
Pb208/206 0,07356 0,18176 -0,0690 -0,2976 0,42884 -0,0634 1
Pb206/207 -0,3496 -0,3896 0,16251 0,26851 -0,1226 -0,0207  -0,5530 1

Tabla 3.8. Matriz de correlacién de elementos normalizados para Gesaleta

3.4.7 Andlisis multivariante

La interpretacion del andlisis multivariante de los resultados de anélisis de
muestras de la turbera Gesaleta PC2 vs PC1 describe el 69% del modelo (Fig.3.27).

Las muestras se agrupan en dos elipses, una amarilla con las que presentan el
mayor contenido de metales y mas influencia antropogénica y otra elipse verde, con las
muestras agrupadas en base a contenidos metalicos, siendo el grupo de PC1 negativo el
de menores contenidos e incrementandose hacia el PC2 positivo y extremo de la elipse.
Las muestras que se agrupan en la elipse verde estan mas influenciadas por la profundidad,
sobre todo las comprendidas en PC1 y PC2 positivos, y la relacion isotépica Pbh206/207;
el resto de las muestras lo estan por las demas variables. Estos resultados coinciden con la

informacion aportada por el resto de las fuentes.
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3.4.8 Sintesis y correlacién de resultados para Gesaleta

Una vez realizado el analisis de datos, se ha obtenido trazabilidad isotdpica con
el 95% de confianza en las muestras correspondientes a las siguientes profundidades,
medidas en cm: -287, -100, -86 y -61.

Como consecuencia de lo altos valores de metales, obtenidos en determinadas
muestras, se puede decir que algunas se corresponden con un posible origen
antropogénico (Fig.3.28).
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3.5 HUMEDAL DE JAUREGIAROZTEGI (Auritz/Burguete, Navarra)
3.5.1 Localizacion y descripcién del deposito

Este deposito se localiza en el término municipal de Auritz/Burguete® y su extension llega
a alcanzar 141 hectéareas. En este estudio, es el Unico depdsito que se adscribe a un medio

paraturboso y no presenta las caracteristicas de una turbera (Heras et al., 2006), (Fig.3.29).
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Fig.3.29. Mapa de ubicacion de Jauregiaroztegi

Este humedal ese encuentra en una depresion inundable con tres afloramientos de
agua desde el depésito aluvial que forma el llano (Fig.3.30). Su desarrollo se ha visto
condicionado por las alteraciones humanas sufridas (drenaje del terreno, presién ganadera,
abono de los pastos, etc.), circunstancia que se refleja en la composicion de la vegetacion,
donde se mantienen las

) Burguete”
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/
'

7 e
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Fig.3.30. Imagen aérea del humedal

5 Coordenadas geograficas: 42°59°8,9”" N, 1°19°52,7" W y 880 m.s.n.m. de altitud.
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especies mas adaptadas a los cambios sufridos en el sustrato, relegando las asociadas a su
caracter de humedal a aquellas zonas donde se mantienen los afloramientos de agua y los

pastizales encharcados (Heras, et al., 2006).

[.] CUATERNARIO: -Holoceno-527-Depésitos aluviales de fondo de valle

|:| -Pleistoceno-507,508, 524-Cantos y gravas de cuarcita, caliza, cuarzo,
dolomias y areniscas en matriz arenosa-arcillosa (Terrazas fluviales)

[ ] PALEOGENO: -Paleoceno-218-Calizas y margas

] CRETACICO SUP.: -Maastrichtiense-189-Margas y limolitas

Fig.3.31. Mapa geoldgico del entorno de Jauregiaroztegi

El area donde se sitta el humedal, es una zona dominada por las altas sierras,
integrada en la zona Surpirenaica en el limite sur de la Zona Axial (Faci —dir-, 1994b) y
esta constituido por materiales que van desde el Cretacico superior hasta el Cuaternario.
Al oeste se encuentran las calizas del flysch y margas del Paleoceno (Terciario), al este
las margas y limolitas del Cretéacico superior, y el resto del mapa (Fig.3.31) lo ocupan las
formaciones cuaternarias de fondo de valle, gravas, arenas y arcillas sobre las que se
asienta Jauregiaroztegi. EI humedal se encuentra delimitado por dos regatas y es
hidrogeoldgicamente activa. Presenta tres afloramientos importantes de agua desde el
deposito aluvial que forma el llano y constituye un “medio paraturboso” y minerotréfico

gue esta en conexidn con el acuifero libre. Parte del aporte hidrico es de origen subterraneo
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y procede de las laderas préximas, por este motivo el aporte de agua es superior al de las

turberas ombrotréficas (Peralta et al., 2015).

3.5.2 Distribucién de la materia organica a través del estudio de Loss On Ignition
(Lo

La caracteristica que destaca en Jauregiaroztegi es la baja concentracion organica
que presenta (Fig.3.32), sobre todo hasta los -65 cm de profundidad, no alcanzando
ninguna muestra el 50%. Predomina el sedimento litoldgico a lo largo de todo el sondeo,

aunque siempre con contenido organico, constituyendo un medio paraturboso.

Entre -154 y -65 cm

Existe una variacion oscilante en el contenido de M.O, desde el muro de la
formacion turbosa a -154 ¢cm con 8,8 % hasta la cota -65 cm con 7,3%, la
dinamica de esta zona es relativamente estable, prevaleciendo el sedimento

litoldgico.
Entre -65y -25 cm

En este tramo, el registro cambia notablemente al producirse un importante
incremento de los valores de LOI, desde el 7,3% hasta el 48,7 % (mayor aumento
se localiza entre -45 y -25 cm). Por este motivo, disminuye la facies litogénica del

sedimento y crece el contenido vegetal.
Entre -25y -10 cm

Hacia el techo de la formacion se invierte la tendencia del contenido en M.O.,
situdndose la muestra con mayor contenido a -25 cm (48,7 %) y la de menor, a -
10 cm (38,1 %).

De los cinco humedales estudiados, el de Jauregiaroztegi es el que presenta
menores contenidos de materia organica, constituyendo un medio paraturboso. Teniendo
en cuenta todo el sondeo, el contenido de Sc mantiene una correlacién baja con el LOI (r:
0,366). Este es un indicador claro de su origen mineral, ligado al sedimento. El hecho de
mantener contenidos tan bajos de M.O. entre los -154 ¢cm y los -65 cm, es muestra del
predominio de procesos de erosion y sedimentacion que modificaron el entorno de la
turbera, junto a factores climatol6gicos con temperaturas mas bajas y secas. Sobre el
incremento de M.O. a partir de los -45 cm, es probable que influyera la transicion a

condiciones més célidas que favorecieran el desarrollo vegetativo del humedal. Sobre el
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descenso de M.O. a partir de los dltimos -25 cm, pueden haber tenido especial incidencia,
al igual que en otros humedales, las afecciones debidas a la ganaderia (Heras e Infante,
2010).

-100

Profundidad {cm}

-120

-140

-1e0

Fig.3.32: Jauregiaroztegi: resultados de Loss On Ignition (LOI) a 550°C

3.5.3 Andlisis de metales

Se aprecian concentraciones metéalicas altas en zonas profundas del sondeo que se
van reduciendo hasta los -65 cm, para volver a crecer a partir de los -35 cm. Esta
caracteristica nos indica patrones de enriquecimiento totalmente diferentes con la
profundidad.

Entre -154 y -118 cm

Podemos apreciar dos episodios de repunte, con valores decrecientes de los cuatro
analitos y disminuciones para Cu del 73%, Zn el 39% y Pb del 63%. Se debe
indicar que algunos de los elementos tienen los valores méaximos, de todo el
sondeo en esta zona, como son los casos del Cu, Zn siendo también importantes
los del Pb.

Estos valores metélicos tan destacados junto a los bajos contenidos organicos, y
una baja concentracion del Sc por debajo de los -139 cm, pueden indicar la
presencia de contenido mineral. Esto seria consecuencia de la circulacion de agua

en esta turbera minerotrofica y que por tanto no esta hidrogeoldgicamente aislada,
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dificultando por debajo de esta profundidad determinar una posible fase de
antropizacion (Shotyk, 1996ab; Monna, 2004).

Entre -118 y -65 cm

En este segmento encontramos cuatro episodios de repunte con valores de
tendencia decreciente, que representan para el Zn el 58% y el Pb el 11%. EIl Cu
llega a disminuir un 64% y todos los elementos tienen muestras con

concentraciones sobre los F.G locales.
Entre -65y -35 cm

Hasta los -55 cm se puede delimitar una zona de transicion con el menor
enriquecimiento de los metales, situada entre la zona de lixiviacion, y la de

afeccion contaminante que en el caso del Cu y Zn alcanza hasta los -35 cm.
Entre -35y -15 cm

Entre los -25 y -15 cm hallamos valores destacados en los cuatro analitos,
despuntando el Pb con los mayores del sondeo. En los casos del Cu y Pb este
incremento representa el doble de su valor de F.G. Esto es consecuencia de la

afeccion contaminante sobre el entorno.
Entre -15y -10 cm

Hay que mencionar que, a -10 cm y a techo de la formacion, se produce una
disminucidn en los contenidos metalicos destacando la del Pb con el 47%, esto
puede deberse a procesos de desindustrializacion sumado a la eliminacién del

plomo de gasolinas.
3.5.4 Analisis de is6topos de Pb

Las muestras han sido analizadas a lo largo de todo el sondeo y si observamos la
relacion isotopica de Pb206/207 sobre la profundidad y los valores estadisticos podemos
ver que varian entre un maximo de 1,19925, un minimo de 1,14461 y con una media de
1,17779. La relacion isotopica de Pb208/206 en todo el sondeo oscila entre un maximo de
2,12069 y un minimo de 2,04956. Estos rangos son amplios y presentan algunas
caracteristicas que remarcar, como el hecho de tener un mayor rango de valores el
Pb208/206, es decir estan mas dispersos. Esta variabilidad destacada en los valores
isotopicos se corresponde con las diferentes fuentes de emision.

Los contenidos de Pb vs ratio Pb206/207 muestran una correlacién negativa, luego

se puede pensar que un mayor contenido de Pb puede proceder de fuentes antropogénicas,
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haciendo que la muestra sea menos radiogénica. La correlacion Pb206/207 vs Pb208/206,

también es negativa (Tabla 3.10).

La informacién aportada por la interpretacion isotdpica se corresponde con los
contenidos elementales estudiados y coincide con los mayores valores de los metales, que
también se suelen encontrar sobre sus F.G. En esta investigacién utilizamos el plomo
emitido a la atmdsfera, como un buen marcador en la zona para la metalurgia prehistorica

local o regional como consecuencia de la alta sensibilidad a las bajas contaminaciones.

Los is6topos son el marcador de la fuente contaminante y que en ocasiones sufren

grandes distancias de transporte (Klaminder et al., 2003).

Entre -154 y -114 cm

Los valores de Pb206/207 se encuentran por debajo de la media del sondeo en el
64% de las muestras, a la vez que los del Pb208/206 lo estan en un 82% por encima
de la media del sondeo y el Pb con el 64% de las muestras superando la media, en
coincidencia con la fase mas mineral del sondeo y por tanto con una menor
concentracién de M.O. Estos datos se corresponden con los valores coincidentes
del Cu, Zny Pb por encima de sus F.G. en el 54,5% de las muestras y de contenidos
decrecientes de mayor a menor profundidad, distribucion que puede ser
justificada como probablemente natural y que estos elementos metalicos pueden
proceder de menas complejas de sulfuros existentes en el area madre, dentro del
contexto geoldgico y en el que la circulacién de agua entre los -139 cm y hasta

horizontes profundos de la turbera habria jugado un papel fundamental.
Entre -109 y -65 cm

El ratio Pb206/207 se encuentra en el 70% de las muestras sobre la media y con
un rango de dispersion mucho mas reducido, Pb206/207=1,17616-1,19929 y
Pb208/206=2,04956-2,09522. Hay que subrayar a 80 cm Pb206/207=1,18878 y
Pb208/206=2,08442, coincidiendo con una concentracion destacable del Pb y
junto con el Zn sobre sus valores de F.G. A -70 cm Pb206/207=1,17637 y
Pb208/206=2,07527 y a -60 cm Pb206/207=1,16972 y Pb208/206=2,08419 con
valores cada vez menos radiogénicos coincidentes con crecimiento en los
contenidos del Pb. Esto quiere decir que este tramo puede tener una mayor
proporcion de Pb procedente de fuentes antropogénicas que han hecho descender

las ratios. Aungue las concentraciones metalicas son menos destacables que en el
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primer tramo, tenemos el Cu, Zn y Pb en el 50% de las muestras sobre sus valores
de F.G.

Entre -60 y -10 cm

En el ratio Pb206/207 encontramos el 50% de las muestras sobre la media con un
rango de dispersion Pb206/207=1,14461-1,19755 y Pb208/206=2,06008-
2,12070. A -60 cm sobresale una disminucion del Pb206/207=1,16972 y
Pb208/206=2,08419 que coincide con un crecimiento del Pb y a -40 cm
encontramos la muestra menos radiogénica del sondeo Pb206/207=1,14461 y
Pb208/206=2,12070 con un valor destacable de Pb, sobre su F.G. A -15 cm
tenemos otro valor con caida radiogénica Pb206/207=1,16457 vy
Pb208/207=2,09471 y con el mayor contenido en Pb de todo el sondeo. Las
concentraciones de los metales Cu, Zn, Cd y Pb son crecientes y muy destacadas
en todo el tramo hasta los -15 cm donde se acusa un leve descenso hasta el techo
de la formacién a -10 cm. Estos datos se corresponden con las caracteristicas
propias de una fase de antropizacion. Hay que resefiar ademas que el crecimiento
metélico es coincidente con el mayor incremento de M.O. A lo largo del sondeo,
los valores menos radiogénicos se muestran en los tramos con alto contenido en
Pb.

3.5.5 Contenido de metales, variacion y distribucion en el perfil profundidad

Para tener una idea de los valores que presentan los elementos analizados en este
perfil, se ha confeccionado la siguiente Tabla 3.9 donde figuran la media, mediana, valores
minimos y maximos, desviacién estandar y coeficiente de variacion de los resultados

normalizados con el Sc.

Metales Media Mediana Minimo Maéaximo Des. Estandar Coef. Var

Cu 0,73 0,53 0,17 2,37 0,62 84,89
Zn 4,31 4,03 2,13 8,51 1,79 41,54
Cd 0,03 0,03 0,02 0,04 0,01 22,43
Pb 2,09 1,75 1,04 4,74 0,94 44,82

Tabla 3.9. Jauregiaroztegi: medidas de tendencia central y variabilidad

La contribucion antropogénica por comparacién con la concentracion natural,

puede ser estimada, normalizando las concentraciones totales de metales con un elemento
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conservador, que no tiene ningln origen antropogénico, como por ejemplo el Sc
(Martinez-Cortizas et al., 1997). Por tanto, en adelante se entendera que los valores de los
elementos analizados se corresponden con los contenidos de los mismos hormalizados con
los valores del escandio (M/Cs), es decir, el comportamiento de los metales pesados
considerados, Cu, Cd, Pb y Zn se ha normalizado las concentraciones de los analisis con

la del Sc para disminuir la influencia natural y se reflejan superpuestos (Figura 3.33).

Todos los metales pesados muestran valores altos, siendo los mas destacados de
los cuatro el Zn y el Pb, debido probablemente a factores de enriquecimiento por
lixiviacion en la zona profunda de la turbera, mas acusado en el caso del Zn como se ha
podido apreciar en otros casos (Tyler, 1978) y en la zona menos profunda asociado a
procesos de contaminacién atmosférica, habiendo sido transportados por el aire.

Los coeficientes de variacion (Coef. Var) en el perfil son mas altos en el caso del
Cu (84,89) y el Pb (44,82) y presentan una mayor homogeneidad el Pb (44,82) y el Zn
(41,54). Hay que resefar que estos dos elementos con frecuencia constituyen paragénesis
hidrotermales junto con el Cu, sustituyendo rocas de carbonatos por sulfuros, como ocurre
en el entorno que investigamos. En el caso del Cd la muestra es menos representativa al
hallarse la mayor parte de las analiticas por debajo del nivel de deteccion. En el caso del
Cu, los altos valores del coeficiente de variacién muestran una heterogeneidad destacable

en los valores de la variable.

El background o valor de fondo geoquimico (F.G) indica el nivel de fondo o base
local y limite superior de las concentraciones de fondo de elementos traza. En este caso la
cuota superior de referencia Cy, se corresponde con los valores de F.G gue se ha estimado
con un nivel de confianza del 95%. Estos valores son para el Cu 0,55, para el Zn 4,08,
parael Cd 0,03y parael Pb 1,78.

Para analizar la Figura 3.33, fragmentamos los testigos obtenidos con una longitud
total de 154 cm en 8 tramos de diferente dimension en funcion de los resultados analiticos
obtenidos del Cu, Zn, Cd, y Pb después de haber sido normalizados con los valores del
Sc. De igual manera analizaremos las relaciones de Pb y Pb206/207 puesto que un
aumento de Pb asociado a una caida simultanea del Pb206/207 es un indicador de origen
antrdpico. Estos tramos se corresponden con las profundidades J1: -154-139 cm, J2: -134-
118 cm, J3: -114-104 cm, J4: -99-90 cm, J5: -85-75 c¢m, J6: -70-55 cm, J7: -45-30 cm, J8:
-25-10 cm. Las profundidades se han determinado a partir de la figura 2, de contenidos

con normalizacién, para ver de manera mas clara las tendencias.
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Zona J1 (-154-139 cm)

Metales

A muro de la formacion, en la zona mas profunda, -154 cm, tienen valores muy
altos todos los elementos, destacando el Cu con 1,99, el Zn con 8,51, el mayor de todo el
sondeo y el Pb con 3,62. A -144 cm tenemos un repunte de tendencia decreciente,
destacando con el mayor valor de todo el sondeo el Cu con 2,37. Todos los elementos
mantienen sus concentraciones por encima de los valores de F.G en todo el tramo. Estos
valores tan destacados estan relacionados con procesos de lixiviacidén y concentracion de
Cu, Zny Pb (Tyler 1978; Elisabeth et al., 1979) en la zona mas profunda del medio y en

relacion con su origen geologico.
Is6topos

En esta primera zona tenemos la firma menos radiogénica a -139 c¢cm, con unas
ratios de Pb206/207=1,16411 y Pb208/206=2,09731 a -139 cm y coincidiendo con una
disminucién en la concentracion del Pb. Las ratios isotopicas Pb208/206 en el tramo estan
muy por encima de la media, lo que induce a pensar en el origen mineral. Caracteristicas

propias de influencia natural, como es de esperar a esta profundidad en esta turbera.
LOI

La mayor concentracion de M.O la encontramos a -154 cm con el 8,8%, valor por
otro lado muy bajo consecuencia del predominio de procesos sedimentarios limo-

arcillosos.

Zona J2 (-134-118 cm)

Metales

Tenemos el Pb con dos repuntes decrecientes, uno maximo a -124 cm de 2,92 y
otro por encima a -119 cm de 2,38, ambos con valores entre las cotas -134 y -119 cm
superiores al F.G. El Zn tiene un valor maximo de 6,49 a -124 cm y otros dos valores méas
por encima del F.G. El Cu tiene dos valores méximos crecientes por encima del F.G entre
-124 y -119 cm. Las concentraciones, aunque siguen siendo altas, decrecen respecto al
tramo anterior y esto es consecuencia del proceso de lixiviacion a menor profundidad que

provoca un enriquecimiento mas reducido.
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Is6topos

Encontramos la menor relacion isotdpica con unas ratios de Pb206/207=1,15831
y Pb208/206=2,08641 a -134 cm y coincidiendo con el Pb sobre su F.G pero no

coincidente con un maximo y este es también un indicador de proceso natural.
LOI

Se puede apreciar un incremento de M.O entre la cota de -134 cm con el 7,5% y
el -118 cm con el 8,9%. Contindan predominando los valores muy bajos originados por la

alta sedimentacion.

Zona J3 (-114-104 cm)

Metales

Podemos apreciar un valor maximo y superior a sus F.G. en todos los elementos a
-114 cm con el Cu a 1,00, el Zn a 6,75 y el Pb a 3,23, ademas el Zn tiene valores por
encima de su F.G entre -114 y -109 cm, siendo los mas destacados. El Pb reduce su
contenido a partir de 109 cm de manera notoria y prosigue la disminucion en el proceso
de lixiviacion.

Is6topos

Tenemos la relacion isotépica menor con unas ratios de Pb206/207=1,17616 y
Pb208/206=2,08551 a -109 cm y coincidiendo con un valor del Pb mas reducido,

caracteristica propia de influencia natural.
LOI

Tiene valores decrecientes entre -118 cm con el 8,9% y -109 cm con el 7,7%,

consecuencia de un incremento en la sedimentacion.

Zona J4 (-99-90 cm)

Metales

En este tramo se presenta la siguiente anomalia, el Cu tiene un pico de 0,57 a -99
cmy el Zn 4,86 a -94 cm, manteniendo ambos elementos sus valores sobre sus F.G. entre

-99 y -94 cm. El Pb también repunta hasta 1,73 a -94 cm. Se puede deducir que el Cu 'y
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Zn, siguen reduciendo sus concentraciones y con predominio de facies mineral que retarda
la lixiviacion.
Is6topos

Aunque tenemos valores del Cu 'y Zn por encima de sus fondos, los descensos en
las ratios isotopicas del Pb no son tan acusados y cuenta con el valor mas bajo a -99 cm
con Pb206/207=1,17973 y Ph208/206=2,09172 coincidente con un valor del Pb poco

destacado, caracteristicas de influencia natural.
LOlI

Contintan los valores decrecientes, pasando del 6 al 5,8% de M.O y en

consecuencia prevalece el proceso de sedimentacion.

Zona J5 (-85-75 cm)

Metales

El valor del Cu tiene un maximo a -85 cm con 0,58, repuntando a -80 cm los del
Pb con 2,14 y el Zn con 4,29 y superando los tres elementos sus respectivos valores de
F.G.

Is6topos

Hallamos la ratio isotOpica mas baja del tramo con Pb206/207=1,18878 y
Pb208/206=2,08442 a -80 cm y en coincidencia con un maximo en el valor del Pb. Estas
ratios aungue podrian ser indicativos de una posible fase de antropizacién, se hallan dentro

de un rango de valores ain muy alto.
LOI

Se aprecia un pequefio incremento del con tenido de M.O hasta el 6,7%, aunque

contintia dominando el proceso sedimentario.

Zona J6 (-70-55 cm)

Metales

En esta franja tenemos un valor méximo a -70 cm con un crecimiento del Cu hasta

0,31, algo mas acusado en el caso del Zn con 3,50 y el Pb con 1,48. A 60 cm tienen un
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pequefio repunte los valores del Cu con 0,22 y el Pb con 1,41. Se mantienen todas las

ratios por debajo de sus valores de F.G.
Is6topos

A -60 cm se aprecia un descenso en la firma isotdpica de Pb206/207=1,16972 y
Pb208/206=2,08419 que coincide con un repunte del Pb que tiene un valor inferior al F.G,

aunque en un rango de valores que puede indicar el comienzo de una fase de antropizacion.
LOI

Presenta un repunte a -70 cm del contenido en M.O con el 9,4% y un crecimiento
en las concentraciones hasta alcanzar el 14,1 % a -55 cm. Esto es consecuencia de la
reduccion paulatina de los procesos sedimentarios que se van a dar en adelante junto a,

probablemente, un incremento de humedad.

Zona J7 (-45-30 cm)

Metales

Tenemos un incremento en los contenidos del Pb que se mantiene por encima de
su valor de F.G. entre -45 y -40 cm y con un valor maximo a -45 cm de 1,87. El Zny el
Cu contintan con sus tendencias crecientes, siendo mas acusada en este ultimo. Esto es

debido al incremento en la contaminacion.
Is6topos

En este tramo encontramos la relacion isotopica menor a -40 cm con unos valores
de Pb206/207=1,14461 y Pb208/206=2,12070, coincidiendo con los del Pb por encima de
su valor de F.G, con un valor semejante al maximo adyacente. Esta es la razén de

considerarlo sefial antropogénica.
LOI

Se incrementan las concentraciones de M.O de manera muy notoria hasta el 31,6%

continuando con los procesos de la zona anterior (J6).
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Zona 8 (-25-10 cm)

Metales

A techo de la formacidn turbosa, coinciden los cuatro analitos por encima de sus
valores de F.G entre los -20 y -10 cm y ademas el Cu también presenta esta caracteristica
en toda la zona. El Cu tiene su valor maximo a -25 cm con 1,40. A -15 cm repuntan el Zn
con 6,69, el Pb con 4,74, el Cu con 1,28, teniendo ademas un incremento significativo el
Cd con 0,04, consecuencia todo ello de la contaminacion. A partir de esta profundidad los
valores se reducen considerablemente hasta el final del segmento, sobre todo en los casos

del Zny el Pb, probablemente por el decaimiento en la actividad industrial.
Is6topos

Si analizamos este tramo obtenemos la firma menos radiogénica a -15 cm con las
ratios de Pb206/207=1,16457 y Pb208/206=2,09471 y todos los elementos tienen sus
valores por encima de sus F.G coincidiendo ademas con un valor maximo del Pb. Estas

son caracteristicas propias de la antropizacion.
LOI

Se mantiene el incremento en M.O de los tramos méas profundos, oscilando entre
las profundidades -25 ¢cm con el 48,7% y -15 cm con el 43,4% para reducirse en la
profundidad -10 cm hasta el 38,1%. Estos valores indican un equilibrio entre los procesos
sedimentarios y el desarrollo vegetativo en unas condiciones climéaticas mas favorables,
seguido de un pequefio descenso en la concentracién de M.O que bien se puede atribuir a

la explotacién ganadera en el entorno.
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Fig.3.33. Jauregiaroztegi: estratigrafia geoquimica de elementos inorganicos

3.5.6 Correlaciones entre elementos

La correlacion de Pearson de los analitos se ha llevado a cabo en un Unico tramo,
con objeto de comprobar posibles relaciones entre los elementos estudiados (Tabla 3.10).
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Los nimeros en negrita evidencian alta correlacion (superior al 0,7 tanto positivo

COmo negativo).

Puede observarse que un elemento no metalico como el LOI, guarda una
correlacion alta con la profundidad. El Cd tiene una correlacién alta con la profundidad y
el Zn. En el caso de los demas elementos metalicos, el Cu mantiene una correlacién alta

con el Zny el Pb. El Zn tiene una correlacion alta con el Cd y con el Pb.

Los elementos analizados Cu, Zn, Cd y Pb guardan una alta correlacién entre si.

[e]] Cu pdy Cd Pb Pb208/206  Pb206/20
7

Prof. 1

LOI 0,75180 1

Cu -0,2242 0,25345 1

Zn -0,3714 0,09437 0,77211 1

Cd 0,79114 -0,3027 0,45170  0,81432 1

Pb -0,0246 0,38404 0,65182 0,75660 0,17071 1

Pb208/206 -0,4016 -0,0697 0,26787 0,39749  -0,3461  0,39810 1
Pb206/207 0,10878 0,05186 0,09582 0,03779 -0,4731  -0,1250 -0,5897 1

Tabla 3.10. Matriz de correlacién de elementos normalizados para Jauregiaroztegi

3.5.7 Andlisis Multivariante

La interpretacion del analisis multivariante de los resultados de analisis de
muestras de la turbera Jauregiaroztegi PC2 vs PC1 describe el 78% del modelo (Fig.3.34).

Las muestras agrupadas en la elipse roja se corresponden con las mas profundas
del sondeo y se encuentran mas influenciadas por el Zn, Pb206/207, algo menos por el Pb
y en menor medida por el Cu. Hasta los -118 cm se aprecia una mayor dependencia del
PC2 e influencia de las Pb206/207, a pesar de encontrarse en la elipse verde. El resto de
muestras de esta elipse verde presenta una influencia semejante por parte de Pb206/207 y
Pb208/206, aungue se aprecia cierta influencia de la profundidad en las muestras -30, -35
y -40 cm. Podemos observar que aqui se engloban las muestras con menores contenidos
metalicos. El resto de muestras, mas superficiales, se enmarcan en la elipse amarilla, mas
influenciadas por las variables LOI, Pb y profundidad. Estos resultados coinciden con la

informacion aportada por el resto de las fuentes.
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3.5.8 Sintesis y correlacién de resultados para Jauregiaroztegi
Una vez realizado el andlisis de datos, se ha obtenido trazabilidad isotopica con el 95% de
confianza en las muestras correspondientes a las siguientes profundidades, medidas en
cm: -123, -119, -75, -55.

Como consecuencia de lo altos valores de metales, obtenidos en determinadas
muestras, se puede decir que algunas se corresponden con un posible origen

antropogénico (Fig.3.35).
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Fig. 3.35. Jauregiaroztegi: estratigrafia geoquimica, con los marcadores de
valor superiores al F.G y los indicadores de posibles fases de antropizacion
(Pb/Scy Pb206/207)
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3.6 MINAS DE LANTZ (Lantz-Navarra)

Bajo esta denominacion, por razones de simplicidad, agrupo una serie de
yacimientos datados en época romana y cuya denominacidn es Otafio I, Otafio Il, Aierdi
I, Aierdi IV, Aierdi VI y Aierdi VIII. El total de cavidades catalogadas en el entorno
asciende a doce, aungue no todas tienen interés arqueoldgico. Su descubrimiento se
remonta al afio 1971, siendo la primera en encontrarse la mina Ayerdi IV, seguida por
Ayerdi | y Ayerdi Il (Mezquiriz, 1974; Tabar y Unzu, 1986; Urteaga, 2014). Los
materiales ceramicos encontrados, entre las que destacan lucernas son datados entre los

siglos Iy 11 d.C.
3.6.1 Localizacién y descripcion del depésito

La villa de Lantz, donde se encuentran las minas, pertenece a la mancomunidad
del Valle de Anue. Se encuentra a una altitud de 629 m.s.n.m. y sus coordenadas son
N42°59°53"" y W1°37°11,7"". La villa de Lantz, es atravesada por la regata Elzarrain, ala
que tributa la regata Txorrostarrikoerreka en las laderas de Saioa y en cuya cabecera se
abren las minas (Fig.3.36).

Al norte se encuentra la cadena montafiosa de Belate, que alberga a la turbera del
mismo nombre y de la que dista 5 Km. Al sureste, a 4 Km se halla la turbera Gesaleta y al
oeste encontramos la turbera Baltsagorrieta a 5Km. A algo mas de distancia, tenemos las
turberas de Quinto Real a 14 Km, Jauregiaroztegi a 22,5 Km y Arxuri a 28 Km, medidas

en linea recta.

25kM

Fig.3.36. Situacion de las minas de Lantz
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En las proximidades de Lantz, a 2,5 Km nos encontramos con las minas romanas
en el barranco Txorrostarrikoerreka y abierto en la ladera del monte Saioa cerca del

territorio de Quinto Real.

La geologia del entorno esta influenciada por el macizo Paleozoico de
Quinto Real-Alduides, formando parte del Dominio Axial Pirenaico (Fig. Mapa cap.1). El
area de mineralizacion se corresponde con materiales del Carbonifero y del Permotrias
(Urteaga 2014), aunque todo el cobre se concentra en materiales paleozoicos, con sulfuros
y oOxidos como mena. Se relaciona con filones de cuarzo encajantes en materiales
paleozoicos y mesozoicos. (Faci, -dir-1995a). Los materiales del Carbonifero se agrupan
en dos formaciones diferentes, una compuesta por dolomias, calizas e intercalacion de
pizarras y otra superior conteniendo pizarras, grauwacas y conglomerados. EI Permotrias

esta compuesto por areniscas rojas y grises (Faci, -dir- 2017).

BUNTSANDSTEIN
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g
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MEDIO
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Fig.3.37. Mapa geoldgico de la zona

El criadero polimetélico de Lantz se corresponde con un conjunto de dos explotaciones a
cielo abierto y diez cavidades (Tabar et al., 1986) ubicadas en el barranco citado y en las
laderas de Aierdi y Otafio. El barranco esta drenado por la regata Txorrostarrikoerreka y
las cavidades se localizan dos en la margen derecha Otafio | y Otafio Il. Las otras ocho a
su izquierda nominadas como Aierdi, junto al nimero ordinal correspondiente, y

encontrandose todas ellas entre las cotas 750 y 800 m.s.n.m. La mas importante y de
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mayores dimensiones de todas es la cueva mina Ayerdi 1V, aunque también destacan las

cuevas Ayerdi | y Il por sus contenidos ceramicos.

Estas cavidades karsticas se dan a conocer desde el afio 1971, la primera que se
explora es Aierdi 1V, seguida por Aierdi | y Aierdi Ill, y donde se hallan lucernas de
ceramica romana perteneciente a los siglos | y 1l d.C. Estas cuevas se corresponden, en
algunos casos, con intervencidén minera de cierta entidad y se puede apreciar las secciones
ovoides (Fig.3.38) de algunas galerias e incluso huecos para entibacion o lucernarios
(Mezquiriz, 1974).

Fig.3.38. Caracteristica seccién ovoide en Otafio Il, de una mina antigua

y mina Aierdi IV

En este entorno se observan no solamente las cavidades subterraneas sino también
labores de exploracion minera en forma de calicatas o pocillos de reconocimiento, aunque
tengo que apuntar que la actividad minera en la zona se dilata en el tiempo. A comienzos
del siglo XX se registran dos denuncias para hierro y pirita de hierro en la Seccion de
Minas de Navarra (Tabla 1.1). Estos indicios demuestran que en realidad se traté de un
centro minero, y que tuvo que contar con un numero probablemente reducido de recursos
humanos, dada la pequefia entidad del criadero mineral, su dispersion y la limitacion
espacial de las labores subterraneas. Para la reduccion mineral, tuvo que contar con un
tratamiento metalurgico en sus inmediaciones, que dejo una huella contaminante en las

turberas que investigamos.

El mineral mas beneficiado era el de hierro en forma de 6xido o pirita, aunque

también se han podido beneficiar otros minerales para la obtencién de cobre, en forma de
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carbonatos malaquita y azurita, sulfuros como calcopirita o de plomo, entre otros puesto
gue se trata de una mena compleja de sulfuros. La mineralizacion se presenta en forma de

filones de diversa entidad.

Las minas estudiadas para esta tesis son: Otafio I, Otafio Il, Aierdi I, Aierdi IV
(Fig.3.36), Aierdi VI y Aierdi VIII, todas ellas se corresponden con la misma génesis de
yacimiento polimetalico de sulfuros. Estas mineralizaciones, de génesis hidrotermal, se
presentan en forma de filones y rellenando las fracturas.

3.6.2 Resultados mineral6gicos y geoguimicos de las minas de Lantz

Al tratarse de una mena compleja de sulfuros son varios los minerales, mena
polimetalica, que forman su composicién como se ha podido apreciar en los resultados
analiticos obtenidos.

Los procedimientos analiticos utilizados han sido dos, para la determinacion
mineraldgica utilizamos un equipo DRX (Difractometria de Rayos X) a partir de dos
muestras extraidas de la mina Otafio 1l y se han obtenido cuatro difractogramas (Fig.3.40).
El segundo método utilizado
ha sido el ICPMS, para la determinacién de contenidos en Sc, Cu, Zn, Cd, Pb, isétopos
Pb206, Pb207, Pb208 y ademés en la mina Otafio Il el Pb204. Las minas donde se han
extraido las muestras de mineral para su analisis han sido Otafio I, Otafio I, Aierdi |,
Aierdi IV, Aierdi VI y Aierdi VIII. El resto de cavidades, doce en total (Tabar y Unzu,
1986), no presentaban indicios visibles tan claros si exceptuamos Basajaun etxea que
permanece cerrada por proteccion. Las muestras se han obtenido en todos los casos de los
propios filones en el interior de las galerias subterraneas (Fig.3.39). Se ha considerado
suficiente el nimero de minas estudiadas, una vez conocidas las mineralizaciones y con
el objeto de analizar la trazabilidad de los is6topos de plomo.

En las muestras se identifican (Fig.3.6.5) calcopirita CuFeS;, malaquita Cu, (COs3)
(OH),, hematites Fe,03, como minerales beneficiables y como accesorios constitutivos de
la ganga el cuarzo SiO,, dolomita CaMg (COs),, calcita CaCOs, filosilicatos del grupo de
las micas o illitas, apatito Cas (PO.)3(OH, F, Cl). Destaca por su riqueza en cobre, el alto
contenido en Aierdi IV con 16953,8 pg/g frente al menor contenido que se detecta en
Otafio | con 2,6 pg/g. Esta mina Aierdi IV presenta una seccién ovoide en la galeria, tipica

de laboreo primitivo (Fig. 3.38).
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Fig.3.39. Filoén con malaquita en la mina Aierdi IV

Los resultados analiticos obtenidos, en filones de escasa dimension unido a la
dispersion en las diferentes minas, induce a pensar en una explotacion local de poco
volumen con una ocupacién humana reducida y que se perpetta en el tiempo.

Ademas de estas minas subterraneas, también existen desmontes y dos trincheras
en el entorno donde se ha mantenido actividad minera, aunque en este momento la
presencia mineral no se muestra tan evidente como en las minas investigadas.

El nimero de muestras para su analisis por DRX, solamente se ha reducido a dos,
debido a lo evidente de la determinacion mineraldgica de visu sobre todo en los 6xidos de
hierro, la malaquita y la azurita. Aungue no se presenta la azurita en las difractometrias se
puede apreciar con claridad en otras cavidades, como es el caso de la cueva Basajaun

etxea.
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LANZ sulfuro

Couns

B400 —

Se identifican:

- Calcopirita CuFeS; tetragonal (Ficha PDF 37-471, en color rojo) como Unico
mineral constituyente

LANZ blanco

Counts
[T T AR b CAr

10000 —

Se identifican:
- Cuarzo SiO, romboédrico (PDF 85-7978, en color rojo)
Dolomita CaMg(COs). romboédrico (PDF 36-426, en color azul)

Pequefias cantidades de calcita CosCa romboédrico (PDF 5-586, en color naranja)
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- Filosilicatos del grupo de las micas o illitas. Se representa en color gris la ficha
PDF 76-688 correspondiente a una moscovita
- Indicios de apatito Cas(PO.)3;(OH,F,Cl) hexagonal (PDF 86-740, en color verde)

LANZ verde

Counis

300

Se identifican:
- Cuarzo SiO; romboédrico (PDF 85-7978, en color rojo)
- Dolomita CaMg(COs3),romboédrico (PDF 36-426, en color azul)
- Calcita CosCa romboédrico (PDF 5-586, en color verde)
- Malaquita Cuz(CO3)(OH). monoclinico (PDF 41-1390, en color gris)
- Hematites Fe,O3; romboédrico (PDF 33-664, en color naranja)
Asi pues, la malaquita es el mineral que compone la pelicula de color verde, y el resto

de minerales al material es extraido de la muestra junto a dicha pelicula
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Se identifican:
- Dolomita CaMg(COs), romboédrico (PDF 36-426, en color rojo)
- Cuarzo SiO, romboédrico (PDF 85-7978, en color azul)
- Calcita CosCa romboédrico (PDF 5-586, en color verde)

Fig.3.40. Difractogramas RDX de muestras de mineral de Otafio Il

202




3.7 MINA LA SEGURA (Mezkiritz, Navarra)

Esta explotacién minera de cobre, aunque no de mucha entidad, se ha mantenido
activa hasta bien entrado el siglo XX. La extraccién del mineral se llevo a cabo tanto a
cielo abierto como en subterraneo. La presencia de importantes restos arqueoldgicos en
sus proximidades, algunos de la Edad del Hierro, junto a los resultados obtenidos en esta

investigacion inducen a pensar que su beneficio se remonta a la antigiiedad.
3.7.1 Localizacion y descripcién del deposito

La localidad de Mezkiritz se sitda en el centro-occidental del Valle de Erro, a cuyo
concejo pertenece, a una distancia de Pamplona de 36,5 Km y limitando al este con

Espinal.

El acceso a la mina se realiza desde la carretera Na-1720 a partir de un camino
carretil, que parte cerca del camping de Espinal y alcanza la mina tras recorrer unos 2 Km
en direccion SO. El lugar en cuestion es un pequefio escarpe rocoso que hacia las veces

de cargadero mineral, encontrandose las labores mineras a una cota superior.

La mina se halla a tan solo 22 Km en direccion NO del humedal Jauregiaroztegi,
estando Arxuri a 34’5 Km, Belate a 24 Km y Baltsagorrieta y Gesaleta a 15 Km. La
explotacion minera de Mezkiritz se registra en el Distrito Minero de Navarra en 1884 con
el nombre de “La Segura” y es demarcada como mina de cobre. Se encuentra (Fig. 3.41)
a una altitud de 995 m.s.n.m. y sus coordenadas son N42°57°25,51"" y W1°22°27,55"".

i g Jauregiarostegi

®  Zaldua,

Y Bidausi \
Y& lrumeaka

2N

A LaSegura

A Mina © Turbera vk Yac. del Hierro  @Yac. Romano

Fig.3.41. Situacion de la mina La Segura, Jauregiaroztegi y yacimientos arqueologicos
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La geologia de la zona se encuentra incluida en el sector occidental del Pirineo
central (Faci —dir-, 1994-1994b) y consiste en un cinturén de pliegues y cabalgamientos
de orientacion este-oeste, desarrollados entre el Cretécico superior y el Mioceno inferior.
Las rocas involucradas incluyen un basamento paleozoico, una serie mesozoica y un

conjunto de sedimentos del Cretacico terminal y Terciario.
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203.-Dolomias y calizas dolomiticas
184.-Alternancia de calcarenitas y
margas

191.-Calizas arenosas

190.-Calizas

189.-Margas y limolitas
188.-Dolomias y areniscas
149.-Calizas

150.-Arenas

Fig.3.42. Mapa geoldgico del entorno de la mina La Segura

El Terciario (Fig. 3.42) en facies Buntsandstein (105), aflora formando parte del
Macizo de Quinto Real y esta formado por arcillas rojas con niveles de areniscas. El
Cretacico aflora en el ndcleo de un pequefio anticlinal perteneciente al Albiense-
Campaniense, de contenido litol6gico arenoso (150) y con calizas recristalizadas de facies
similar a las urgonianas (149). Sobre los materiales detriticos del Albiense afloran
dolomias y areniscas del Santoniense (188). Las margas y limolitas del Maastrichtiense

(189) tienen gran extension en el valle del rio Erro.

En la memoria del mapa geolégico Hoja 116-1-Erro (Faci —dir-, 1994), se
menciona la mina Larreburu (La Segura), indicando que los indicios de cobre se

encuentran asociados a filones de cuarzo de orientaciéon NO-SE, de origen hidrotermal.
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La asociacion mineral que aparece es cobre gris, calcopirita, malaquita y azurita. El
elemento beneficiado es el cobre y la ganga el cuarzo,

Hay que destacar que a pesar de la gran riqueza de minerales que tenia la
peninsula ibérica en época romana, de la que hay constancia, en la zona ocupada por los
antiguos vascones, los historiadores antiguos no hacen referencia a actividad minera en la

zona (Mezquiriz, 1974).

El conocimiento sobre la actividad minera y metallrgica en este entorno,
dependera por tanto de las investigaciones arqueoldgicas.

La primera noticia gque se tiene de esta mina se corresponde con la demarcacién
el 26 de enero de 1882, como mina La Segura y que se caduca el 21 de octubre de 1896
indicando el estado ruinoso en que se encuentra la explotacién que se registra como mina
de cobre en el Distrito Minero de Navarra. Con posterioridad, aunque no existen registros,
se reanudd la explotacion que se llevo a cabo, tanto a cielo abierto como en subterraneo
hasta mediados del siglo XX (lbarra, 1997). Aparte de la nota de Ibarra y de la
documentacion administrativa, no se conocen mas citas bibliograficas de la mina La

Segura ni de explotaciones préximas de cobre en el entorno del valle.

Fig.3.43. Antigua galeria de la mina La Segura y muestras de azurita y malaquita

La mina se abre en un yacimiento polimetélico de sulfuros al igual que en Lantz,
pudiéndose apreciar en el entorno la zona de oxidacion con altos contenidos en hierro.
Esto es probablemente consecuencia de la oxidacion de sulfuros como la pitita FeS; en la

montera del criadero mineral.

205



Ya desde antiguo la zona se encuentra situada junto a una importante via de
comunicacion entre el norte y el sur de los Pirineos (Martinez-Txoperena y Zubiria, 2017).

En las proximidades de la mina La Segura se encuentran la turbera Jauregiaroztegi
y los importantes restos arqueolégicos de Zaldua, en excavacion, de época romanay de la
Edad del Hierro. Pertenecen a los términos municipales de Burguete y Espinal (Erro), e
incluyen dos areas de asentamiento (Zaldua y Ateabalsa 1), dos necropolis (Ateabalsa y
Otegi) y un tramo de calzada, todos ellos de la época altoimperial siglos I-11 d.C. Se ha
podido constatar en el afio 2020, que entre el siglo 111 y V d.C al menos una parte del
complejo pudo haber sido destinado a actividades relacionadas con la metalurgia, aungue
esto se basa de momento en la interpretacion geofisica (Garcia, 2017). Ademas se
localizan en sus proximidades los yacimientos de la Edad del Hierro, Bidausi,

Mezkiritzperro e Irumeaka.

Los minerales que se han beneficiado, para la obtencion del cobre, han sido los
carbonatos malaquita y azurita. Al igual que en las minas de Lantz no se descartan otros

minerales al tratarse de una mena compleja de sulfuros.

El contexto geogréafico de la mina, la alta exposicion de sus minerales y la
proximidad a los asentamientos de la Edad del Hierro mencionados me invitan a pensar
en una mineria primitiva desarrollada por los indigenas, que no solamente pudieron extraer
metales nativos sino ademas, haber extraido metales mediante proceso de reduccién a
partir de carbonatos o sulfuros. Esta idea también la plantea Urteaga al estudiar la mineria

romana en el Cantabrico oriental (Urteaga, 2014).

Aparentemente no hay reserva mineral suficiente para mantener viva una
explotacién, que se llevd a cabo hasta el Gltimo momento de forma rudimentaria, por lo
gue hay que considerar que la mina esta agotada. Este yacimiento, debido a lo expuesto
de las reservas, en la antigiiedad pudo explotarse con facilidad desde momentos remotos
de una forma totalmente rudimentaria y con una escasa mano de obra.

3.7.2 Resultados mineral6gicos y geoquimicos de mina La Segura

Los estudios que llevo a cabo en la mina se corresponden con un muestreo de
mineral, en el area superficial descartando hacer analitica difractométrica al resultar
evidente la presencia de minerales de cobre en el yacimiento (fig.3.43). Las muestras, al
igual que las de los yacimientos de Lantz, se someten al mismo protocolo para ser
analizadas en equipo de ICPMS y determinar el Sc, Cu, Zn, Cd, Pb, isdtopos estables
Pb206, Pb207, Pb208. Esto permitira comparar los resultados de ambas minas con los

humedales y hacer estudios de trazabilidad isotopica.
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Los resultados obtenidos con la investigacion han sido satisfactorios y se analizan
en el siguiente capitulo.

La mina se abre en un yacimiento polimetélico de sulfuros al igual que en Lantz,
y se determina de visu la existencia de carbonatos, malaquita y azurita (COs3), Cus (OH)..
Destacan las riguezas en Cu y Zn, llegando a tener una de las muestras 112957,9 ug/g de
cobre y 3710,2 pg/g de Zn. Estas altas concentraciones han permitido que la mina se haya

mantenido viva hasta mediados del siglo XX.
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Capitulo 4. Discusion
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El apartado de discusion de una tesis doctoral suele estar conformado como un
ejercicio dialéctico entre los resultados obtenidos en la propia tesis y otros incluidos en
trabajos anteriores o paralelos elaborados con la misma metodologia. Sin embargo, en este
caso resulta muy complicado este planteamiento. Como ha sido indicado en el apartado
de antecedentes, la disciplina geoquimica se ha desarrollado de manera relativamente
reciente, pero, ademas, existen muy pocos precedentes de su empleo en el estudio de
humedales seguin una aproximacion como la empleada. Contamos con un estudio préximo
en la casuistica y la geografia, en el humedal de Quinto Real, al que nos referiremos

basicamente en este apartado.

El territorio que investigamos es conocido desde antiguo por sus importantes
reservas minerales, con elementos tan necesarios en la sociedad como el hierro, cobre,
plomo, oro, plata e incluso el mercurio y que se han beneficiado en instalaciones
metaldrgicas proximas. Esta actividad, con el paso del tiempo, ha provocado una afeccion
en la zona con consecuencias medioambientales que iremos analizando. Ademas, las
altitudes de los humedales que analizamos hace que no solamente recojan metales
contaminantes de explotaciones préximas, sino los que son transportados por el aire a
cierta distancia, atestiguando en todo caso la existencia de practicas mineras y

metallrgicas en la cronologia estimada y en el entorno del Pirineo occidental.

A pesar de la diferente evolucion que han seguido los cinco humedales, si resulta
posible realizar una interpretacion de la Prehistoria reciente atendiendo a los registros de
metales y las dataciones que hemos obtenido, de manera precisa en Baltsagorrieta, Belate,
Gesaleta, y de manera mas aproximada en Jauregiaroztegi y Arxuri, donde las dataciones
consideradas provienen de sendos sondeos practicados en la proximidad de los analizados
(Atxuri: Pefialba, 1989 y Atxuri 3; Iriarte-Chiapusso y Hernandez, Beloqui, inédito). Estos
resultados se cotejan con los obtenidos en la turbera de Quinto Real (Galop et al., 2001;
Beyrie et al., 2003; Monnaet al., 2004), perteneciente a la mancomunidad de Erro, Baztan,
y donde las fases de contaminacién se han puesto en relacion con el yacimiento

polimetélico de Banca, en el valle de los Alduides.

Este capitulo analiza de manera sintética los cinco humedales, partiendo desde el
muro de las formaciones con mayor antigiiedad, y ascendiendo paulatinamente hasta el
momento actual, a techo de las mismas. Se infiere la informacién deducida en cada
humedal, como si se tratara de un todo, intentando recrear eventos y entorno, tratando de
ubicar temporalmente los comienzos de la metalurgia y sus etapas en el territorio

occidental del Pirineo navarro. EI método consiste en cruzar interpretativamente los datos
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ambientales que se pueden inducir del LOI, junto a la sedimentologia y los contenidos
metalicos que aporta la Geoquimica. Esta interpretacion se hace con toda cautela,
considerando que la evolucion de cada humedal es diferente (Corella et al., 2018) y que
refleja los cambios ambientales en funcién de las litologias, niveles de agua y quimismo
que afectan a contenidos metalicos y el grado de preservacion de los metales en el
sedimento. Procede recordar aqui que esta Tesis Doctoral forma parte de un proyecto
multiproxy, en el que ya contamos con la informacién referida a los Microfésiles No
Esporopolinicos (NPP) en el caso de la turbera de Belate (Echazarreta, 2020), y estan en
curso otras dos tesis doctorales (las de Miren Ayerdi y Ainhoa Aranburu), que aportaran

informacién ambiental de gran resolucion al estudio de estos humedales.

El periodo climético Tardiglaciar, tras el tltimo méaximo glaciar, se ve reflejado
en Baltsagorrieta en el sedimento basal de facies arenosa datado en 16975-16525 cal BP
(-448 cm), gue podria relacionarse con el evento frio inicial de este periodo. A ello le
sucede el incremento del contenido organico (13989-13703 cal BP y 12597-12415 cal
BP), hasta el final del Paleolitico superior, que responderia a una mejora de las
condiciones ambientales. En Gesaleta, el Tardiglaciar se muestra con una facies lutitica,
entre 13968-13739 cal BP y 13202-13066 cal BP. La transicion del Tardiglaciar al
Holoceno se presenta en Gesaleta con un sedimento limo arenoso, y contenido organico
gue se va incrementado con el paso del tiempo y con presencia de restos vegetales a partir
de los -316 cm. En Baltsagorrieta, este transito lo tenemos a partir de los -245 cm vy se
muestra con un cambio de facies desde una arcilla compacta, a arcillas con restos

organicos descompuestos y raices.

Ambas turberas presentan las dataciones mas antiguas entre los cinco humedales
estudiados, y a pesar de su proximidad geografica y altitud, mantienen un desarrollo

evolutivo diferente (ver LOI con dataciones), aunque con ciertas similitudes.

A pesar de las diferencias de profundidades, se aprecian caracteristicas semejantes
entre ambas turberas, con baja presencia de restos vegetales durante el Dryas antiguo y
Dryas reciente, entre 15500-12500 cal BP y 14000-13400 cal BP (entre -458 y -440 cm),
al igual que en la secuencia de El Portalet, entre -485-408 cm (Gonzalez-Sampériz et al.,
2006). De igual modo, encontramos este incremento en la proporcion de restos organicos
en LOI, desde momentos tardiglaciares hasta el Holoceno, en el lago de Burg, presentando
un modelo de crecimiento en el contenido organico, con fluctuaciones (entre -1300 y -
5200 cm) en una fase lacustre (Pélachs et al., 2011). Como es ldgico, los contenidos

minerales varian al ser diferentes las litologias de los entornos geol6gicos. En el lago
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Marboré, durante el Tardiglaciar (14600-10400 cal BP) aparecen sedimentos en el fondo
del lago con abundantes clastos que indican deposiciones, justo después de haberse
retirado el glaciar vecino (Oliva-Urcia et al., 2018), mientras que en el lago Estanya se
registran también marcadores climaticos del Tardiglaciar y transicién al Holoceno
(Morellon et al., 2009). El registro cronoestratigrafico y los contenidos altamente
crecientes en materia organica que se han podido apreciar en estos humedales indican que
el Tardiglaciar tuvo una gran incidencia climatica y una afeccién en el paisaje del sur de
los Pirineos. Después de analizar el LOI del lago de Burg, y a excepcién de Arxuri y
Jauregiaroztegi, se aprecian contenidos organicos en Burg mucho menores que en Belate,
Baltsagorrieta y Gesaleta, junto a una alta variabilidad climética, consecuencia de los
cambios de precipitacion y la influencia de la masa de aire del norte, especialmente
durante los meses frios del afio (Pélachs et al., 2011), con una cota altimétrica superior al
del territorio que investigamos. El Portalet presenta similitudes con Burg, pero no asi con
las nuestras. El gradiente altitudinal es muy superior en este territorio al que se investiga

en esta tesis.

En Baltsagorrieta y Gesaleta, a pesar de la aparente recuperacion de temperatura,
predominan las condiciones de erosion y sedimentacion de fase mineral hasta el final de
la deglaciacion. En Baltsagorrieta se detecta una alta concentracién de metales por encima
de su valor natural, que puede deberse a procesos de migracidn desde cotas superiores,
unido a la permeabilidad (Tyler, 1978; Elisabeth et al., 1979) en el propio humedal. Este
proceso se ve favorecido por la facies arenosa, limitada por la facies arcillosa menos
permeable, entre -432 y -372 cm (Shotyk, 1996ab; Monna, 2004), sobre todo de Zn que
llega a alcanzar 289 Zn/Sc, muy por encima del fondo geoquimico, junto a la mayor
cantidad de trazas isotdpicas procedentes de incendios. A pesar de los criterios de los
autores referidos, aun admitiendo estos criterios, en mi opinion podria jugar un papel mas
importante sobre el posible enriquecimiento metélico la proximidad geogréafica a un
yacimiento mineral. En Gesaleta también se presentan altas concentraciones,
probablemente con el mismo origen, en un sedimento méas arenoso. Esto sucede durante
el Tardiglaciar, primero en el entorno de Mezkiritz, con una signatura isotopica de
Pb206/207 que oscila (1,20051-1,20155) y, en mayor medida, en el procedente de Lantz
con Pb206/207 que varia (1,18610-1,20673). A partir de este momento, mejoran las
condiciones climéticas hasta el 11821-11390 cal BP, previo al comienzo del Holoceno (-
243 cm). Durante el Holoceno inicial (-243-183 cm) parece observarse una mejora en las
condiciones de temperatura y humedad, como puede apreciarse en el LOI de

Baltsagorrieta, y un menor nimero de trazas de incendio originarias de Lantz (Pb206/207,

213



que varian entre 1,18290-1,18534), y de Belate entre -296 cm (8165-7981 cal BP) y -255
cm, con una traza isotopica Pb206/207=1,19000, de la misma procedencia. En Gesaleta el
comienzo del Holoceno se puede detectar aproximadamente a -325 cm, en un momento a

partir del cual apreciamos un crecimiento del contenido organico.

El gran desarrollo de la cubierta forestal que caracteriza al Holoceno medio, se
vera condicionado por la llegada del Neolitico. Durante este periodo cultural se producen
transformaciones en el modo de subsistencia e innovacion tecnoldgica ligada a la
economia de produccion que van a influir en la alteracion del territorio (Iriarte-Chiapusso,
2009), como hemos podido inferir a partir de las trazas de carbones procedentes de

Jauregiaroztegi o Belate, y geogquimicas, detectadas en los cinco humedales investigados.

En la primera mitad del Holoceno medio, se aprecian sefiales isotOpicas
procedentes de incendios en el entorno de Lantz Pb206/207 y que varian (1,17145-
1,19057), en el espacio que media entre dos dataciones de la turbera de Baltsagorrieta (-
296 cm) 7514-7429 cal BP, (-255 cm) 6947-6785 cal BP. En Jauregiaroztegi a -124 cm
(6680-6490 cal BP) y a -311 cm en Gesaleta (7169-6988 cal BP) se detecta en su
proximidad una traza de incendio originada en el area de Lantz (287 cm)
Pb206/207=1,18503. La investigadora C. Pefalba indica la presencia del Atlantico en
Belate (Pefalba, 1989) en el inicio de la formacidn de la turba, alrededor de 7500 afios cal
BP y “sugiere sin duda un cambio ambiental hacia un clima mas templado y huimedo . El
tipo de sedimento que detecta esta autora bajo la turba es arcilloso grisaceo y rosa,
posiblemente anterior al Holoceno, aunque no se lleg6 a datar y que se podria corresponder

con el Tardiglaciar detectado en Baltsagorrieta y Gesaleta.

Durante el Neolitico, con posterioridad a la datacion en Belate (-216 cm) de 5880-
5825 cal BP, observamos tres fases de incendios originados, uno en el entorno de Lantz (-
206 cm) Pb206/207=1,17482, y dos en el de Mezkiritz (-166 y -136 cm), con unas firmas
en Pb206/207 de 1,15239 y 1,13039. Probablemente estos eventos también se encuentren
relacionados con procesos de deforestacion y un uso agropecuario del suelo durante este
periodo. En adelante, aumentan las concentraciones metélicas por encima del Fondo

Geoquimico, lo que puede vincularse a una incipiente actividad minera y metalurgica.

A partir de la adopcion de la economia de produccion, el progresivo incremento
de la antropizacion del paisaje, alterara la dindmica natural de las comunidades vegetales.

Por este motivo, desde este momento, las oscilaciones de las concentraciones de materia
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organica de los distintos depdsitos estudiados, probablemente estén mas relacionadas con

la accién humana que con la propia dinamica medioambiental.

En Arxuri también se detectan is6topos provenientes de los entornos de Mezkiritz
(-180 cm) con Pb206/207=1,20300 y Lantz (-160 cm) con Pb206/207=1,17274
ocasionados por incendios junto a un crecimiento muy destacado de los contenidos
metalicos. Aunque la datacién méas préxima que conocemos se refiere atn al Neolitico (-
150 cm), entre 5670-5590 cal BP (lIriarte-Chiapusso y Hérnandez-Beloqui en Atxuri 3), a
partir de esta profundidad encontramos claras sefiales de contaminacion entre -130 y -120
cm (5590-5330 cal BP de nuevo en Atxuri 3), con crecimientos muy importantes de las
concentraciones, sobre todo, de plomo (5,3) y cobre (2,93) junto a una posible fase de
antropizacion (-125 cm), con Pb206/207=1,18684 (ver fig.3.5-3.7). Atribuimos esta fase
de contaminacion a la primera actividad minero-metaldrgica regional, desde fases muy
antiguas del Calcolitico, aungue no se sitden a gran distancia de esta fecha. En la turbera
La Molina (Asturias), los cambios en la composicién isotopica, junto al enriquecimiento
en metales y sobre todo Phb, cercana a unas minas explotadas durante el Calcolitico/Bronce
sugieren que detecta la primera contaminacién por metales del suroeste de Europa, con un
periodo sostenido de bajas relaciones isotopicas datado entre 4980 y 2470 cal BP
(Martinez-Cortizas et al., 2016). Las ratios isotOpicas que se aprecian en esa sefial

metallrgica de La Molina es de >1,20, en valores similares a los de Arxuri.

En la turbera de Quinto Real (Galop et al., 2001), atendiendo a la presencia de
polenes se muestran signos antropicos con antelacion a la fecha calcolitica de 4821-4526
cal BP. En nuestras propias secuencias, observamos dataciones similares en Baltsagorrieta
(-73 cm) en el 4656-4520 cal BP, que coincide con altas concentraciones metélicas
(Pb=5,69 y Cu=3,85 Zn=198,69 Cd=0,38) por contaminacion, junto a un descenso en la
ratio isotopica Pb206/207= 1,18120. Se trata de signos de antropizacién, que marcan el
comienzo de una etapa metaldrgica que podemos situar en el yacimiento polimetalico de
Lantz gracias a la trazabilidad isotopica Pb206/207 de las minas (-63 cm) de Otafio |
(1,18282), (-58 cm) de Aierdi I (1,17213) y dos de Aierdi VIl a -43 cm (1,19162) y a -33
cm (1,18931) durante un periodo aparentemente arido. En Arxuri, volvemos a detectar
una sefial de contaminacion, originada en Aierdi VIII con una signatura isotdpica (-110
cm) de Pb206/207 (1,19139) y sobre esta (-100 cm), una fase de antropizacion clara con
una punta de Pb (2,37), coincidiendo con una caida de la relacion isotdpica a Pb206/207
(1,18131). Este tramo de Arxuri coincide con un incremento de los valores de LOI.

Aunque en este periodo no se explotaba directamente el plomo, se emite a la atmosfera en
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cantidades destacables a través de los primitivos hornos de reduccién y fundicién de otros
metales, por lo que puede ser un buen marcador para la metalurgia local o regional (Monna
et al., 2004). Hay que considerar que, independientemente del metal que se beneficie en
cada periodo cultural, al tratarse de un yacimiento polimetalico, por lo general el cobre,
plomo, zinc y la plata van asociados al mismo y la reduccién del mineral implica siempre
la emision de aerosoles de todos ellos. En la turbera de Quinto Real, y a pesar de encontrar
anomalias metalicas durante el Calcolitico, se desconoce su origen al no contar con

trazabilidad isotopica comparable para ese periodo.

La turbera Belate muestra de nuevo contaminacion metallrgica procedente de
Lantz (-76 cm), con Pb206/207 (1,19166), proveniente de la mina Aierdi VIII, con
anterioridad a 3891-3712 cal BP (-73,5 cm) y 3833-3689 cal BP (-68,5 cm), asignables al
inicio de la Edad del Bronce y coincidiendo con un nuevo descenso de los valores de
materia organica. Sobre esta Ultima datacion hallamos una nueva sefial de Lantz originada
en la mina Aierdi | a -61 cm, con una traza Pb206/207 (1,17247) y atribuible al Bronce.
En Baltsagorrieta tenemos una datacion a -28 cm de 3734-3613 cal BP, coincidiendo con
un incremento Gltimo de materia organica en LOI, que se asignha también con el inicio de
la Edad del Bronce. Sobre esta Gltima datacion se inicia un nuevo crecimiento de las
concentraciones de metales a -23 cm, con un valor destacable del Pb y que indica una
sefial contaminante procedente de la mina Otafio I, con Pb206/207 (1,18401). Las primeras
sefiales de metalurgia que se aprecian en Quinto Real corresponden a un momento
posterior, entre 3500-3300 cal BP, durante el Bronce Medio (Monna et al., 2004). Tras
comparar la firma de los isdtopos de las minas de Lantz y Mezkiritz con respecto a los
isétopos de la turbera de Quinto Real, hallamos trazabilidad con una fase contaminante
procedente de la mina Aierdi VIII de Lantz. La relacion isotopica Pb206/207 (1,191) de

Quinto Real, se corresponde con una muestra a -285 cm.

En Gesaleta, a falta de dataciones entre -311 y -196 cm, hago una aproximacion
interpretativa a partir de la LOI y la Geoquimica. Contamos con un crecimiento en la
concentracion metalica que alcanza valores maximos a -261 cm, y se detectan dos sefiales
de antropizacién junto a niveles altos de contaminacion, la primera a -261 cm (que
podriamos denominar como leve al hallarse el Pb con un valor por debajo de su fondo
geoquimico), coincidiendo con una recuperacion de los niveles de materia orgénica que
nos podria situar en las primeras fases del Calcolitico. Desde esta profundidad, y hasta -
216 cm, se observa una concentracién muy alta de metales destacando la profundidad -
235 cm, con Cu (4,02), Zn (4,99), Cd (0,01), Pb (2,63); la segunda sefial intensa de
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antropizacion es a -216 cm, con valores altos de Cu (1,53), Pb (2,06), y una traza
Pb206/207 (1,14982), que puede implicar la primera sefial metallrgica neta en esta
turbera, quizas encuadrada en la Edad del Bronce o Hierro. Esta fase se corresponderia en
el LOI con un crecimiento en materia organica que podria atribuirse a una fase final de la
Prehistoria. Coincidiendo con este periodo del Bronce Final o Hierro, en la turbera de
Quinto Real, a -241 cm, observamos el primer episodio de anomalia por contaminacion
directamente vinculada con actividades de mineria y fundicién (Monna et al., 2004). En
esta, encontramos trazabilidad en el Bronce Final con una fase contaminante de firma
isotopica Pb206/207 (1,172), procedente de la mina Aierdi | de Lantz.

En Gesaleta, a -196 cm, la datacion 2723-2431 cal BP, corresponderia a una fase
de la Edad de Hierro que coincide con un aumento de los contenidos de materia organica.
Asimismo, en la turbera Arxuri otra datacion (-60-50 cm) de 2345-1989 cal BP (Atxuri,
Pefialba 1989) se refiere a un periodo en torno al cambio de Era, coincidiendo con los
bajos valores de materia organica en el LOI. Debemos resaltar ademas que, a -50 cm se
muestra muy destacado el valor del Pb (3,90), junto con un descenso de Pb206/207
(1,17730) que supone un claro indicador de fase de antropizacidn. Desde este momento,
en Arxuri contamos con un incremento en los contenidos metalicos por contaminacion
muy alto. Durante esta etapa, la disminucidn de contenidos organicos, que lleva aparejados
procesos alternos de sedimentacion y desmantelamiento, probablemente sea reflejo de la
presion antropica. Las necesidades de madera (incluida la elaboracién del carbén vegetal
con destino los hornos metallrgicos) afectarian a su entorno circundante, haciendo
disminuir la cubierta arbérea. EI cobre de nuestras muestras esta en forma de carbonato y
con esta composicion del mineral, para el aporte de calor minimo, seria suficiente con

utilizar como combustible el carb6n vegetal (Mugueta, 2005).

En Jauregiaroztegi, contamos con una sefial de contaminacion Pb206/207
(1,19925) de la mina La Segura de MezKiritz (75 cm) que se podria asignar quizés a la
Edad del Hierro, con un modelo de LOI que replicaria lo observado en Arxuri y Gesaleta.
Este modelo paleoambiental, para el mismo periodo cultural, se registra igualmente en la

turbera Rofianzas en Asturias (Ortiz et al., 2008), implicando un periodo frio y méas érido.

Con posterioridad a esta fase, aparentemente mas fria y arida, el incremento de
materia organica detectado a través de LOI parece indicar una cierta recuperacion del
paisaje vegetal, que se puede apreciar en Gesaleta, Arxuri, Jauregiaroztegi. A falta de
datacion precisa, consideramos probable que este periodo se ajuste a la romanizacién, a

caballo entre ambas eras y durante los primeros siglos de la Historia. A esta fase
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corresponderia (-55 cm) una ultima traza contaminante Pb206/207 (1,18954) en
Jauregiaroztegi, originada en el entorno de Aierdi VIII de Lantz. Durante este momento
cultural, contamos con indicios arqueoldgicos que fechan el comienzo de la mineria en
Lanz entre los siglos 1 'y 11 d.C. (Garcia, 2017; Mendizabal, 2020). Llama la atencion que
en Jauregiaroztegi no observemos, durante el Periodo Romano, traza de contaminacion
procedente de la mina La Segura en Mezkiritz. En este sentido, hay que destacar la
cercania del yacimiento romano de Zaldua, datado entre los siglos 1 y 11 d.C. y que pudo
haberse destinado en parte a actividades metalUrgicas entre los siglos 11l a V d.C. (Garcia,
2017). Esto solo puede deberse, no tanto al agotamiento de las reservas de MezKkiritz, sino
a una menor dificultad en la extraccion minera en Lantz u otras ubicaciones mineras
desconocidas. Las fases de contaminacion metalica correspondientes al denominado
periodo calido romano se encuentran ampliamente documentadas en el sur del Pirineo y
resto de la Peninsula Ibérica. El impacto ambiental en cada territorio se asocia con las
explotaciones mineras proximas, aunque también obedece, mas ocasionalmente, a fuentes
lejanas, cuando existen datos isotopicos que permiten el anélisis de trazabilidad. En la
turbera de Quinto Real (Monna et al., 2004) detectan signaturas isotépicas de metalurgia
romana, no sélo procedente del entorno de la mina de Banca, en el valle de Urepel, sino
también algunos isétopos de largo recorrido procedentes de las explotaciones de Rio Tinto
en Huelva. De igual modo, en el ibdn de Marboré existe registro de actividad contaminante
durante el periodo romano por anomalia del plomo, que en este caso puede estar en
relacién con la explotacion romana en las Minas de Parzan en Bielsa, hacia el 2000 cal
BP (Mata, et al., 2013).

Con el comienzo de la Edad Media, en Gesaleta (-161 cm), entre 1528-1376 cal
BP (siglos V-VII), se aprecia un descenso de la contaminacion, probablemente como
consecuencia de la llegada de la crisis del orden imperial romano y la dispersion y
reduccion demografica que pudo darse durante la Antigliedad tardia y Alta Edad Media.
A mi entender, este descenso en la contaminacion fue debido a la disminucion de la
actividad extractiva y al cierre de minas. Esta etapa se asocia con un incremento de la
materia organica en las graficas LOI de Jauregiaroztegi y Arxuri, y que se corresponderia
con otras investigaciones. Por ejemplo, este periodo se distingue claramente en la turbera
Rofianzas (Ortiz et al., 2008), en la Basa da Mora y en Burg en el Pirineo Central-Oriental
(Huesca) (Pérez-Sanz et al., 2011), En la turbera de Quinto Real tenemos a -71 cm una
nueva traza de contaminacion Pb206/207 (1,191), procedente de la mina Aierdi VIII, en
un tramo comprendido entre los siglos IV-XVI (Monna et al., 2004), que se podria atribuir

aproximadamente, dada su profundidad, con el siglo XII en la Baja Edad Media. También
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durante este periodo, en Belate encontramos a -26 ¢cm una traza isotopica contaminante
Pb206/207 (1,17413), con la concentracion mas alta en plomo del sondeo (35,32), que se
corresponde con la mina Aierdi | de Lantz, puesto que, sobre ella y muy proxima (-23,5
cm), tenemos una datacién de 730-666 cal BP (siglos XIII-XIV). En esta etapa daria
comienzo la denominada Pequefia Edad de Hielo (siglos XV-X1X), que se apreciaria tanto
en los gréaficos LOI de Belate, como de Gesaleta. Este periodo se describe en la turbera
Rofianzas y se caracteriza por un incremento irregular de las precipitaciones, que alternan
con acusadas sequias (Ortiz et al., 2008). Durante este periodo se concentra la mayor
contaminacion de Pb en Belate, que finaliza con una sefial de antropizacién (-6 cm)
Pb206/207 (1,14840).

En el siglo X1V se documenta la construccion de instalaciones industriales para el
beneficio mineral en este territorio pirenaico, ademas de realizar prospecciones, incluida
una mina en los montes de Belate (Mugueta, 2005). En Gesaleta, se aprecia también un
incremento de actividad probablemente a partir del siglo XV1 que se repite (-106 cm) en
324-270 cal BP (siglos XVII-XVIII), como consecuencia de la actividad minera y
metaldrgica en el territorio pirenaico, debido a la utilizacién de nuevas tecnologias
introducidas durante la Edad Moderna e Ilustracion. Sobre esta datacion existe una sefial
de actividad minera (-100 cm) procedente de Otafio I, de Lantz, junto a (-95 cm) la segunda
mayor concentracion por Pb (5,04) de la turbera, con valores altos de Cu (1,71) y Zn
(3,12), claro indicador de contaminacion durante el periodo climatico de la Pequefia Edad
de Hielo. El Gltimo tramo de contaminacion detectado en Quinto Real (-28 cm) Pb206/207
(1,172) se puede datar a partir del siglo XVI, y perdura hasta la actualidad (Monna et al.,
2004). En él encontramos una trazabilidad contaminante procedente de Aierdi | de Lantz,
muy probablemente perteneciente a los siglos XVI-XVII. En la mina Banca, en Baigorri,
se constata desde el siglo XV1II la construccién de nuevos hornos sobre las ruinas de la
antigua fundicién de cobre (Galop et al., 2001). A partir de este momento (-86 cm), en
Gesaleta se reduce la concentracion de metales en 281-170 cal BP (siglos XV111-XIX),
claro indicador de menor actividad metaltrgica en un momento, ya que, en 1793 las tropas
espafiolas destruyeron las instalaciones de la fundicién de cobre donde se procesaba el
mineral de Banca, la mayor mina de cobre de Francia. Coincidiendo con la datacion
anterior (-86 cm), volvemos a detectar nueva sefial de Lantz, originada en la mina Aierdi
VI Pb206/207 (1,19093), que se repite (-61 cm) en época posterior, probablemente entre
los siglos XIX-XX, junto a valores destacados del Zn (2,30 y 1,58). El descenso que se
aprecia en los niveles de contaminacion corresponde posiblemente al momento que las

tropas francesas de la Convencion, en 1794, incendian la Real Fabrica de Municiones de

219



Eugi (Sanchez y Labé, 2016) y a partir de la ocupacién francesa en Navarra entre 1808 y
1813.

La alta variabilidad en el origen de los isétopos de Pb, sobre todo en los
procedentes de Lantz, sugiere alternancia en la explotacién minera de las diferentes minas
y durante cortos espacios temporales que probablemente tengan que ver con la historia

local de explotacidn y agotamiento de las minas dentro del area (Martinez et al., 2013).

La concentracion de metales y en especial del Pb en la zona més superficial de las
turberas se corresponderia con niveles de contaminacion propios de la actividad industrial
subactual, asi como la utilizacién de fungicidas agricolas de una generacion anterior, mas
agresivos para el medio. La disminucion del Pb de los dltimos centimetros, que se ve
claramente en Arxuri, se puede corresponder con una reduccion en la actividad industrial
y a la eliminacion del Pb en las gasolinas que se produce en Europa a partir de 1980
(Bréavall et al., 1997; Martinez-Cortizas et al., 1997; Shotyk et al., 1997).
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En esta Tesis Doctoral, hemos investigado los humedales Arxuri (Maia del
Baztan), Belate (Narvarte), Baltsagorrieta (Esteribar), Gesaleta (Anue) y Jauregiaroztegi
(Burguete), asi como la caracterizacion de la sefial isotopica de los yacimientos
polimetélicos de Lantz y Mezkiritz, todos ellos en el tramo occidental del Pirineo de
Navarra. Esta Tesis Doctoral se enmarca en un proyecto mas amplio, que incluye el
estudio de estos cinco humedales desde una perspectiva multiproxy, dentro de al menos
otras tres tesis doctorales (microfésiles no esporopolinicos, Palinologia vy
Pedoantracologia). Concretamente, el foco de esta tesis se ha situado en dos aspectos

principales:

- Laevolucion diacrénica de los contenidos de materia organica, que nos
dan indicaciones primero ambientales y, posteriormente, de las fases de
antropizacion del paisaje vegetal.

- Fundamentalmente, el estudio geoquimico de los humedales,
descontando el fondo geoquimico, para observar los posibles episodios
de contaminacién provocados por la aerosolizacién de particulas de
minerales durante los incendios regionales y la actividad de los hornos

de reduccion de mineral y trabajos metalurgicos.

Como cabria esperar de la importancia de aspectos muy locales, la evolucién de
los cinco humedales ha sido muy diferente, atendiendo a su ubicacién geogréfica y

secuenciacion temporal.

La determinacidn del LOI (Lost On Ignition), ha permitido estimar los contenidos
de materia organica (M.O.) a lo largo de los sondeos. Con el apoyo de las dataciones, que
remontan en Baltsagorrieta y Gesaleta hasta el Tardiglaciar, se observan algunas pautas
ambientales en los momentos previos a la introduccion de la economia de produccion.
Posteriormente a esta, y hasta momentos subactuales, la afeccidn antropica del entorno
vegetal coadyuva con los matices ambientales, haciendo mas dificil basarse sélo en la
cantidad de materia orgénica de las muestras. Sin embargo, el estudio de los equilibrios
isotopicos permite describir fases de incendio que quedan marcadas, desde el mismo

Neolitico, en varios de los humedales analizados.

El foco central de esta tesis se refiere al analisis de los metales Cu, Zn, Cd, Pby

los is6topos del Pb, junto a las dataciones y los procedimientos estadisticos empleados
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para descontar el efecto local del llamado “fondo geoquimico” han servido para conocer
los diferentes procesos de enriquecimiento y las fases de antropizacidén-contaminacion que
se observan. Estas anomalias metalicas aumentan de manera notoria a lo largo del tiempo,
detectandose con su maxima antigiiedad en el humedal de Arxuri, a partir del Calcolitico,
originadas por procesos minero-metaldrgicos. Este periodo cultural provoca diversas fases
contaminantes que se detectan ademas en las turberas de Baltsagorrieta y Belate, con fecha
de 3833-3689 cal BP en un periodo ya de transicién entre el Calcolitico y la Edad del
Bronce. También para los momentos posteriores al Calcolitico, hallamos trazabilidad por
actividad metaldrgica en los cinco humedales investigados, mediante los aerosoles
provenientes de las diferentes minas de Lantz y Mezkiritz, cuyas firmas isotopicas han
quedado constatadas en este trabajo. En otra turbera proxima, la de Quinto Real, sus
investigadores también hallaron indicios de mineria temprana durante el Calcolitico/Edad
del Bronce. EI momento de transicion Bronce-Hierro, se muestra en Gesaleta, al igual que
durante el Hierro apreciamos una manifestacion de metalurgia en Jauregiaroztegi. El
periodo romano lo encontramos datado en Arxuri, manteniéndose la actividad minero-
metallrgica, en el territorio investigado, tanto durante la Alta Edad Media, como en
diferentes pulsaciones posteriores que llegan hasta mediados del siglo XX.
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ANEXO I: yacimientos arqueoldgicos
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Territorio

ARABA

Subijana

Elvillar

Santurde

Cripdn

Yacimiento Tipo Fechas C 4 Fecha cal Laboratorio Fecha Publicacion Cultura (Epoca)
Depdsito BP

Gobaederra Cueva 3660+100BP | 4288-3700 | (1.3984) Apellaniz,1968 Calcolitico

Los Husos I-1 Abrigo 6240+60BP 7275-6979 | (Beta.161182) | Fernandez-Eraso y | Neolitico
Mujika,2013

Los Husos I-2 3920+100BP | 4799-4008 | (1.3985) Apellaniz,1974 Calcolitico- Camp.

Los Husos I-3 3710+40BP 4219-3926 | (Beta.148058) | Fernandez-Eraso y | Calcolitico
Polo,2009

Los Husos I 6050+40BP 7005-6785 | Beta.221640 Fernandez-Eraso y | Neolitico
Mujika,2013

Chabola Hechicera Dolmen 3170+130BP | 3697-3007 Apellaniz y Ferndndez- | Bronce
Medrano, 1974

La Renke-1 Y. aire libre | 5210+100BP | 6268-5742 | ---------------- Ortiz, 1987 Neolitico

La Renke-2 4600£100BP | 5583-4975 | ------------—--- Ortiz,1989 Neolitico

La Renke-3 4590+100BP | 5582-4972 | ------m-mmemmemm Ortiz, 1987 Neolitico

La Renke-4 4410£100BP | 5312-4834 | ---—-—----—-—-- Ortiz,1987 Neolitico

La Renke-5 4250+110BP | 5260-4447 | ----------mmmm- Ortiz,1989 Neolitico

Pefia Larga-1 Abrigo 6720£40BP 7664-7510 | (Beta.242783) | Fernandez-Eraso y | Neolitico Antiguo
Mujika,2013

Pefia Larga-2 6150+230BP | 7480-6498 Fernandez-Eraso,1989 | Neolitico

Pefia Larga-3 5830+110BP | 6924-6401 Fernandez-Eraso,1987 | Neolitico

Pefia Larga-4 4470+160BP | 5583-4654 Fernandez-Eraso,1987 | Neolitico final-Calcolitico

Los Llanos-1 Dolmen 5190+140BP | 6276-5658 | (1.15168) Vegas,1985-86-87 Neolitico Final

Los Llanos-2 4080+170BP | 5046-4086 | (1.15195) Vegas,1985-86-87 Calcolitico-Camp.

Los Llanos-3 4090+120BP | 4864-4247 | (1.14593) Vegas,1985-86-87 Calcolitico-Camp.

Lacozmonte Cueva 3710+100BP | 4409-3830 Llanos,1983 Calcolitico. Bronce

San Juan P.Latinam1 | Abrigo 5070+150BP | 6204-5484 | (1.14842) Etxeberria y Vegas | Neolitico Final-
1988 Calcolitico
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Morillas

Anucita

Laguardia

GIPUZKOA
Aia

Beasain

Deba

Onate

San Juan P.Latinam?2 5020+140BP | 6177-5471 | (1.14594) Etxeberria y Vegas | Neolitico Final-Calcolitico
1988
La Hoya Poblado 3410+90BP 3888-3452 Mariezkurrena,1990 Bronce
Kurtzebide 4445+95BP 5314-4851 | (1.10826) Vegas, 1981 Calcolitico
Berniolo Y. aire libre | 3910+100BP | 4787-3994 | (1.14785) Barandiaran et al. | Calcolitico-Camp.
2006
Fuente Hoz-1 Cueva 6120+280BP | 7565-6405 | (1.12084) Baldedn y Ortiz, 1984 | Neolitico
Fuente Hoz-2 5240+110BP | 6279-5750 | (1.11588) Baldedn et al., 1983 Neolitico Final
Fuente Hoz-3 5160+110BP | 6192-5657 | (1.11589) Baldedn et al., 1983 Neolitico Final
San Cristobal-1 Abrigo 4260+40BP 4959-4646 | (Beta.161187) | Fernandez-Eraso, 2003 | Calcolitico
San Cristdbal-2 4030140 BP | 4784-4416 | (Beta.252437) | Fernandez-Eraso y | Calcolitico
Polo, 2009
San Cristdbal-3 3990+40 BP | 4570-4299 | (Beta.252535) | Fernandez-Eraso y | Calcolitico
Polo, 2009
Karea Cueva 4686+96BP 5605-5055 | (ORAU) Aranburu-Mendizabal | Calcolitico
etal., 2018
Larrarte-1 Dolmen 58104£290BP | 7302-6000 | (1.14781) Mujika y Armendariz, | Neolitico
1991
Larrarte-2 5070+140BP | 6186-5491 | (1.14919) Mujika y Armendariz, | Neolitico Final-Calc-
1991 Camp.
Urtiaga-1 Cueva 3475+120BP | 4083-3455 | (Ua.426) Altuna y de la Rua, | Bronce
1989
Urtiaga-2 3445+110BP | 4060-3448 | (Ua.506) Altuna y de la Rua, | Bronce
1989
Trikuaitzi | Tumulo 5300+140BP | 6394-5746 | (1.14099) Armendariz, 1987b Neolitico Final-Calcolitico
Urtao II-1 Cueva 6220+120BP | 7417-6803 | (1.14098) Armendariz, 1989b Neolitico
Urtao Il-2 4610+120BP | 5592-4894 | (1.14882) Armendariz, 1989b Neolitico
Urtao II-3 4490+180BP | 5595-4643 | (1.14821) Armendariz, 1989b Neolitico Final-Calcolitico
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Aretxabaleta
Zarautz

Urnieta
Parzoneria

Guipuzcoa y
Alava

NAFARROA
Arraiz

Los Arcos

Anton Koba Cueva 4200+130BP | 5272-4412 | (1.14905) Armendariz, 1989a Calcolitico-Campa.
Iruaspe | Cueva 4130+160BP | 5214-4154 | (1.14097) Armendariz, 1987a Calcolitico-Campa.
Herriko Barra-1 Y. aire libre | 6010+90BP 7156-6663 | (Ua.4820) Iriarte-Chiapusso et | Neolitico
al., 2005.
Alday y Mujika, 1999
Herriko Barra-2 5960+95BP 7154-6541 | (Ua.4821) Iriarte-Chiapusso et | Neolitico
al., 2005.
Alday y Mujika, 1999
Herriko Barra-3 4920+100BP | 5908-5468 | (1.15349) Mariezkurrena, 1.990 | Neolitico Medio
Marizulo-1 Cueva 60351100 7165-6665 | (Ua.4819) Alday y Mujika, 1999 Neolitico
Marizulo-2 5285+65BP 6264-5922 | (GrN.5992) Cava, 1978 Neolitico
San Adrian-1 Cueva 3599+32BP 3984-3831 | (Ua.44256) Tapia et al., 2016 Bronce
San Adrian-2 3430+40BP 4828-3585 | (Ua.37522) Tapia et al., 2016 Bronce
San Adrian-3 3378+30BP 4407-3933 | (Ua.44254) Tapia et al., 2016 Bronce
San Adrian-4 3311+30BP 3611-3459 | (Ua.44255) Tapia et al., 2016 Bronce
Abauntz-1 Cueva 6910+450BP | 8774-6797 | (1.11537) Utrilla, 1980-1982 Neolitico Antiguo
Abauntz-2 5390+120BP | 6404-5921 | (1.11309) Utrilla, 1980-1982 Neolitico Medio o Final
Abauntz-3 4240+140BP | 5281-4425 | (Ly1963) Utrilla, 1980-1982 Calcolitico-Campa.
Los Cascajos-1 Y. aire libre | 6185+75BP 7260-6896 | (Ua.16024) Garcia-Gazolaz y | Neolitico Antiguo
Sesma, 2001
Sesma, 2007
Los Cascajos-2 5945+95BP 7143-6506 | (Ua.24423) Garcia-Gazolaz y | Neolitico Antiguo
Sesma, 2001
Sesma, 2007
Los Cascajos-3 5640+35BP 6493-6318 Garcia-Gazolaz y | Neolitico Antiguo
Sesma, 2001
Sesma, 2007

253




Marafon

Abaurrea Alta
Bigiiezal
Cirauqui
Bardena Real
Bardena Real

Arellano

Valle Esteribar

Narvarte

Anue

Baztan

Auritz-Burguete

La Pefia-1 Abrigo 4350+80BP 5288-4727 | (BM.2360) Cava vy Beguiristain | Calcolitico
1987

La Pefia-2 3710+60BP 4236-3893 | (BM.2359) Cava y Beguiristain | Campaniforme-Bronce
1987

La Pefia-3 7890+120BP | 9016-8435 | (BM.2363) Cava vy Beguiristain | Epilaleolitico
1987

Zatoya Cueva 6320+280BP | 7724-6560 | (Ly1397) Barandiaran, 1982 Neolitico Antiguo

Padre Areso Abrigo 5400+100BP | 6397-5943 | (GrN.14599) Garcia-Gazélaz, 2001 Neolitico

Aizibita-1 Dolmen 4030+60BP 4813-4299 | (GrN.4889) Beguiristain, 2007 Calcolitico-Camp.

Aizibita-2 3990+40BP 4570-4299 | (GrA.5097) Beguiristain, 2007 Calcolitico-Camp.

Cuesta de la Iglesia A | Poblado 3225+30BP 3556-3378 | (GrN.19674) Sesma, 1995 Bronce

Marijuan | Y. aire libre | 3560+100BP | 4146-3594 - Sesma, 1993 Calcolitico

Monte Aguilar Poblado 3600+45BP 4080-3729 | (GrN.19673) Sesma, 1995 Bronce Antiguo

Puy Aguilar I-1 Poblado 3495+35BP 3861-3647 | (GrN.17573) Sesma y Garcia, 1994 Bronce Medio

San Pelayo IV-1 Poblado 3640+30BP 4082-3870 | (Beta.392698) | Sesma et al., 2014 Bronce

San Pelayo IV-2 3280430 3579-3446 | (Beta.392699) | Sesmaetal., 2014 Bronce

Baltsagorrieta-1 Turbera 6580+30BP 7514-7429 | BTS-4

Baltsagorrieta-2 6020+30BP 6947-6785 | BTS-7

Baltsagorrieta-3 4100+30BP 4656-4520 | BTS-8

Baltsagorrieta-4 3440+30BP 3734-3613 | BTS-9

Belate-1 Turbera 5000+30BP 5880-5825 | BEL-2

Belate-2 3530+30BP 3891-3712 | BEL-5

Belate-3 3470+30BP 3833-3685 | BEL-7

Gesaleta-1 Turbera 2480+30BP 2723-2431 | GES-7

Gesaleta-2 1550+30BP 1528-1376 | GES-3

Arxuri-1 Turbera 4890+40BP 5716-5584

Arxuri-2 2170+80BP 2345-1989

Arxuri-3 1920+80BP 2097-1629

Jauregiarostegi Turbera - 6680-6490
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HUESCA
Ainsa- Sobrarbe

Bastards

Artasona

Monflorite

PYRENEES
ATLANTIQUES

LABURDI
Bidart

Drélica-1 Cueva 5855+40BP 6777-6558 | (GrA.33914) Montes y Bea, 2006 Neolitico Antiguo
Drdlica-2 4105+30BP 4813-4455 | (GrA.38063) Montes et al., 2016 Calcolitico-Bronce
Antiguo
Drolica-3 3975+35BP 4528-4298 | (GrA.33936) Montes y Bea, 2006 Calcolitico-Bronce
Antiguo
Drélica-4 3830+45BP 4409-4095 | (GrA.25757) Montes y Bea, 2006 Calcolitico-Bronce
Antiguo
Drdlica-5 3440+35BP 3829-3611 | (GrA.33938) Montes y Bea, 2006 Calcolitico
Drdlica-6 2500+30BP 2737-2486 | (GrA.37599) Montes et al., 2016 Bronce Antiguo
Drdlica-7 2190+30BP 2310-2127 | (Beta.318932) | Montes et al., 2016 Bronce Antiguo
Caseta de Balanzas Dolmen 3795+35BP 4346-4010 | (GrN.16052) Montes et al., 2016 Bronce Antiguo
Cristales-1 Cueva 4370+30BP 5038-4856 | (GrN.38061) Montes et al., 2016 Bronce Antiguo
Cristales-2 3900+100BP | 4783-3990 | (GrN.26967) Montes et al., 2016 Bronce Antiguo
La Capilleta Dolmen 4360+35BP 5038-4850 | (GrN.16051) Montes et al., 2016 Bronce Antiguo
Chaves-1 Cueva 5645+31BP 6494-6321 | (MAMS.2812) | Utrillay Laborda, 2018 | Neolitico Medio
Chaves-2 3260+340BP | 4499-2743 | (GrN.12686) Baldellou vy Utrilla, | Bronce
1985
El Moro Olvenal Cueva 3530+70BP 4062-3635 | (GrN.12115) Picazo y Rodanés, | Campaniforma-Bronce
1997
El Moro Olvena2 3430+35BP 3826-3590 | (GrN.12118) Picazo y Rodanés, | Bronce
1997
Cinquilines Y. aire libre | 3340+120BP | 3896-3272 | (GrN.15760) Utrilla vy Baldellou, | Bronce
1996
Mouligna-1 Turbera 5760+150BP | 6934-6285 | (Ly.882) Chauchat, 1974 Neolitico
Mouligna-2 5550+150BP | 6671-5993 | (Ly.883) Chauchat, 1974 Neolitico
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Biarritz

BAJA NAVARRA
Irati

Mouligna-3 5100+130BP | 6181-5598 | (G.314) Olfield, 1960 Neolitico

Ithe 2-1 Dolmen 4000+110BP | 4825-4158 | (Ly.3378) Rigaud, 1986 Calcolitico-Campa.
Ithe 2-2 3510+110BP | 4090-3484 | (Ly.3381) Rigaud, 1986 Bronce Antiguo
Phare-1 Cueva 3000+110BP | 3445-2879 | (Gif.3044) Delibrias et al., 1976 Bronce Final
Phare-2 2890+95BP 3325-2790 | (Gif.3043) Delibrias et al., 1976 Bronce Final
Phare-3 2420+70BP 2716-2346 | (Gif.6366) Mariezkurrena, 1990 Bronce Final

Irau 4 Tumulo 3850+90BP 4517-3986 | (Gif.7892) Blot, 1989 Calcolitico-Camp

256

I= Isotopes. New Jersey ORAU= Oxford Radiocarbon Accelerator Unit CSIC= CSIC Madrid Ly=Lyon GrN=Groningen
BM= British Museum.Londres BETA= Beta Analytic Miami GiF= Gif-sur-Yvette (CNRS) (GifA) Ua= Uppsala




ANEXO Il. andlisis de humedales
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ARXURI

Nom. | Prof. | LOI Sc Cu Zn Cd Pb |PD208/206 =  |PD206207 =
(cm) | 550C | po/g Lo/ Ho/g Lo/ Ho/g
Arx 5 5 1847 | 1114 | 1232 | 4680 | 090 | 8635 | 219397 0111 | 116635 0001
Arx10 | -10 | 4837 | 121 142 5,15 010 | 1074 | 214179 0000 | 1,15519 0,001
Arx15 | -15 | 5481 | 985 | 1159 | 4792 | 103 | 8338 | 213331 0006 | 116036 0,009
Arx20 | 20 | 3783 | 815 687 | 3448 | 071 | 5204 | 213600 0007 | 116441 0009
Arx25 | 25 | 4686 | 683 876 | 3963 | 074 | 4056 | 21355 0006 | 116073 0002
Arx30 | 30 | 41,02 | 769 697 | 4850 | 079 | 3837 | 212274 0010 | 117972 0005
Arx35 | 35 | 3237 | 637 463 | 2060 | 035 | 1512 | 211163 0005 | 119245 0023
Arx40 | 40 | 2268 | 597 343 | 1986 | 017 992 | 21008 0015 | 118269 0005
Arx4s | 45 | 2145 | 686 470 | 2096 | o012 | 1031 | 212851 0003 | 118832 0017
Arx50 | 50 | 3700 | 636 531 | 1572 | 013 | 248 | 212068 0004 | 117730 0012
Arx55 | -55 1633 | 756 413 | 1213 | o011 | 1123 | 214496 0008 | 117712 0013
Arx60 | -60 1682 | 600 367 | 1119 | 006 867 | 210565 0018 | 119315 0013
Arx65 | -65 1445 | 443 353 | 1093 | 008 850 | 20848 0015 | 120701 0004
Ax70 | 70 | 2577 | 1099 | 968 | 1794 | o022 | 1911 | 212983 0029 | 118758 0,003
Ax75 | 75 | 2771 | 1036 | 774 | 1497 | 019 | 1691 | 211169 0000 | 118695 0011
Arx8 | -80 | 3925 | 1148 | 98 | 3081 | 036 | 1914 | 211064 0002 | 119061 0001
Arx85 | -85 | 3505 | 1629 | 1024 | 3044 | 040 | 2226 | 211708 0005 | 1,18691 0,005
Ax9 | -9 | 4762 | 1590 | 1189 | 3177 | o051 | 2289 | 213288 0020 | 118090 = 0,003
Arx95 | 95 | 5224 | 1685 | 1623 | 3290 | 070 | 2864 | 212073 0001 | 118887 0011
Arx100| -100 | 4280 | 1361 | 1318 | 6053 | 045 | 3224 | 210560 0012 | 118131 0006
Arx105| -105 | 4006 | 1363 | 1228 | 2521 | o041 | 2532 | 210844 0006 | 120009 0006
Arx110 | -110 | 4459 | 1667 | 1163 | 2053 | 032 | 2324 | 211773 0021 | 119139 0,021
Arx115| -115 | 41,03 | 1447 | 1131 | 1848 | 042 | 2524 | 213125 0000 | 118191 0,003
Arx120| -120 | 3532 | 1362 | 1076 | 1772 | 035 | 2275 | 212477 0020 | 119220 0005
Arx125| -125 | 7629 | 640 | 1876 | 863 047 | 3389 | 210619 0004 | 1,18684 0,008
Arx130| -130 | 3008 | 969 | 11,04 | 1837 | 023 | 1812 | 209506 0010 | 120149 0015
Arx135| -135 | 2677 | 604 629 | 1161 | 014 | 118 | 212979 0014 | 117818 0011
Arx140 | -140 | 3774 | 1058 | 148 | 1520 | 023 | 2493 | 213325 0012 | 118015 0,002
Arx145| -145 | 2755 | 1048 | 934 | 1838 | o012 | 2398 | 213553 0019 | 116669 0021
Arx150 | -150 | 2265 | 847 724 | 1521 | 009 | 1278 | 211134 0031 | 118904 0017
Arx160 | -160 | 1948 | o911 734 | 1011 | 007 | 1324 | 212520 0016 | 117274 0021
Arx165 | -165 | 2120 | 1303 | 965 | 1068 | 010 | 1691 | 211139 0003 | 119463 0006
Ax170 | -170 | 4140 | 1591 | 2027 | 1423 | 016 | 2195 | 211735 0010 | 118044 0007
Arx175 | -175 | 2080 | 1574 | 1151 | 1328 | 017 | 1597 | 208624 0003 | 120209 0025
Arx180 | -180 | 1680 | 840 635 | 1058 | 007 992 | 210194 0046 | 120300 0021
Arx185 | -185 | 1202 | 1221 | 677 | 1139 | 005 | 1045 | 209910 0014 | 12192 0013
Arx190 | -190 | 1376 | 1104 | 760 | 1162 | 003 | 1039 | 208813 0015 | 121079 0011
Arx195 | -195 | 846 8,42 525 8,27 0,03 718 | 213310 0031 | 119532 0005
Arx200| 200 | 1001 | 1000 | 584 | 1095 | 003 995 | 210743 0037 | 121178 0013
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BALTSAGORRIETA

Nom. | Prof. | LOI Sc Cu Zn Cd Pb |Pb 208/206 * Pb206/207  *
(cm) | 550°C | gy Hg/g Ho/g Ha/g Ha/g

BTS3 -3 6732 | 2859 | 10,39 7781 112 | 112,79 | 209193 0,002 1171 0,007
BTS8 -8 62,78 | 27,37 7,78 2749 035 [ 5880 | 2,08856 0,010 1,168 0,004
BTS13 | -13 | 6299 | 3319 747 29,79 250 [ 5792 | 210030 0,001 1,168 0,001
BTS18 | -18 | 6694 | 32,73 7,72 13,28 062 | 4436 | 2,05889 0,007 1,182 0,001
BTS23 | -23 | 91,69 | 47,08 | 2589 74,90 214 | 6717 | 207595 0,023 1,184 0,011
BTS28 | -28 | 9162 | 5234 | 43,62 76,70 172 | 5457 | 205865 0,000 1,194 0,019
BTS33 | -33 | 8951 [ 3637 | 2254 18,45 087 | 2806 | 208338 0,011 1,189 0,020
BTS38 | -38 | 8984 [ 3348 | 16,15 34,67 066 [ 2837 | 205838 0,015 1215 0,004
BTS43 | -43 | 86,01 [ 3656 | 26,20 28,90 0,79 | 2796 | 2,07439 0,036 1,192 0,019
BTS48 | -48 | 87,88 | 4282 | 50,70 38,36 093 [ 5765 | 208160 0,003 1,190 0,007
BTS58 | -58 | 8236 | 3944 | 4630 | 25159 | 092 | 5545 | 2,09189 0,010 1172 0,013
BTS63 | -63 | 9368 | 21,71 | 10591 | 614,89 | 137 | 7490 | 206830 0,025 1,183 0,029
BTS68 | -68 | 91,98 | 3667 | 5982 | 89960 | 255 | 7197 | 207053 0,019 1,190 0,009
BTS73 | -73 | 8852 | 26,06 | 10040 | 517747 | 982 | 14838 | 208894 0,022 1,181 0,008
BTS78 | -78 | 9431 | 2166 | 92,38 | 600499 | 10,27 | 105,73 | 2,06812 0,007 1,183 0,003
BTS83 | -83 | 8667 | 4459 | 117,27 | 454191 | 6,85 | 6415 | 2,09467 0,006 1177 0,003
BTS88 | -88 | 88,05 | 34,84 [ 104,15 | 5306,69 | 451 | 5222 | 210279 0,024 1,178 0,022
BTS92 | -92 | 9426 | 4141 | 9260 | 632899 | 552 | 5022 | 2,10552 0,001 1,163 0,008
BTS98 | -98 | 9362 | 4565 [ 29,62 | 255546 | 240 | 4219 | 209175 0,002 1179 0,020
BTS103 | -103 | 93,09 | 4664 | 98,70 | 5713,78 | 10,67 | 88,13 | 209983 0,021 1171 0,012
BTS108 | -108 | 92,53 | 64,33 | 8187 | 491318 | 6,79 | 8347 | 207661 0,043 1,166 0,016
BTS113 | -113 | 96,92 | 5531 | 88,97 | 5964,84 | 812 [ 90,78 | 2,08991 0,023 1,178 0,014
BTS118 | -118 | 92,78 | 71,72 | 68,18 | 636888 | 587 | 5434 | 205213 0,001 1,192 0,019
BTS123 | -123 | 89,54 | 8213 | 101,28 | 684231 | 568 | 57,35 | 2,10252 0,006 1,169 0,024
BTS128 | -128 | 95,71 | 78,84 | 6257 | 912727 | 1052 | 54,22 | 2,08950 0,006 1,180 0,020
BTS133 | -133 | 884 57,70 | 151,85 | 524762 | 590 | 66,86 | 2,05347 0,046 1,198 0,009
BTS138 | -138 | 81,16 | 4565 | 7105 | 210288 | 336 | 4324 | 207779 0,016 1174 0,015
BTS143 | -143 | 7812 | 2554 | 67,56 | 1739,77 | 2,84 | 45,78 | 2,08841 0,009 1173 0,004
BTS148 | -148 | 96,89 | 69,81 | 110,04 [ 5170558 | 9,26 | 108,17 | 2,09137 0,005 1171 0,005
BTS153 | -153 | 9885 | 70,96 | 12890 | 5335,67 | 11,85 | 156,69 | 2,07317 0,017 1191 0,013
BTS158 | -158 | 953 | 100,16 | 167,80 | 810347 | 1647 | 26511 | 211316 0,060 1,076 0,169
BTS163 | -163 | 76,62 | 440 55,1 2205,7 70 1145 | 208278 0,011 1,106 0,114
BTS168 | -167 | 74,57 | 46,7 53,0 17438 8,2 1944 | 2,15109 0,055 1,192 0,007
BTS172 | -172 | 8333 50,8 40,9 11724 85 2556 | 206583 @ 0,003 1,198 0,009
BTS178 | -178 | 89,39 | 14823 | 57,18 [ 968,39 | 529 | 363,35 | 206038 0,010 1,195 0,008
BTS183 | -183 | 7836 | 11884 | 7202 | 450,38 | 324 | 4529 | 2082903 0,021 1,186 0,014
BTS188 | -188 | 9142 | 919 | 9830 [ 65540 | 480 | 6358 | 208164 0,031 1,183 0,020
BTS193 | -193 | 87,18 | 17490 | 81,70 | 61944 | 408 | 8850 | 208328 0,002 1173 0,005
BTS198 | -198 | 899 | 14438 | 96,82 | 62515 | 3,08 | 96,60 | 203747 0,004 1,205 0,002
BTS203 | -203 | 80,69 90,3 3530 | 11324 4,2 978 2,07027 0,009 1,199 0,006
BTS208 | -208 | 80,32 | 1100 | 1148 | 14137 4,0 81,6 2,11214 0,010 1,190 0,010
BTS213 | -213 | 83,38 | 5554 | 82,02 84,36 314 | 7286 | 206423 0,015 1,207 0,004
BTS218 | -218 | 91,33 | 168,37 | 14750 | 277576 | 492 | 127,04 | 2,06997 0,004 1,193 0,008
BTS223 | -223 | 92,15 | 108,64 | 141,30 | 302436 | 6,05 | 9344 | 206822 0,009 1,185 0,007
BTS228 | -228 | 86,92 | 1556 | 1485 | 112488 | 12,1 | 2001 | 2,08604 0,018 1,183 0,013
BTS233 | -233 | 93,75 | 106,83 | 137,92 | 5972,26 | 9,57 | 12962 | 2,06616 0,028 1,193 0,007
BTS238 | -238 | 89,76 | 111,27 | 127,02 | 5001,05 | 7,72 | 6749 | 207449 0,014 1,178 0,020
BTS243 | -243 | 89,09 | 67,07 | 6552 | 152639 | 1,30 | 40,19 | 207147 0,004 1,187 0,003
BTS248 | -248 | 7335 | 77,72 | 3382 | 148180 | 164 | 32,74 | 205736 0,001 1201 0,012
BTS253 | -253 | 8429 | 10232 | 57,10 | 129748 | 152 | 36,61 | 207562 0,015 1,200 0,018
BTS258 | -258 | 90,7 | 101,67 | 53,06 | 116519 | 140 | 34,76 | 205469 0,007 1214 0,006
BTS263 | -263 | 82,75 | 10436 | 3926 | 766,79 | 126 | 3305 | 206780 0,018 1,195 0,001
BTS268 | -268 | 83,23 90,7 1236 | 2009,2 3,7 37,2 2,06902 0,028 1,199 0,000
BTS273 | -273 | 90,12 | 1434 | 4375 | 23753 34 1291 | 2,07218 0,005 1,190 0,007
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BTS278
BTS283
BTS288
BTS293
BTS297
BTS302
BTS307
BTS312
BTS317
BTS322
BTS327
BTS332
BTS338
BTS342
BTS347
BTS351
BTS357
BTS362
BTS367
BTS372
BTS377
BTS382
BTS386
BTS392
BTS397
BTS402*
BTS407
BTS412
BTS417
BTS422
BTS427
BTS432
BTS437
BTS442
BTS447*

-278
-283
-288
-293
-297
-302
-307
-312
-317
-322
-327
-332
-338
-342
-347
-351
-357
-362
-367
-372
-377
-382
-386
-392
-397
-402
-407
-412
-417
-422
-427
-432
-437
-442
-447

86,34
90
72,90
88,47
88,13
74,29
75,67
50,21
4137
59,66
56,18
62,94
28,09
20,36
3347
42,64
5544
53,24
29,68
26,79
27,14
2421
26,04
3791
26,86
2481
24,56
19,70
20,75
21,53
18,77
11,28
21,45
7,67
7,2

21,30
87,10
154,04
87,65
78,60
47,99
63,80
37,24
22,16
21,69
26,10
13,26
93
24,33
98
174
22,7
188
121
113
3342
8,0
8,0
40,80
39,81
40,60
38,38
38,68
3181
41,98
39,94
32,22
29,77
28,38
37,60

79,17
39,39
63,81
40,07
34,54
21,12
37,08
9,01
2,98
25,56
3,95
2,50
54
721
104
22,6
37,0
173
115
113
10,56
114
94
11,45
10,55
7,35
10,96
9,14
10,62
13,51
14,43
14,69
14,53
17,86
16,50

444,76
737,08
955,88
515,09
650,29
415,18
512,81
316,30
485,89
535,06
548,20
707,72
1272,0
296847
2027,3
24252
3782,0
4029,6
2011,7
1508,8
1691,64
2065,2
2316,6
1109,12
1075,66
655,14
907,60
636,71
849,55
949,99
954,65
314,55
1034,67
251901
364,91

0,35
0,89
1,01
0,73
0,96
0,59
051
0,26
017
019
021
0,26
09
349
24
30
54
57
29
24
194
20
21
1,08
1,36
1,01
1,38
1,03
1,48
1,76
1,79
121
2,28
0,59
111

20,02
16,88
3141
25,30
12,60
8,05
11,89
9,55
532
5,63
6,09
6,27
124
11,82
12,7
17,3
46,1
335
20,3
159
18,84
115
116
15,46
1491
821
14,80
21,25
27,27
19,58
21,77
26,52
21,36
13,42
14,69

2,06451
2,09585
2,09095
2,07215
2,08099
2,07695
2,07463
2,05508
2,06159
2,02557
2,08096
2,07876
2,04986
2,04487
2,09522
2,06676
2,07851
2,07840
2,07198
2,03921
2,05385
2,08339
2,07455
2,07032
2,05151
2,09398
2,06806
2,05835
2,06623
2,05383
2,05228
2,03978
2,05976
2,05706
2,03681

0,047
0,014
0,009
0,001
0,010
0,013
0,021
0,021
0,026
0,030
0,006
0,050
0,046
0,013
0,006
0,020
0,002
0,003
0,004
0,045
0,027
0,028
0,016
0,004
0,014
0,005
0,018
0,045
0,014
0,012
0,011
0,015
0,013
0,053
0,011

1,179
1,180
1,183
1,189
1,178
1,186
1,192
1217
1,187
1,186
1,190
1,190
1,195
1,197
1,189
1,189
1,184
1,185
1,190
1214
1,207
1,193
1,189
1177
1,202
1,189
1,190
1,190
1,197
1,203
1,195
1,201
1,201
1,204
1,188

0,005
0,003
0,015
0,003
0,022
0,022
0,030
0,001
0,019
0,007
0,031
0,017
0,031
0,002
0,003
0,032
0,001
0,002
0,010
0,016
0,025
0,023
0,000
0,011
0,021
0,010
0,008
0,004
0,005
0,008
0,015
0,004
0,029
0,017
0,010
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BELATE

Nom. | Prof. | LOT | Sc Cu Zn | Cd | Pb |Pb208/206 & | Pb206/207 =
(cm) | 550C | po/g | vg/g | pglg | polg | pglg
BEL137| -6 | 7549 | 1258 | 3285 | 16063 | 253 | 42832 | 208975 0071 | 1,14840 0002
BEL135| -11 | 7601 | 1396 | 2803 | 10657 | 1,90 | 30242 | 209565 0093 | 1,15486 0,00
BEL133| -16 | 8225 | 1275 | 3901 | 14248 | 1,75 | 27832 | 212134 0030 | 125750 0,068
BEL131| -21 | 8797 | 1983 | 4086 | 16600 | 1,35 | 20330 | 210796 0144 | 1,15906 0007
BEL129| -26 | 7687 | 1566 | 5293 | 16625 | 222 | 55311 | 211504 0012 | 117413 0018
BEL127| -31 | 8590 | 2025 | 3662 | 11289 | 089 | 23155 | 210588 0139 | 1,17013 0002
BEL125| -36 | 8503 | 3528 | 2120 | 4179 | 089 | 6064 | 211770 0004 | 117863 0006
BEL123| -41 | 9294 | 1730 | 6027 | 15220 | 092 | 15551 | 212030 0003 | 1,15420 0015
BEL121| -46 | 9404 | 2382 | 4952 | 16211 | 1,73 | 14094 | 209897 0016 | 1,18020 0005
BEL119| -51 | 9492 | 1854 | 6500 | 20851 | 238 | 9312 | 212230 0001 | 117121 0003
BEL117| -56 | 9032 | 1964 | 7718 | 12168 | 126 | 28893 | 211848 0129 | 116542 0002
BEL115| -61 92,52 12,74 46,92 46,22 1,19 61,21 2,09607 0,014 1,17247 0,003
BEL113| -66 | 9679 | 2021 | 9287 | 14372 | 306 | 11385 | 200454 0003 | 1,18190 0002
BEL111| -71 | 9576 | 1899 | 7669 | 8690 | 332 | 4755 | 210564 0000 | 1,17500 0021
BEL109 | -76 | 9347 | 2411 | 5667 | 25454 | 120 | 30,79 | 209035 0006 | 1,19166 0011
BEL107| -81 | 9682 | 1684 | 13614 | 46523 | 145 | 3661 | 211376 0006 | 1,17290 0002
BEL105| -86 | 9599 | 224 | 787 | 1276 | 013 | 374 | 213141 0019 | 122079 0063
BEL103| -01 | 8351 | 1704 | 7704 | 16978 | 125 | 8231 | 210304 0003 | 1,17646 0,09
BEL101| -96 | 9244 | 2059 | 5431 | 6057 | 1,09 | 14443 | 212861 0015 | 117343 0002
BEL99 | -101 | 9683 | 21,76 | 9488 | 61284 | 245 | 4341 | 211958 0012 | 116361 0,027
BEL97 | -106 | 10000 | 2255 | 11588 | 38623 | 154 | 4297 | 210292 0006 | 118644 0,019
BELO5 | -111 | 9516 | 2055 | 9514 | 26547 | 225 | 8507 | 210883 0009 | 116983 0,007
BELOL | -121 | 9826 | 36,80 | 16415 | 68910 | 112 | 11,84 | 202066 0048 | 108621 0,025
BEL89 | -126 | 97,10 | 1846 | 11654 | 53352 | 296 | 955 | 204644 0088 | 118743 0,073
BELS7 | -131 | 9843 | 1290 | 9845 | 67804 | 087 | 796 | 213250 0041 | 117655 0,009
BELS5 | -136 | 10000 | 1280 | 14316 | 58787 | 326 | 863 | 211686 0023 | 113039 0,044
BEL83 | -141 | 97,50 | 1041 | 5466 | 68361 | 079 | 717 | 209613 0032 | 120668 0,006
BELSL | -146 | 9891 | 1073 | 8325 | 56701 | 557 | 1894 | 202484 0088 | 126214 0,080
BEL79 | -151 | 9834 | 873 | 17909 | 79975 | 082 | 1637 | 215730 0037 | 116869 0,007
BEL77 | -156 | 10000 | 918 | 8199 | 54749 | 164 | 1234 | 206017 0027 | 112181 0,044
BEL75 | -161 | 10000 | 895 | 7992 | 62280 | 103 | 417 | 200968 0143 | 121664 0,074
BEL73 | -166 | 10000 | 1626 | 32079 | 33638 | 179 | 941 | 222351 0451 | 115239 0,079
BEL69 | -176 | 10000 | 1237 | 24564 | 32334 | 156 | 942 | 210044 0072 | 115505 0,047
BEL67 | -181 | 9707 | 871 | 13449 | 105472 | 202 | 577 | 208393 0016 | 110340 0,004
BELG5 | -186 98,17 11,48 111,42 | 754,79 2,65 6,11 2,14428 0,016 1,08592 0,025
BEL63 | -191 | 9634 | 892 | 8174 | 23045 | 178 | 716 | 212624 0029 | 117376 0,058
BELSO | -201 | 9679 | 21,35 | 15729 | 32567 | 164 | 2259 | 204643 0098 | 117943 0,058
BEL57 | -206 | 10000 | 3341 | 13736 | 44681 | 176 | 1818 | 218842 0091 | 117482 0,048
BELS5 | -211 | 10000 | 040 | 291 | 1062 | 004 | 039 | 210192 0044 | 120147 0,032
BEL49 | -226 | 9194 | 1277 | 10612 | 30084 | 330 | 2161 | 222086 0112 | 106187 0,134
BEL47 | -231 | 9695 | 2824 | 22006 | 23374 | 349 | 2987 | 209955 0008 | 118837 0,011
BEL45 | -236 | 9601 | 3515 | 22820 | 721,08 | 307 | 3417 | 211175 0011 | 121970 0,039
BEL43 | -241 | 9258 | 2335 | 18821 | 7618 | 274 | 2599 | 211543 0033 | 122562 0,023
BEL41 | -246 | 9653 | 2988 | 21033 | 35889 | 341 | 2635 | 209802 0025 | 117809 0,022
BEL39 | -251 | 10000 | 2646 | 28187 | 17528 | 272 | 1488 | 205485 0053 | 121203 0,038
BEL37 | -256 | 9846 | 29,66 | 17866 | 13043 | 270 | 1972 | 206883 0000 | 116074 0,021
BEL35 | -261 | 9071 | 1991 | 15494 | 10599 | 260 | 1794 | 214033 0000 | 117926 0,002
BEL33 | -266 | 9878 | 3052 | 15300 | 24594 | 261 | 2339 | 205024 0006 | 119000 0,019
BEL31 | -268 | 9684 | 3013 | 171,70 | 5658 | 270 | 2273 | 207234 0023 | 119616 0,004
BEL28 | -271 | 9496 | 2759 | 18089 | 5004 | 256 | 2639 | 208539 0001 | 119794 0,001
BEL23 | 276 | 9442 | 3211 | 16221 | 3638 | 268 | 2405 | 206210 0022 | 121573 0,020
BEL17 | -280 | 9287 | 31,86 | 14708 | 4883 | 234 | 2799 | 209512 0002 | 119530 0,003
BEL16 | -283 | 9631 | 3517 | 15842 | 12916 | 273 | 3090 | 207931 0017 | 119863 0018
BEL10 | -289 | 9393 | 5172 | 23889 | 20515 | 696 | 4949 | 207181 0009 | 119763 0,003
BEL 5| -204 | 7914 | 2619 | 3837 | 3696 | 132 | 2666 | 208498 0002 | 119549 0,004
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GESALETA

Nom. | Prof. [ LOI | Sc | Cu Zn | Cd | Pb |[Pb208/206 + Pb206/207 =+
(cm) | 550°C | wg/g | Mg/g | pg/lg | Wg/g | ug/g
G280 | 56 | 37,74 | 52,37 | 5042 | 54,95 | 017 | 46,74 | 2,09084 0008 118974 0,007
G275 | 61 | 3731|5502 | 51,93 | 86,86 | 0,17 | 56,30 | 2,08481 0003 1,19112 0,006
G270 | -66 | 22,00 | 4818 | 3362 | 11092 | 026 | 49,33 | 2,09104 0,005 118670 0,009
G265 | -71 | 4098 | 61,67 | 60,07 | 76,03 | 0,17 | 5629 | 2,07079 0010 119476 0,018
G260 | -76 | 3261 |51,95| 4916 | 7075 | 0,17 | 57,33 | 2,07649 0002 118148 0,007
G255 | 81 | 4186 | 67,32 | 6011 | 71,22 | 0,18 | 6197 | 2,09015 0010 118757 0,007
G250 | -86 | 57,60 | 9301 | 11555| 7590 | 0,38 | 9597 | 207951 0009 1,19093 0,001
G245 | 91 | 8530|4326 | 1578 | 61,03 | 242 | 8310 | 211753 0009 1,14096 0,000
G241 | 95 | 9234|3890 | 207,03 | 121,39 | 067 | 196,14 | 208672 0020 117633 0,012
G236 | -100 | 9552 | 63,36 | 10844 | 25538 | 046 | 11832 | 2,08875 0001 118563 0,014
G230 | -106 | 8693 | 61,20 | 4224 | 3822 | 1,25 | 6556 | 2,10311 0008 116182 0,003
G225 | -111 | 77,97 | 5540 | 70,01 | 53,24 | 1,24 | 104,73 | 2,09161 0022 1,16088 0,006
G221 | -115 | 7923 | 2401 | 7931 | 4370 | 023 | 59,24 | 2,07611 0002 1,18986 0,013
G215 | -121 | 7607 | 59,27 | 9392 | 36,63 | 059 | 12563 | 2,08973 0000 117845 0,010
G210 | -126 | 41,78 | 49,20 | 4394 | 4369 | 024 | 59,65 | 2,08888 0019 117572 0,019
G205 | -131 | 81,28 | 5859 | 62,01 | 9510 | 094 |15295| 2,09575 0,004 116716 0,006
G200 | -136 | 8542 | 69,10 | 132,34 | 3331 | 0,79 | 15826 | 2,11584 0000 1,16085 0,002
G196 | -140 | 5569 | 53,21 | 70,64 | 67,34 | 065 | 8505 | 2,09519 0015 1,16073 0,009
G190 | -146 | 79,56 | 62,00 | 86,65 | 47,67 | 095 | 112,66 | 2,09310 0,034 116705 0,017
G185 | -151 | 88,23 | 96,86 | 194,81 | 4371 | 1,08 | 16590 | 2,10227 0,031 1116515 0,009
G181 | -155 | 8571 | 54,65 | 139,54 | 196,14 | 0,33 | 10363 | 2,07965 0009 1,17998 0,004
G176 | -160 | 86,39 | 34,10 | 115,01 | 201,29 | 0,37 | 9229 | 2,10123 0004 117672 0,006
G171 | -165 | 88,86 | 39,45 | 9691 | 17592 | 064 | 11226 | 207938 0014 118873 0,003
G165 | -171 | 45,74 | 50,00 | 41,00 | 44,72 | 030 | 60,84 | 2,09662 0007 116742 0,008
G160 | -176 | 4692 | 38,31 | 3255 | 32,80 | 025 | 52,08 | 207002 0018 118662 0,002
G156 | -180 | 87,55 | 44,11 | 168,12 | 74,26 | 094 |181,82 | 2,07341 0,008 118960 0,002
G151 | -185 | 8503 | 47,93 | 193,74 | 151,11 | 090 | 156,33 | 2,07976 0006 118347 0,003
G146 | -190 | 89,27 | 41,27 | 140,39 | 256,07 | 097 | 145234 | 2,07055 0005 1,18973 0,008
G141 | -195 | 57,57 | 16,84 | 68,06 | 71,15 | 043 | 5397 | 2,06977 0,003 1118918 0,006
G135 | -201 | 71,28 | 55,68 | 1039 | 120,15 | 0,82 | 160,03 | 2,10534 0,032 1116565 0,018
G130 | -206 | 5844 | 41,98 | 76,47 | 64,30 | 050 | 7759 | 2,07123 0010 118584 0,001
G125 | 211 | 51,32 | 63,17 | 111,64 | 112,89 | 047 | 9412 | 2,08424 0031 1,18349 0,009
G120 | -216 | 72,87 | 5043 | 77,08 | 66,10 | 069 |10371| 2,10849 0018 114982 0,008
G115 | -221 | 59,64 | 4656 | 7158 | 6757 | 067 | 9433 | 209404 0011 116767 0,004
Gl11 | -225 | 89,22 | 36,79 | 13846 | 15658 | 0,96 | 94,36 | 207735 0016 118395 0,005
G105 | -231 | 5537|2759 | 47,23 | 36,38 | 078 | 4393 | 210930 0,005 118546 0,000
G101 | -235 | 8552 | 59,99 | 241,18 | 299,15 | 0,78 | 157,66 | 2,07602 0007 118776 0,008
Go7 | -239 | 7158|4166 | 10321 | 2914 | 1,72 | 93,33 | 210731 0,009 1,19250 0,002
G89 | -247 | 5774|2402 | 39773 | 41,79 | 0,83 | 4049 | 2,10556 0,005 1,18872 0,008
G86 | -250 |51,75| 3340 | 6574 | 41,82 | 049 | 46,07 | 210137 0016 1,18826 0,005
G80 | -256 | 51,78 | 3856 | 50,02 | 62,26 | 0,19 | 4978 | 2,08438 0,012 1,18736 0,002
G5 | -261 | 3458 | 1832 | 32,71 | 4679 | 0,30 | 3309 | 210635 0016 1,18371 0,007
G70 | -266 | 37,91 | 2424 | 40,12 | 42,83 | 039 | 3441 | 210164 0014 1,18878 0,004
G65 | -271 | 23772918 | 3835 | 91,25 | 023 | 4950 | 2,06445 0016 1,19137 0,007
G61 | -275 | 4471|2090 | 3961 | 3721 | 035 | 3370 | 211609 0,019 1,18402 0,005
G55 | 281 | 2752 | 2517 | 3941 | 64,84 | 026 | 44,71 | 207847 0000 1,18853 0,005
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G49

G40
G36
G31
G25
G20
G15
G10
G5
Gl

-287
-292
-296
-300
-305
-311
-316
-321
-326
-331
-335

96,67
58,88
50,27
61,79
38,35
47,46
67,86
39,67
18,29
31,64
37,99

48,53
38,68
36,60
23,19
17,32
64,89
2747
44,12
4,82
241
711

98,03
53,61
53,92
48,68
32,00
63,07
79,72
37,96
1,02
5,56
1,39

68,14
72,19
67,62
2741
35,06
98,00
18,93
78,31
7,61
30,67
7,13

0,44
0,38
0,42
1,78
1,08
0,51
0,27
0,34
0,02
0,11
0,03

100,63
59,27
5742
53,33
34,28
61,93
72,70
33,05
17,46
13,46
12,12

2,07965
2,07786
2,06830
2,12321
2,09989
2,06975
2,11462
2,05723
2,07969
2,07413
2,07017

0,017
0,019
0,001
0,011
0,010
0,006
0,003
0,019
0,007
0,006
0,007

1,18503
1,18942
1,19694
1,18374
1,18730
1,18868
1,18609
1,20052
1,17806
1,19560
1,19331

0,017
0,004
0,008
0,004
0,000
0,011
0,002
0,004
0,001
0,000
0,006
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JAUREGIAROZTEGI

Nom.| Prof.| LOI | Sc Cu Zn Cd Pb |[Pb208/206 + |Pb206/207 =
(cm) |550°C| wg/g | Mg/g | pg/g | L9/9 | bglg
J1 | -10 | 38,1 |24,84(31,21|164,13| 092 | 62,80 | 207409 0042 | 1,18072 0,016
J2 | -15 | 434 | 25,14 32,06 | 168,25| 0,97 (119,26| 2,09471 0,008 | 1,16457 0,006
J3 | -20 | 405 131,70 (29,97 | 16145| 0,71 [13550| 2,09317 0,010 | 1,17477 0,001
Ja | -25 | 48,7 | 25,33 | 3544 | 90,52 | 0,66 | 4493 | 208852 0,006 | 1,19755 0,011
J5 | -30 | 31,6 |26,01(20,29( 75,23 |<LOQ| 36,21 | 207552 0,007 | 1,18154 0,015
J6 | -35 | 185 |2597 | 899 | 73,14 |<LOQ| 3341 | 206008 0,012 | 1,19749 0,004
J7 | 40 | 143 |2469| 741 | 62,29 |<LOQ| 4551 | 212070 0,008 | 1,14461 0,002
J8 | 45 | 12,7 | 2421 | 4,03 | 59,71 |<LOQ| 45,37 | 210049 0,015| 1,15865 0,003
J10 | -55 | 14,1 | 2593 | 5,04 | 57,63 [<LOQ| 36,08 | 2,07503 0,009 | 1,18954 0,022
J11 | -60 | 13,1 |27,73| 6,21 | 59,20 [<LOQ| 39,12 | 2,08419 0,004 | 1,16972 0,015
JI2 | 65 | 73 |2569| 487 | 56,65 [<LOQ| 30,31 | 2,07305 0,030 | 1,17368 0,012
JI3 | -70 | 94 |2930| 9,14 | 102,68 [<LOQ| 4342 | 2,07527 0,020 | 1,17637 0,010
JI4 | -75 | 64 |2466| 437 | 62,35 [<LOQ| 28,86 | 2,04956 0,040 | 1,19925 0,022
JI5 | -80 | 6,7 |21,74| 6,93 | 93,35 [<LOQ| 46,43 | 2,08442 0,005| 1,18878 0,011
J16 | -85 | 6,2 |2360|13,73| 8569 [<LOQ| 37,32| 2,06198 0,008 | 1,18955 0,004
J17 | -90 | 5,7 |2394|1157| 80,18 [<LOQ| 36,02 | 2,07777 0,007 | 1,19223 0,004
J18 | -94 | 58 |20,88| 11,50 101,44 [<LOQ| 36,09 | 2,07538 0,008 | 1,19388 0,001
J19 | -99 6 |[2233|12,77| 98,34 |<LOQ| 34,00 2,09172 0,009 [ 1,17973 0,013
J20 [ -104 | 8,7 |24,03| 573 | 60,58 [<LOQ| 34,21 | 2,09522 0,000 | 1,18938 0,001
J21 [ -109 | 7,7 |12062| 527 | 87,35 [<LOQ| 3544 | 2,08551 0,028 | 1,17616 0,011
J22 [ -114| 98 | 750 | 750 | 50,60 [<LOQ| 24,20 | 2,10102 0,005 | 1,19036 0,001
J37 | -118 | 8,9 |2653| 14,07 | 138,15 [<LOQ| 35,25 | 2,09673 0,010 | 1,15951 0,008
J23 [ -119| 8 |16,34|3187| 6578 [<LOQ| 38,86 | 2,08590 0,026 | 1,17196 0,018
J31 [ -123| 76 |2215|1348| 95,72 [<LOQ| 23,14 | 211576 0,022 | 1,17168 0,016
J24 [ -124| 76 | 7,60 | 6,80 | 49,30 [<LOQ| 22,20 | 2,11057 0,001 | 1,18144 0,004
J25 [ -129 | 6,8 |2348| 4,78 | 69,01 [<LOQ| 49,02 | 211134 0,014 | 1,15957 0,011
J26 | -134 | 75 |23,78| 541 | 73,73 [<LOQ| 45,33 | 2,08641 0,007 | 1,15831 0,016
J27 [ -139 | 74 |2227| 6,22 | 102,15 [<LOQ| 38,94 | 2,09731 0,009 | 1,16411 0,011
J28 [ -144 | 75 | 7,30 | 17,30 | 55,00 [<LOQ| 21,70 | 2,09701 0,006 | 1,17530 0,005
J29 [ -149| 68 | 9,30 | 17,40 | 71,30 [<LOQ| 33,20 | 2,10232 0,002 | 1,18343 0,003
J30 [ -154 | 88 | 6,90 | 13,70 | 58,70 [<LOQ| 25,00 | 2,11394 0,013 | 1,17768 0,003
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Leyenda Q.Real
T.Moderno
Antigiedad
Hierro-B.Fin
Bronce Med
Calcolitico

Quinto Real

Prof 206Pb/207 s Pb208/206 s
-7 1,159 0,003 2,103 0,006
-12 1,160 0,003 2,100 0,006
-16 1,165 0,004 2,105 0,006
-20 1,163 0,009 2,105 0,006
-28 1172 0,004 2,095 0,006
-36 1,179 0,003 2,086 0,008
-45 1,183 0,002 2,102 0,005
-55 1,194 0,003 2,088 0,006
-63 1,197 0,002 2,105 0,006
-71 1,191 0,008 2,107 0,007
-78 nd nd nd nd
-86 1,190 0,003 2,099 0,005
-95 1,190 0,003 2,105 0,005
-101 1,183 0,001 2,101 0,008
-113 1,188 0,004 2,001 0,007
-117 nd nd nd nd
-124 1,190 0,002 2,100 0,005
-134 1,196 0,003 2,008 0,008
-136 1,180 0,003 2,109 0,006
-140 nd nd nd nd
-148 1,186 0,002 2,092 0,004
-157 1,183 0,003 2,099 0,006
-161 1,183 0,003 2,101 0,008
-169 nd nd nd nd
-177 1,187 0,002 2,097 0,003
-185 1,190 0,004 2,093 0,008
-192 1,200 0,005 2,090 0,012
-201 nd nd nd nd
-209 1,178 0,002 2,094 0,004
-217 1177 0,005 2,099 0,011
-221 1,176 0,002 2,095 0,004
-224 nd nd nd nd
-233 1177 0,003 2,095 0,008
-241 1,172 0,004 2,099 0,008
-247 nd nd nd nd
-252 1,207 0,003 2,087 0,007
-261 1,190 0,002 2,1 0,01
-269 1,208 0,002 2,001 0,004
-273 nd nd nd nd
-281 1,188 0,004 2,101 0,008
-285 1,191 0,002 2,004 0,004
-294 1,187 0,003 2,110 0,008
-300 1,227 0,003 2,073 0,006
-305 1,215 0,004 2,083 0,006
-313 nd nd nd nd
-321 1,219 0,002 2,085 0,005
-323 1,233 0,005 2,062 0,010
-333 1,218 0,004 2,087 0,009
-341 1,199 0,003 2,106 0,009
-345 1,206 0,002 2,100 0,005
-350 nd nd nd nd
-359 1,200 0,003 2,004 0,005
-366 1,194 0,004 2,092 0,008
-375 1,189 0,003 2,099 0,005
-379 nd nd nd nd
-386 1,204 0,003 2,079 0,007
-390 1,200 0,003 2,092 0,004
-39%6 1,206 0,004 2,083 0,008
-403 1,221 0,004 2,069 0,007
-414 nd nd nd nd




ANEXO Illl: analisis de minerales
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Mineral de Lantz

Mina |*®Pb/**Pb é’:é; 207pppp (E;;:; 208pp,204py, (E;;; 08p}206pyy (E;;:; 206pp,207py (E;;:;
Otafio Il | 18,8093 | 0,0009 | 15,7012 | 0,0009 | 38,8100 | 0,0025 | 2,06334 |[0,00005 | 1,19795 |0,00001
Otafio Il | 16,9447 | 0,0010 | 15,5023 | 0,0002 | 36,7332 | 0,00013| 2,16783 |0,00005 | 1,09305 |0,00005
Minas 45 Sc 63 Cu 66 Zn 111 cd Pb208/206 | Pb206/207
Hg/g CV | ngg | CV Hg/g Cv Hg/g CV | media media
Aierdi| 2,7 37 | 1433 [ 18 7.3 4,2 <L0Q 2,099 1172
P 1,1 0,4 [16953,8 | 4,3 1,4 10,8 <LOQ 2017 1215
Aierdi VI <LOQ 0,0 | 28702 | 85 13,5 11,6 <LOQ 2,019 1,209
Aierdi VIl 0.2 2.2 834 0.9 6.3 &l <LoQ 2,088 1,191
otafio | 0,3 1,8 2,6 19 | 91854 | 14 14,1 5,3 2133 1,185
LOQ= 0.1ug/g LOQ= 1ug/g
Mineral de Mezkiritz
Mina 45 Sc 63 Cu 66 Zn 111 Cd 208 Pb | Pb208/206 | Pb 206/207
LaSegura | Hg/g | CV Hg/g CV | ug/lg | CV | pg/lg |CV|ug/g | CV | media | CV | media | CV
1 04 |153| 250689 68 | 10287 | 16 | 202 |3,7| 1,5 |168| 2,124 |0.80| 1,126 | 2,5
2 04 | 15 33693,1 6,2 | 29548 | 0,4 | 20,0 |04 | 3,7 |06 | 2093 |04 | 1,189 | 2,0
3 05 [102] 1098142 | 12 | 35606 | 56 | 21,5 | 1.2| 49 | 74| 5,0 [ 02] 53, [ 14
4 05 [11,4] 1129571 |42 [ 37102 [ 08| 232 |07 47 [98 | ;37 [0.0] 1, [03
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