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Introduccion general

I.- INTRODUCCION GENERAL

I.1 Presentacion de los trabajos y justificacion de la unidad
cientifica de la tesis doctoral
La Tesis Doctoral “Riesgos para la salud humana por arsénico y metales pesados en

suelos/sedimentos costeros potencialmente contaminados” se presenta bajo la modalidad

de “Compendio de Publicaciones™:

Aportacion 1. Potential bioavailability assessment and distribution of heavy

metal(oids) in cores from Portman Bay (SE, Spain). Publicada mayo 2019.

https://doi.org/10.1144/geochem2018-054.

Aportacion 2. Assessment of risk from lead intake in mining areas: proposal of

indicators. Publicada Junio2021. https://doi.ore/10.1007/s10653-021-00995-y

Aportacion 3. Uptake of potentially toxic elements by edible plants in
experimental mining Technosols: preliminary assessment. Publicada Octubre 2021.
Environ Geochem Health (2022) 44:1649—-1665. https://doi.org/10.1007/s10653-021-
01091-x

Las zonas con desarrollo de mineria metalica, sobre todo las abandonadas, son
zonas criticas y muy complejas, que presentan un riesgo para la salud de las personas,
porque son emplazamientos con grandes volimenes de residuos mineros de muy diferente
composicion, balsas de lodos de flotacion, huecos de cortas, pozos, rocas encajantes mas
o menos trituradas, artefactos mineros, residuos de otras sustancias que se utilizan en los
procesos flotacion, etc. Todo ello lleva consigo que presenten un riesgo fisico para las
personas, y un riesgo por la presencia de elementos quimicos potencialmente toxicos
EPTs, como son los metales pesados y metaloides como el arsénico, que han sufrido una
gran dispersion, migrando a diferentes compartimentos, suelos adyacentes a los focos,

aguas, aire, biota.

Existe una problematica en las zonas mineras abandonadas, por el gran nimero
existente a nivel mundial, pero, sobre todo, para aquellas que se encuentran en las cuencas
vertientes de zonas costeras. Esto se debe a que suministran una gran cantidad de metales
pesados y arsénico, que se dispersan y contaminan los suelos y las aguas circundantes,

creando un riesgo para la salud de las personas que residen en su zona de influencia, y


https://doi.org/10.1144/geochem2018-054
https://doi.org/10.1007/s10653-021-00995-y
https://doi.org/10.1007/s10653-021-01091-x
https://doi.org/10.1007/s10653-021-01091-x
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para los suelos de cultivo afectados en mayor o menor medida, y que producen alimentos

que pueden contaminarse con dichos elementos potencialmente toxicos.

A partir de las investigaciones propias que se han realizado en afios anteriores a
esta Tesis, y de la bibliografia consultada, se ha comprobado que, a pesar de ser un tema
ampliamente estudiado a nivel mundial, hay numerosas lagunas de conocimiento en el
tema de estudio, y se puede aportar conocimientos para minimizar las incertidumbres

existentes.

» Plan de trabajo desarrollado

Premisas de partida:

1. Las zonas costeras con influencia de minas abandonadas y nucleos de
poblacion en ellas, presentan un riesgo potencial de contaminacioén y afeccion a
las personas. Por ello es necesario rehabilitar y, se debe realizar las siguientes
acciones:

¢ Planteamiento global de sectorizacion para priorizar zonas de actuacion.

e Actuaciones locales en diferentes escenarios
2. Seleccion de escenarios criticos

3. Lagunas de conocimiento/ Incertidumbres asociadas

En funcién de estas premisas se planted esta investigacion para la Tesis Doctoral,

cuyos Objetivos principales son:

“Aportaciones a la resolucion de incertidumbres para el calculo/estimacion del riesgo
para la salud humana por elementos potencialmente toxicos, por arsénico y metales
pesados, en especial el plomo, en suelos/ sedimentos contaminados por actividades

mineras abandonadas en zonas costeras”.

Seleccion de zona de estudio: Sierra Minera Cartagena-La Union, con propuestas de

rehabilitacion.

Seleccion de escenarios:
1. Escenario 1. Accion local: Uso residencial, en playa afectada, a rehabilitar:

Bahia de Portman
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2. Escenario 2. Accion global: Algoritmo para la sectorizacion de la Sierra
Minera y su area de influencia, seleccionando el plomo como metal pesado
por su alto nivel de incertidumbre en la relacion dosis. respuesta.

3. Escenario 3. Accion local y propuesta de rehabilitacion: Uso agricola:
Suelos de cultivo afectados por EPTs, del Campo de Cartagena, y proyecto
piloto para su rehabilitacion.

En funcién de lo anteriormente expuesto, se ha desarrollado esta investigacion, que se
presenta en tres aportaciones citadas anteriormente, con un objetivo principal
comin que hace de hilo conductor, y cuyos planteamientos, objetivos especificos,
metodologias especificas, resultados y conclusiones, responde a las acciones planteadas

para el global de la Tesis Doctoral.

» El esquema global de la Tesis Doctoral es el siguiente:

( Esquema global de la Tesis Doctoral )

/ Evaluacion de riesgos

/
™, . . /
(" 0.Planificacién, | 1.I:entlf!cacwn —-ﬂﬂ\ Gestién de! riesgo
definicion del € peligros e \ Toma de decisiones
alcancey | Aportacion 1) .
L. - ~, Acciones de
- Ea T T E o reduccion del riesgo.
problema respuesta - 3.Caracterizacion Tecnologias de
\ Y, v i ——_del riesgo recuperacion
E— ( Aportacion S|
\ I \ /
2.Evaluacion de la‘ 2 A J
. a ~— - — < -
exposicion e AL ~
\ P TF — ¢ Aportaci \ |
N 3 )

Las 3 aportaciones responden al conjunto de “Evaluacion de riesgos” para la salud de las
personas en areas mineras de zonas costeras, cubriendo las 3 etapas y aportando

resultados para la Gestion del riesgo.

La Aportacion 1 se enmarca en el Escenario 1 de Actuacion local, en la Bahia de
Portman, se realiza un profundo conocimiento de los contaminantes, tanto en superficie
como en profundidad, de la movilizacién de metales y arsénico en diferentes condiciones
ambientales, que pueden suministrar metales que puedan estar biodisponibles para la

exposicion de las personas, y se caracteriza el riesgo de paso a las aguas de playa, con la
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consiguiente repercusion en las personas. Sus resultados serviran para la toma de

decisiones de recuperacion de la Bahia.

La Aportacién 2, se refiere a una Actuacion global en la Sierra Minera de
Cartagena la Unidn, con aportaciones en las incertidumbres metodologicas para la
sectorizacion de la Sierra Minera, con una comparacion metodologica, y con propuesta
de algoritmo para el calculo/estimacion del riesgo, factor clave en la etapa de Evaluacion
de la exposicion de las personas, y propuesta de indicadores en funcion de la peligrosidad

de la fuente contaminante.

En la Aportacion 3, referida al Escenario de suelos de cultivo, que es otra de las
vias de transferencia en la que metales pesados y arsénico pueden llegar a los seres
humanos, por los alimentos que se cultiven alli y se consuman. Se realiza una experiencia
piloto in vivo, para observar la transferencia de arsénico y metales pesados a los diferentes
cultivos de consumo, y contribuir a disminuir la incertidumbre de los resultados obtenidos
in vitro por los métodos de transferencia de arsénico y metales pesados del suelo a la
planta, y por tanto de la bioasimilabilidad de la planta y la posible accesibilidad a las

personas por Su consumo.

Como se observa en el Esquema global de la Tesis Doctoral que se presenta como
compendio de publicaciones, el cuerpo global es “Anélisis de riesgos”, va precedido de
una Etapa cero de planificacion. Por ello, se ha considerado interesante, incluir como
“Introduccién general” un capitulo de contextualizacion del tema investigado, en el que
se hace una revision bibliografica del “Estado del Arte” de la problemaética en zonas
costeras con influencia minera, y antecedentes. En este capitulo se incluyen: 1)
Propiedades de los estresores (metales pesados y arsénico), de sus niveles de fondo en
suelos no contaminados de la zona de estudio, 2) Las areas mineras metélicas
abandonadas a nivel mundial y sus zonas de influencia, 3) Reglamentacion existente
aplicable en zonas mineras, 4) Metodologias de evaluacion de riesgos en la zona de

estudio.

e Otras aportaciones de investigaciones anteriores a la Tesis doctoral de
interés para la ejecucion de esta Tesis

Dada la importancia, que la investigacion realizada con anterioridad a la Tesis, ha

tenido para la formacion de la Doctoranda, en la que ha participado, y que ha dado lugar

a las siguientes publicaciones, es por lo que consideramos que su influencia en el
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conocimiento de los diferentes procesos que suceden en estas zonas mineras, junto a

metodologias analiticas, de campo, etc, han influido positivamente en la ejecucion de esta

investigacion que se presenta actualmente para esta Tesis Doctoral:

Martinez-Sanchez, M. J., Martinez-Lopez, S., Garcia-Lorenzo, M. L., Martinez-
Martinez, L. B., & Pérez-Sirvent, C. (2011). Evaluation of arsenic in soils and plant
uptake using various chemical extraction methods in soils affected by old mining
activities. Geoderma, 160(3), 535-541.
https://doi.org/10.1016/j.geoderma.2010.11.001

Martinez-Sanchez, M. J., Martinez-Lopez, S., Martinez-Martinez, L. B., & Pérez-

Sirvent, C. (2013). Importance of the oral arsenic bioaccessibility factor for
characterising the risk associated with soil ingestion in a mining-influenced zone.
Journal of Environmental Management, 116, 10-17.
https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2012.11.009

Martinez-Sanchez, M. J., Pérez-Sirvent, C., Garcia-Lorenzo, M. L., Gonzalez, E.,
Pérez-Espinosa, V., Martinez-Lopez, S., Hernandez, C., Molina, J., & Martinez,
L.B. (2014). Critical zone remediation by using environmental geoengineering
projects. Procedia Earth and Planetary Science, 10, 392-398.
https://doi.org/10.1016/j.proeps.2014.08.070

Martinez Sénchez, M.J. Garcia Lorenzo, M.L., Martinez Loépez, S., Martinez

Martinez, L.B., Herndndez Pérez, C. y Pérez Sirvent, C. (2015). El analisis de
riesgos para la salud humana, en el paradigma de la gestion de suelos contaminados:
El caso de la Bahia de Portman. Revista De Salud Ambiental, 15(2)

Pérez-Sirvent, C., Martinez-Sanchez, M. J., Garcia-Lorenzo, M. L., Martinez-
Lopez, S., Hernandez, C., Martinez, L. B., Molina, J., & Bech, J. (2017). Chapter 11
- Proposals for the remediation of soils affected by mining activities in southeast

Spain. Assessment, restoration and reclamation of mining influenced soils (pp. 297-

328). Elsevier Inc. https://doi.org/10.1016/B978-0-12-809588-1.00011-6

Martinez-Sanchez, M. J., Pérez-Sirvent, C., Garcia-Lorenzo, M. L., Martinez-
Lopez, S., Bech, J., Hernandez, C., Martinez, L. B., & Molina, J. (2017). Chapter 13
- Ecoefficient in situ technologies for the remediation of sites affected by old mining
activities: The case of Portman bay. Assessment, restoration and reclamation of
mining influenced soils (pp. 355-373). Elsevier Inc. https://doi.org/10.1016/B978-
0-12-809588-1.00013-X



https://doi.org/10.1016/j.geoderma.2010.11.001
https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2012.11.009
https://doi.org/10.1016/j.proeps.2014.08.070
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-809588-1.00011-6
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-809588-1.00013-X
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-809588-1.00013-X
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I.2.- Contexto

1.-Nexus Mineria metalica-Zonas costeras Salud humana-metales

pesados

Las zonas costeras son las mas dinamicas de la Tierra, donde interactian el suelo,
la atmosfera, el mar y el agua dulce. Por ello, son zonas muy vulnerables y sensibles al
cambio climatico. Es un recurso limitado, por su extension espacial acotada, ya que es
una franja litoral de anchura variable, con diferentes condiciones naturales, econdmicas
y sociales. Su caradcter de interfase le confiere una gran diversidad de ambientes y
recursos. Todo ello, hace que estas areas sean proclives al asentamiento de poblaciones a
lo largo de la historia, mas del 60% de la poblaciéon mundial reside dentro de un radio de
60 km de una zona costera. Ademas, el 80% de las ciudades mas grandes del mundo estan

situadas a orillas del mar o de un lago (CE, 1999; AEMA, 2008; Serrano et al.,2022).

La relacién hidrologica entre las zonas costeras y sus cuencas hidrograficas
vertientes es un factor que afecta las actividades productivas, la biodiversidad y las
fuentes de recursos (por ejemplo, turismo, agricultura, mineria, urbanizacion, etc.) que

llevan a cabo las personas dentro de ellas.

Existen numerosas actividades minero-metélicas que se realizan en las cuencas
vertientes de zonas costeras. Se trata de “zonas criticas de elevado interés”, entendiendo
por ello que son “ferritorios amenazados por desequilibrios medioambientales de origen
antropico, que hayan soportado actividades mineras y dreas de influencia de las mismas,
con especial atencion a las que se encuentran en climas aridos, donde el agua es un

recurso escaso” (Pérez Sirvent et al., 2017)

Las minas minero-metélicas han sido explotadas desde la antigiiedad (fenicios,
romanos, etc), siendo un motor para la economia mundial, aportando servicios
ecosistémicos, tanto ambientales como socioeconomicos (Amils et al., 2014; Ding et

al.,2018).

Pero, por otra parte, cuando las explotaciones mineras estan en la cuenca vertiente
de una zona costera, presentan un gran riesgo para las personas y para el medio ambiente,
porque son un foco de contaminacidon de metales pesados y metaloides, como el arsénico,
a lo que se unen las condiciones climéticas y los mecanismos de transporte de sedimentos,

sobre todo en las regiones mediterraneas. Hay una conexion entre la mineria metélica, las
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zonas costeras, la poblacion, la contaminacion por metales pesados y los riesgos para la
salud de las personas (Figura 1.1). Un ejemplo es la Bahia de Portman (Murcia), figura

1.2.
Mineria
metalica

Metales
Areas pesados Salud

costeras Humana

Figura 1.1.- Nexus Mineria metdlica-Zonas Costeras-Salud humana-Metales Pesados

Figura 1.2.-Contaminacion de metales pesados por residuos mineros abandonados en zonas
costeras con influencia directa en la poblacion urbana, concretamente en Portman (Grupo de

Investigacion Contaminacion de suelo, Universidad de Murcia).
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2. Metales pesados/Metaloides en el suelo

2.1. Niveles de fondo.

En términos generales, se define como metal pesado a aquel elemento cuya
densidad es igual o mayor a 6 gr/cm® en su forma elemental (Kabata-Pendias et al., 1992),
0 cuyo numero atémico es mayor a 20 (excluyendo alcalinos y alcalino-térreos). Estos
metales se encuentran en la corteza terrestre en una concentracion inferior al 0,1% y casi
siempre menor al 0,01%. Ademads, existen otros elementos quimicos como el arsénico,
bario, boro y selenio, que, aunque son considerados metales ligeros o no metales, se

agrupan junto a los metales pesados debido a sus origenes y comportamientos asociados.

La exposicion de los seres humanos a los metales pesados es inevitable, dado que
estan presentes en los ciclos biogeoquimicos que regulan su distribucion y cantidad en
diferentes componentes del medio ambiente, como el suelo, el agua, el aire y la

biota(alimentos).

Estos metales pueden tener un origen natural, dependiendo de la composicion del
material original y los procesos edafogenéticos, asi como un origen antropico, que se
refiere a la intervencion humana en la introduccion de estos elementos al medio ambiente
como resultado de actividades humanas, asi como en la modificacion de su forma quimica
o bioquimica en la que se encuentran (Pérez Sirvent et al., 2007).

Un conjunto de elementos metalicos de gran peso, pueden ser considerados como
oligoelementos, indispensables para la existencia de los seres vivos en bajas
concentraciones (cantidades traza). Sin embargo, en concentraciones elevadas resultan
toxicos. Dentro de este conjunto se encuentran el niquel, el manganeso, el selenio y el
zinc.

En otro conjunto de metales sin funcidén bioldgica conocida, se agrupan aquellos
cuya presencia en los organismos vivos ocasiona disfunciones, presentando una alta
toxicidad y acumuldndose en los tejidos. Entre ellos se destacan el cadmio, mercurio,
plomo, cobre, antimonio y bismuto (Martinez Sdnchez y Pérez Sirvent, 2007).

Estos minerales tienden a acumularse a lo largo del tiempo. Con frecuencia, se
encuentran en forma de cationes que interactian de manera intensa con la estructura del
suelo, lo cual puede resultar en que, incluso a concentraciones elevadas, se encuentren en

formas quimicas no disponibles para los seres vivos.
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No obstante, pueden transformarse en formas moviles debido a cambios en las
condiciones ambientales, modificaciones en el uso del suelo o cuando la capacidad de
autodepuracion del suelo se satura.

Los metales pesados de origen local se originan en areas contaminadas y se
manifiestan en las areas circundantes a la fuente de contaminacion, estableciendo una
conexion directa con el origen de la misma. Estos metales suelen estar asociados con la
actividad minera, las instalaciones industriales, los vertederos y otras instalaciones, ya

sea en funcionamiento o después de su cierre.
Las fuentes difusas se encuentran comunmente vinculadas con:

e La dispersion de metales pesados, tanto en forma soluble como
particulada, a lo largo de extensas areas que a menudo se encuentran
alejadas de la fuente de origen. Estos aportes estan relacionados con la
deposicion de estos metales a través del agua y el viento.

e Practicas agricolas que también pueden ser consideradas como una fuente
difusa de metales en el suelo (Kabata-Pendias, 1995; Adriano, 2001;
Vidal, 2002; Pérez Sirvent et al., 2003; Vidal et al., 2004).

e Los metales traza movilizados por el transporte a través del aire

(Alloway,1995; Forstner,1995; Sanchez de la Campa, et al.,2015)

Los niveles de metales pesados en los suelos varian de forma natural, con
concentraciones que oscilan entre 1 y 1500 mg/kg para Cr, Zn, Ni y Pb, entre 0.1 y 250
mg/kg para Co, Cuy As, y entre 0.01 y 2 mg/kg para Hg y Cd, seglin lo indicado por
Bowen (1979).

Los Niveles de Fondo de metales pesados, se expresan con el valor de la mediana,
reflejan "la concentracion natural de sustancias presentes en los suelos de una region
geografica especifica". Estos niveles son fundamentales para evaluar y determinar los
valores de referencia o intervencidn, que son utilizados para la gestion y uso del suelo
(Martinez Sanchez y Pérez Sirvent, 2007; Galan et al., 2014; Galén et al., 2008).

El establecimiento de valores de referencia (mediana, expresados en ppm) se ha
realizado en diversos paises (Tabla 2.1) con el proposito de evaluar la calidad de los
suelos y elaborar un inventario de puntos contaminados (Macklin, 2023). En Espafia,
varias Comunidades Auténomas han establecido dichos niveles (Tabla 2.2) utilizando
valores promedio, a excepcion de Andalucia que utiliza la mediana (Junta de Andalucia,

1999). En la Comunidad Auténoma de Madrid (De Miguel et al., 2002), en Aragdn
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(Navas et al., 2002), en Catalufia (Junta de residuos de Catalufia, 2009) y en el Pais Vasco

(IHOBE, 1994) se fijaron los niveles de referencia para algunos metales.

Tabla 2.1.- Contenido de metales pesados en suelos de diferentes paises y en Comunidades

Autonomas de Espania (Modificado de Macklin,2023)

Metales

As Ba Cd Co
Canada 5 200 | 0,5 10
Francia 0 0 0,13 13,9
Gran Bretaia 0,1-40 0 0,01-1 ' 1,0-40
Suecia 0 0 0 17

Cr

2,5

8-64

5-500

39

Cu Hg

30 0,1
124 0
2-100 | 0,1-0,5
14 0

0,2-5

Ni

20

29,7

5-500

12

Pb Tl
25 0
31,2 0,29
2-200 O

28 0

Zn

60

72

10-300

49

Tabla 2.2.- Concentraciones de metales pesados en suelos de Comunidades Autonomas de
Espaiia (Junta de Andalucia, 1999), Madrid (De Miguel et al., 2002), Aragon (Navas et al.,2002),
Cataluiia (Junta de residuos de Cataluiia,2009) y Pais Vasco (IHOBE, 1994).

Metales
0-
20cm
Andalucia
20-40
cm
Aragoén
Cataluia
Madrid
Pais Vasco

As Ba
<10 O
<9 0
1,8 0
11,6 74,0
9,9 0

0 0

Cd

0,75

0,3

0,1

0,35

Co

<12

7,0

10,1

5,6

9,6

Cr

<70

<68

21,0

27,5

14,9

28,5

Cu

10,3

22,5

9,5

13,3

Hg

0,23

0,3

0,03

0,23

1,2

0,3

1,25

Ni

19,3

20,2

9,0

Pb

8,3

32,6

15,6

25,4

Sn

3,7

Tl

0,5

0,2

Zn

55,6

70

38,5

64

10
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En la Region de Murcia, se han analizado doce metales pesados y metaloides en

suelos no contaminados y calculado los niveles de fondo (Tabla 2.3), los cuales se han

dividido en 4 zonas y se han clasificado en funcion de 4 grupos mineraldgicos definidos

utilizando los datos de toda la Region (Martinez Sanchez y Pérez Sirvent, 2007). La zona

3a, Campo de Cartagena, figura 2.1, es la zona minera estudiada.

Tabla 2.3.- Concentraciones de niveles de fondo de metales pesados u metaloides(mg/kg) en

suelos no contaminados de la Region de Murcia por zonas. (Martinez Sanchez y Pérez

Sirvent,2007)
Zona l | Zona 2 | Zona 3 | Zona 4 | Global
Antimonio | 1,10 1,60 0,80 1,10 1,00
Arsénico | 5,10 6,50 7,00 8,10 6,90
Cadmio 0,40 0,20 0,32 0,12 0,26
Cinc 16,30 | 32,90 |41,40 |5520 |38,20
Cobalto 5,40 9,30 9,30 7,70 8,10
Cobre 12,40 | 22,60 12,60 18,70 16,80
Cromo 24,00 | 41,40 | 40,40 |44,60 | 37,90
Mercurio | 0,05 0,05 0,37 0,05 0,05
Nigquel 18,70 | 25,00 | 21,70 16,80 19,40
Plomo 2,50 3,10 9,30 9,80 5,40
Selenio 0,26 0,34 0,57 0,22 0,36
Talio 0,40 0,35 0,12 0,10 0,20

11
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Figura 2.1.- Representacion espacial de los puntos de muestreo para los Niveles de Fondo de
metales pesados y metaloides en la zona 3a marcada (Campo de Cartagena) (Pérez-Sirvent y
Martinez Sanchez, 2007)

En la tabla 2.4, se observan los niveles de fondo de suelos del Campo de

Cartagena, en dos grupos mineralogicos, que son los materiales predominantes en dicha

zona.

Tabla 2.4.- Concentraciones de Valores de fondo de metales pesados (mg/kg) en suelos del

Campo de Cartagena por grupos mineralogicos existentes en la zona. (Martinez Sanchez y Pérez

Sirvent,2007)

GRUPO 3 GRUPO 4

Antimonio 1 2
Arsénico 12 16
Cadmio 0,6 0,5
Cinc 96 90
Cobalto 16 21
Cobre 23 30
Cromo 67 114
Mercurio 1,4 1,7
Niquel 37 57
Plomo 43 57
Selenio 1,8 1,5
Talio 0,2 0,4

12
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Por otra parte, se han calculado en diversos materiales litoldgicos de la Region de
Murcia (Lépez Sanchez, 2014), Tabla 2.5, los niveles de fondo de metales pesados y
metaloides. Se han reclasificado los diferentes materiales en 9 grupos litolégicos cuyas

siglas son:

GL 2: Aluvial, GL 4: Trias, GL 5: Conglomerado Calcareo, GL 7: Rocas
carbonatadas consolidadas, GL 8: Coluvial, GL 9: Cuaternario indiferenciado, GL 10:

Margas, GL 14: Metamorficas, GL 16: Limos Rojos y Costras.

Tabla 2.5 Concentraciones de niveles de fondo de metales pesados y metaloides de suelos de la

Region de Murcia por grupo litologico (mg/kg). (Lopez Sanchez,2014)

GL2 |GL4 |GLS |GL7 |GLS8 | GLY9 | GL10 | GL14 | GL 16

Antimonio | 0,35 | 1,38 | 1,30 | 1,25 | 0,57 | 0,52 | 1,33 4,62 0,57

Arsénico 595 | 7,16 | 6,78 | 6,03 | 6,89 | 6,13 | 6,92 17,74 | 6,95

Cadmio 0,26 | 0,15 |046 | 034 |035 |021 |0,33 0,35 0,25

Cobalto 7,59 1939 |577 |7,60 |878 |958 |734 17,82 | 10,45

Cobre 16,07 | 23,54 | 18,82 | 19,00 | 17,78 | 24,33 | 14,76 | 39,44 | 10,07

Cromo 36,04 | 42,47 | 29,89 | 28,11 | 49,16 | 45,91 | 39,76 | 83,14 | 26,72

Mercurio | 0,00 | 0,04 | 0,00 | 0,20 | 0,03 | 0,16 | 0,07 0,00 0,17

Niquel 19,98 | 23,65 | 16,68 | 18,97 | 24,71 | 21,60 | 20,23 | 41,58 | 16,45

Plomo 3,51 3,81 | 1,8 5,11 | 4,6 3,6 2,61 9,4 14,78

Selenio 0,26 |025 |0,21 |041 |033 |039 |0,30 0,41 0,45

Talio 0,42 1032 |035 |043 |037 |0,11 | 0,38 0,70 0,10

Zinc 27,44 | 28,78 | 23,82 | 25,84 | 39,50 | 33,00 | 32,21 | 78,30 | 22,60

13
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2.2.-Movilizacion de metales pesados y arsénico (elementos
potencialmente toxicos (EPTs), en diferentes situaciones

medioambientales.

Los EPTs presentes en el suelo, pueden ser transferidos a diferentes medios a

través de cuatro vias, segiin Martinez Sanchez y Pérez Sirvent (2007). Estos pueden:

1.

Permanecer fijados en el suelo, en la solucion del suelo o adheridos a las particulas

del suelo por procesos de adsorcion, complejacion y precipitacion.

Ser transportados hacia la atmdsfera mediante la volatilizacion o arrastrados en forma

de particulas por el viento.

Desplazarse hacia las aguas superficiales o subterraneas mediante el proceso de
lixiviacion.

Ser asimilados por las plantas y, de esta manera, integrarse en la cadena trofica.

Existen multiples factores que ejercen influencia en la movilizacion de los

elementos traza en el suelo (Kong y Bitton, 2003), los cuales pueden ser clasificados en

cuatro categorias (Sahuquillo et al., 2003):

e (aracteristicas del suelo: materia organica, textura, pH, contenido en carbonato
calcico, contenido en sales solubles, capacidad de intercambio i6nico, potencial
redox. (Adriano, 1986; Link y col., 1994; Alloway, 1995; Ruby y col., 1999;
Naidu y col., 2001; Kim y col, 2002; Pérez Sirvent et al.,1999).

o Caracteristicas mineraldgicas a las que estdn asociados los metales (cristalinas,
amorfas) (Han y col., 2001, Ure y Davidson, 2002)

e Origen de los metales/metaloides.

e Condiciones medioambientales, como modificaciones de la acidez del suelo, de

las condiciones redox, variacion de temperatura y humedad, etc.

La movilizaciéon natural de EPTs depende de la accion del agua, de la
microbiologia del suelo y de las reacciones solido-liquido. Sin embargo, cuando el
aumento de la solubilidad de los EPTs tiene su origen en los cambios de las
condiciones medioambientales, que inducen cambios en las especies o formas
mineralogicas en que se encuentran los elementos, hablamos de una movilidad
potencial, y puede ser causada por un descenso de pH, que puede provocar la

disolucion o desorcion de la fase solida; una modificacion en las condiciones de
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oxidacion-reduccion o un incremento en la concentracion salina y compuestos
complejantes en el medio (Bourg, 1995; Pérez-Sirvent et al.,1999)

El diagnostico de la contaminacion se ha venido realizando en base a la
concentracion total del elemento presente (Sheppard y Stephenson, 1997), Sin
embargo, tiene una gran importancia la movilizaciéon de metales/metaloides en
escenarios futuros de alteracion supergénica, por cambio en las condiciones
ambientales, o por aporte de aguas 4cidas, como en las zonas mineras abandonadas
(Figura 2.2.). (Adriano y col., 1997; Logan, 2000; Adriano, 2001; Kong y Bitton,
2003; Martinez Sanchez et al.,2008).

En el suelo, los metales pesados y metaloides se pueden encontrar de diferentes

formas, que son las siguientes, de mayor a menor disponibilidad (Martinez Lopez, 2010):

e Como iones simples o complejados solubles.

e Como iones intercambiables.

e Formando complejos drgano-metalicos.

e Coprecipitados por carbonatos. Esta fraccion seria susceptible a cambios en el pH
del suelo.

e Fraccion asociada a 6xidos de Fe y Mn, incluyendo 6xidos amorfos y cristalinos.

e Fraccion residual. La constituyen principalmente los elementos retenidos en la

estructura cristalina de minerales primarios y secundarios.

Las extracciones simples y secuenciales son métodos para determinar la
especiacion de los EPTs por movilidad. Gran parte de ellos presentan una gran
incertidumbre a la hora de asignar una determinada especiacion a un suelo contaminado.
Esto sucede con frecuencia en suelos calizos contaminados por zonas minero-metalicas,
en los que la asignacion de especies mineraldgicas a una de las etapas de extraccion
resulta erroénea, lo que se ha puesto de manifiesto por DRX diferencial. Esto puede tener
consecuencias de diagnostico e incluso de tipo econdémico. (Martinez Lopez, 2010;

Garcia Lorenzo M.L.,2009)

Un conocimiento mas profundo de las formas a las que estan ligadas los
elementos y que va a aportar luz para poder hacer una interpretacion de los datos para que

se acerquen mas a la realidad, se realiza mediante el empleo de técnicas complementarias
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como son la Difraccion de Rayos X (DRX) o la Microscopia Electronica de Barrido

(SEM) (Pérez Sirvent et al., 1999)

Por ello, segin lo anterior, se han propuesto extracciones simples para estimar
diferentes escenarios de movilizacion de metales/oides. (Martinez-Sanchez, M. J., et al.,
(2011). Por otra parte, se han establecido indices de movilidad de metales pesados para

caracterizar las zonas mineras (Garcia Lorenzo et al., 2014)

Figura 2.2.- Aguas acidas en zona de escombreras de mina abandonada en la Region de Murcia.
(Grupo Contaminacion de suelos de Universidad de Murcia)

16



Introduccion general

3. Problematica ambiental y para la salud humana en zonas mineras y sus

areas de influencia

3.1.- Minas abandonadas en el mundo y sus dreas de influencia

Las zonas mineras son “zonas criticas”, entendiendo por ello que son “territorios
amenazados por desequilibrios medioambientales de origen antropico, como son las
zonas donde se han desarrollado actividades mineras y sus areas de influencia, con
especial atencion a las que se encuentran en climas aridos, donde el agua es un recurso

escaso” (Pérez Sirvent et al., 2017)

A las minas abandonadas se les llamo6 “huérfanas”, y son ‘“zomas o
emplazamientos de antigua actividad minera de las que no se responsabiliza ningun
minero”, bien porque caduco el arrendamiento, o porque desaparecieron del registro, o se
perdid la propiedad original. Los sitios no tienen ningun tipo de sefializacion que advierta

a las personas sobre su presencia o sus peligros.

En Estados Unidos se habla de “fierras mineras abandonadas” como “aquellas
tierras, aguas y cuencas circundantes contaminadas o marcadas por la extraccion,
beneficio o procesamiento de menas minerales (excluido el carbon). Las tierras mineras
abandonadas incluyen las zonas en las que la actividad minera o de procesamiento esta

temporalmente inactiva”. (Agencia de Proteccion Ambiental de EEUU (USEPA)) (s.f.)

Las areas de influencia de minas abandonadas, como son las zonas proximas a los
focos de residuos mineros, las llanuras de inundacién de rios o las ramblas afectadas por

la dispersion de metales pesados, son potencialmente peligrosas para las poblaciones.

No existen estadisticas fiables sobre el nimero total de minas abandonadas. Existe
una informacién muy incompleta sobre la ubicacioén de las minas, sobre todo en China,
India y Rusia. Por otra parte, los impactos de la mineria artesanal moderna en los sistemas
fluviales del Sur global estdn muy poco documentados. Segin un reciente estudio
(Macklin et al.,2023), en el que se pone de manifiesto la heterogeneidad de datos
suministrados por diferentes bases, en todo el mundo hay registradas 22.609 minas activas
y 159.735 abandonadas, notificadas (Tabla 3.1) se observa que Europa, Oceania y
América se ven afectadas sobre todo por la mineria historica, inactiva, mientras que las

actividades mineras activas son mas importantes en Africa y Asia. (Macklin et al., 2023)
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Tabla 3.1.- Numero total de minas de metal inactivas y de reciente explotacion por continente

Base de datos WAPHA (Water planetary Health Analytics). (Modificado de Macklin et al., 2023)

ACTIVAS INACTIVAS
Africa 1.227 377
Asia 1.817 1.473
Europa 1.024 9.080
Norte América 11.871 80.995
Oceania 3.430 53.233
Sudamérica 3.240 14.577
Total 22.609 159.735

Seglin otros autores (Venkateswarlu et al., 2022), en Africa, en la zona de
Johannesburgo, con minas de oro, hay mas de 6000 minas y entre 8.000 y 30.000 minerias
artesanales en minas abandonadas en Ghana. En Asia, mas de 900 minas metalicas
abandonadas en Corea, 6800 en China presentan una situacion alarmante y 297 minas
abandonadas se han registrado en India recientemente. En Europa, la mineria en Reino
Unido se practica desde hace mas de 2.500 afios, la méxima explotacion, més de 2.000
minas activas, en los siglos XVIII y XIX, con minas de metales bésicos en Escocia, minas
de oro y cobre en los montes Cambricos de Gales, minas de estafio en Cornualles, todas
ellas abandonadas en la actualidad. La mina de Mynydd Parys en Anglesey, un centro de
prosperidad econémica que acuiid el «Parys Mountain Penny, era la mina de cobre mas
importante del mundo a finales del siglo XVIII, y cuya explotacion se remonta Imperio
Romano, dejo de funcionar en 1911. Solo Suecia (Europa Occidental) tiene al menos
10.000, e Irlanda tiene mas de 100 minas de carbon y minas metélicas abandonadas

(Mayes et al., 2009)

Las minas han dejado un legado de terrenos abandonados y contaminacion de las

aguas superficiales por metales.

California produce mas de 700 productos minerales, lo que convierte a California
en uno de los estados mas ricos en minerales del pais. Sin embargo, las practicas de
mineria y procesamiento de minerales del pasado no estaban sujetas a los estdndares
ambientales actuales y han resultado en la descarga de millones de toneladas de roca

estéril y relaves de molinos a la tierra y las aguas de California. Los minerales y metales
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no recuperados (mas comunmente arsénico, plomo y mercurio) en las rocas estériles y los
relaves de las fabricas se liberan al medio ambiente a través de procesos naturales con el
tiempo, lo que representa una amenaza para la salud humana y el medio ambiente. Mas
de siglo y medio de mineria en California han creado aproximadamente 47.000 sitios de

tierras mineras abandonadas (AML). https://dtsc.ca.gov/abandoned-mine-lands/

En Espaiia, la Faja Piritica Ibérica, que es donde se presenta la mayor la mayor
concentracion de sulfuros masivos conocida en la Tierra, hay 80 minas en el sur de Espafia
y Portugal, incluyendo histéricas como Rio Tinto (Fernandez- Landero et al., 2023),
Tharsis, La Zarza, Sotiel y Aznalcollar en Espafa (Fernandez Caliani et al., 2009), y
Aljustrel, Loussal y Neves-Corvo en Portugal (Edmondson, 1989). La mineralizacién
predominante estd representada por pirita en un 90 % en volumen, con cantidades
variables de esfalerita o blenda (ZnS), calcopirita (CuFeS,) y galena (PbS). En la Region
de Murcia, en la Faja Piritica, se encuentran las minas histéricas de Cartagena — La Unidn,

(figura 3.1), y el distrito minero de Mazarron (Martinez Sanchez y Pérez Sirvent, 2007)

Las minas abandonadas mencionadas anteriormente de metales pesados han
afectado a unos 164.400 km? de llanuras aluviales y 480.700 km de cauces fluviales,
65.600 km? de tierras de regadio (Macklin et al., 2023) (Tabla 3.2).

Figura 3.1 Erosion de balsas de lodos de flotacion y transporte de metales pesados en forma
particulada y soluble en ramblas Sierra Minera-La Union con influencia en suelos circundantes

¥ personas
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Tabla 3.2.- Longitud de los rios, llanuras aluviales y zonas de regadio que se estima se veran

potencialmente afectados por la contaminacion de la mineria metalica, con la poblacion humana

que vive en las llanuras aluviales contaminadas. (modificada de Macklin et al 2023)

;Zlétg;g;(:km)de rio potencialmente ACTIVAS INACTIVAS
Africa 11.920 5.400

Asia 35.780 25.120
Europa 9.240 5.550

N. América 23.880 174.510
Oceania 4.130 101.960

S. América 29.060 52.660

Total 114.010 365.200
f[(:;:lada( lill;uzl)ldable potencialmente ACTIVAS INACTIVAS
Africa 7.290 3.150

Asia 18.800 14.650
Europa 3.370 1.570

N. América 6.420 36.710
Oceania 1.290 32.510

S. América 14.830 23.800

Total 52.000 112.390
Tierras de regadio en la zona inundable

potencialmen%e afectadas(km2) S(CTINTEE NGRS
Africa 1.130 820

Asia 11.090 8.760
Europa 1.920 1.040

N. América 2.120 17.640
Oceania 310 8.560

S. América 4.900 7.300

Total 21.470 44.120
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3.2.-Accidentes con repercusion en la salud de las personas

De acuerdo con la Comunicacion de la Comision Europea (COM, 2000), varios incidentes

ocurrieron en distintas instalaciones mineras alrededor del mundo:

e Enelafio 1992, se produjo la rotura de un dique en la mina de oro de Summitville
en Colorado (EE.UU.), lo cual tuvo un impacto negativo en la fauna acuatica del
rio Alamosa, afectando un tramo de 25 km.

e En el afio 1993, un deslizamiento de lodo impact6 a un asentamiento minero
ecuatoriano, el cual se dedicaba a la extraccion de oro, resultando fallecidas 24
personas.

e En el afo 1994 ocurri6 un incidente parecido en la mina de oro sudafricana
Harmony, donde lamentablemente perdieron la vida 17 personas y ochenta
viviendas resultaron destruidas.

e En el ano 1995, una cantidad de 2,5 millones de metros cubicos de una solucion
de cianuro, proveniente de la mina de oro de Omai en Guayana, ocasiono una
devastadora pérdida de vida acuética en el rio Essequibo.

e En el afio 1996, el rio Boac, ubicado en la isla de Marinduque, en Filipinas, fue
contaminado con 3 millones de toneladas de lodos toxicos provenientes de una

mina de cobre, lo cual resulto en la inundacion de 20 aldeas.

A pesar de que los incidentes mencionados no ocurrieron en Europa, han generado
conciencia en la sociedad sobre los riesgos que las actividades mineras pueden representar

tanto para el entorno natural como para la seguridad de las personas.

En la localidad de Baia Madre, en Rumania, se produjo un vertido de
aproximadamente 100.000 metros cubicos de barro y aguas residuales, con una
concentracion de 126 mg/l de cianuro, a través de los canales de desagiie hacia el rio
Lapus, un afluente del Somes (Szamos). Estas sustancias contaminantes llegaron
posteriormente al rio Tisza y al curso superior del Danubio, a su paso por Belgrado,

desembocando finalmente en el Mar Negro.

En el afio 1998, se produjo una rotura en el dique que protegia la balsa de
Aznalcollar, ubicado en Espafia, con una longitud aproximada de 50 metros. Como
consecuencia de este incidente, se derramaron alrededor de 3 millones de metros cubicos

de lodos y cuatro millones de metros cubicos de aguas acidas, los cuales contaminaron
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alrededor de 4.500 hectareas de tierra en los limites del Parque Nacional "Coto de

Dofiana" y llegaron hasta el rio Guadiamar.

3.3. Impactos para los ecosistemas y la salud humana producidos

por la mineria

La mineria metalica a gran escala produce unos problemas de contaminacion,
clasificados como contaminacién primaria, secundaria y terciaria (Figura 3.2), en funcion
de la proximidad a los focos contaminantes y a los materiales que son dispersados y
transportados por via edlica o hidrica. (Dyvowska, A. et al.,2006; Martinez Lopez et al., 2020;
Gonzalez Diez et al.,2008; Romero et al., 2015).

Figura 3.2.-Contaminacion primaria, secundaria y terciaria en el Cabezo Rajao (La Union,
Murcia), su drea de influencia urbana y suelos de cultivos circundantes. (Grupo de
Contaminacion de suelos UM).

La mineria, en particular la que se lleva a cabo a cielo abierto, puede ocasionar

diversos impactos:

> Impactos a los ecosistemas:

e Cambios sustanciales en las formas del relieve

e Contaminacion de aguas

e Contaminacion por polvo: es un fendmeno inevitable debido a la erosion
edlica de particulas finas y no aglomeradas, como son las de los relaves
secos provenientes de los procesos de concentracion, lodos de flotacion.

e Degradacion de la cubierta vegetal: Durante el tiempo en que se llevo a

cabo la actividad minera, la cubierta vegetal experiment6 una degradacion
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significativa. La vegetacion y el suelo que la sostenia fueron destruidos
fisicamente en las areas donde se realizaron actividades como labores de
desmonte, apertura de frentes, la acumulacion de escombros, la
construccion de embalses o presas y otras infraestructuras. Esta
degradacion de la vegetacion también tuvo un impacto negativo en la
fauna que habitaba en ella.

e Dispersion de residuos mineros a otras areas: En general, las diversas
superficies expuestas a los agentes atmosféricos en minas abandonadas
suelen experimentar procesos gravitacionales o de erosion hidrica y edlica,
lo que resulta en el arrastre de residuos a areas adyacentes.

e Otros: En un emplazamiento minero abandonado, sobre todo en la zona
de extraccion de minerales, es posible encontrar contaminacion del suelo
y del agua subterranea. La contaminacion del agua subterranea se vuelve
mas probable cuando el nivel fredtico se encuentra cerca de la superficie
del terreno.

> Impactos sobre la salud de las personas

Del impacto ambiental de 1a mineria de metales y del consiguiente riesgo potencial
de exposicion de los seres humanos, da cuenta el que mas de 23 millones de personas
viven en llanuras de inundacion afectadas por minas tanto activas como inactivas, situadas
en zonas topograficamente mas elevadas. La mas vulnerable, en cuanto a exposicion
humana, es “Asia, con 14,53 millones de personas afectadas, seguida de Norteamérica
(4,09 millones), Europa (1,73 millones), Sudamérica (1,53 millones), Africa (1,19
millones) y Oceania (0,42 millones)”, siendo mayor la poblacion total expuesta a minas

activas (Asia, Africa y Europa) (Tabla 3.3) (Macklin et al., 2023)
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Tabla 3.3.- Poblacion humana que vive en las llanuras aluviales potencialmente contaminadas.

(modificada de Macklin et al 2023).

N. América 677 3411
Africa 883 305
Asia 8.811 5.716
Europa 1.103 624
Oceania 15 406
S. América 595 932
Total 12.084 11.394

La contaminacién de los rios y de las llanuras aluviales por la mineria metalica,
es un importante peligro potencial adicional para la salud humana por la contaminacion
de suelos de cultivo por el consumo de esos productos in situ, y en otros paises a los que
son exportados. El aumento de las lluvias torrenciales y las inundaciones por el
calentamiento global, y sobre todo en el area mediterranea, produce un aumento de la
erosion y de la removilizacién de metales asociada a los sedimentos de las llanuras
aluviales contaminadas, la rapida urbanizacion y al aumento de los asentamientos en

llanuras aluviales en todo el mundo puede aumentar el riesgo para la salud humana
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3.4.-Directivas, Inventarios y protocolos de actuacion en minas

abandonadas

En las zonas mineras abandonadas, las personas pueden encontrarse con

numerosos problemas de riesgo fisico, ligados a la falta de seguridad:

1.- Procesos ambientales, tales como hundimientos del terreno, terremotos,
deslizamientos de tierra, etc.
2.- Accidentes de personas en visitas a las minas por caidas en instalaciones en mal

estado, como pozos, galerias, taludes, etc

Los riesgos que se evaltian para los bienes y personas son mediante probabilidad

de ocurrencia, severidad, etc

Ante los peligros de seguridad para las personas, se ha legislado, y los organismos

responsables de la gestion de minas han dictado normas en diferentes paises, algunas de

las cuales se recogen en la siguiente relacion (Tabla 3.4, y tabla 3.5)
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Tabla 3.4.-Directivas, Inventarios y Protocolos de actuacion en minas abandonadas

(MITERD,2022).

Europa

Directiva 2006/21/CE de 15 DE Marzo 2006

Guidance Document for a Risk-based Pre-selection Protocol for the

Inventory of Closed Waste Facilities ICWFAG,2010)

Espafa

-R.D. 2994/1982, de 15 de octubre, sobre restauracion del espacio

natural afectado por actividades mineras.
Inventario Nacional de Balsas y Escombreras (IGME 1986-1989)

-Orden Ministerial 26/04/2000. Instruccion Técnica Complementaria
08.02.01 del Reglamento General de Normas Basicas de Seguridad
Minera, Depositos de lodos en procesos de tratamiento de industrias
extractivas @ Inventario de Depdsitos de Lodos Abandonados 2001

(Presas y Balsas)

-R.D. 975/2009 de 12 de junio, sobre gestion de los residuos de las
industrias extractivas y de proteccion y rehabilitacion del espacio
afectado por actividades mineras @ Inventario de Instalaciones de
Residuos Mineros Abandonadas y Clausuradas Peligrosas 2012

(Gltima actualizacion 2022)

-Simplified guide for closed/abandoned mining waste facilities risk

assessment. MAGRAMA Alberruche et al., 2016).

- R.D. 646/2020, de 7 de julio, que regula la eliminacion de residuos
mediante deposito en vertedero Problematica de las Instalaciones de
Residuos Mineros en la Region de Murcia

-Ley 7/2022, de 8 de abril, de residuos y suelos contaminados para una

economia circular — — Normativa supletoria
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Tabla 3.5. Directivas, Inventarios y Protocolos de actuacion en minas abandonadas

(Alberruche et al.,2016)

- Inventory of Orphaned/Abandoned Mines (NOAMI) (2002)

Canada
- Northern Contaminated Sites Program (NCSP) 2021
Australia Abandoned mines program (AMP) 2015
Sudamérica Inventory of abandoned and paralyses mines (ASGMIL,2010)
Comision Econdmica de América Latina y el Caribe (CEPAL)
Manual para la evaluacion de riesgos de minas paralizadas y
Chile abandonadas (SERNAGEOMIN) y el Instituto Federal de Geociencias
y Recursos Naturales de Alemania (BGR) (SERNAGEOMIN-BGR,
2008).
-National Strategy for the management of Derelict and Ownerless
Sudafrica Mines (Department of Mineral Resources, 2009) programme and the
Geological Survey of Namibia
(Namibia)
- Risk Assessment Manual for shut-down and abandoned mines
(SAIEA, 2010),
Historic Mining Sites - Inventory and Risk Characterisation realizado
Irlanda por Department of Communication, Marine and Natural Resources of
the country (Stanley et al., 2009)
Evaluation of Environmental Risk for the Rehabilitation of Abandoned
Portugal Mines realizado por el Instituto Geoldgico e Mineiro de Portugal
(Santos Oliveira et al., 2002).
Reino Unido | Prioritisation of Abandoned Non-Coal Mine Impacts on the
Environment. (Mayes et al., 2009)
Italia Gerarchizzazione dei siti minerari censiti(ISPRA)
EEUU The Comprehensive Environmental Response, Compensation, and

Liability Act (CERCLA, 1980)
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4. Proceso de evaluacion de riesgos

Hay multiples interpretaciones de la nocion de riesgo. Segun la EPA (Agencia de
Proteccion Ambiental de Estados Unidos), el riesgo se define como la "probabilidad de
que ocurran efectos adversos para la salud humana o los ecosistemas como consecuencia

de la exposicion a un agente estresante ambiental".

Un factor estresante se define como “cualquier entidad fisica, quimica o biologica

que puede inducir un efecto adverso en los seres humanos o los ecosistemas”.
El riesgo depende de 3 factores:
Fuente — Via —  Receptor

1) De la fuente contaminante, de la cantidad de factor estresante o contaminante
que exista en el area geografica de que se trate, 2) De la via, o el tipo de contacto o
exposicion a dicho factor contaminante (dosis) y 3) De los efectos (respuesta) que

produce en el receptor, o sea, en la salud de las personas.

Lo anteriormente expuesto estd en consonancia con lo que decia Paracelso, hace
casi 500 afios "Dosis facit venenum" o "la dosis hace el veneno". La relacion entre dosis

y respuesta sigue siendo uno de los conceptos fundamentales en la concepcion del riesgo.

La evaluacion de riesgos es un método cientifico para evaluar los posibles dafos
causados por contaminantes a la salud de las personas. Aunque es un concepto mas
antiguo, este paradigma comienza a usarse en Estados Unidos en 1983 cuando el National
Research Council (NRC) introdujo el concepto de Evaluacion de riesgos en suelos

contaminados en dos etapas (NRC. 1983) relacionadas:

e Analisis de riesgos: Caracterizacion de los posibles efectos adversos para la salud
de la exposicion humana a peligros medioambientales, y
e Gestion de riesgos, implica determinar si los riesgos deben gestionarse, reducirse
o eliminarse, y como hacerlo, lo que se consigue en la mayoria de los casos
gestionando y reduciendo las exposiciones. La gestion del riesgo se basa
directamente en la informacion sobre las fuentes, vias y rutas que conducen a la
exposicion desarrollada por la evaluacion de la exposicion.”
Como parte del primer paso, la evaluacion de riesgos sintetiza los datos cientificos
con el fin de evaluar los impactos en la salud relacionados con la exposicion humana,

usualmente considerada como un proceso compuesto por cuatro etapas (NRC 1983):
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identificacion de peligros, evaluacion de la relacion dosis-respuesta, evaluacion de la

exposicion y caracterizacion del riesgo.

La definicion de “andlisis de riesgos” estd en continuo desarrollo a lo largo del
tiempo (Zangs et al, 2022). Los procedimientos han pasado de ser inconcretos y generales,

a ser especificos para cada lugar. En la actualidad la definicion es:

“El Analisis de riesgos es el procedimiento para estimar la naturaleza y la probabilidad
de efectos adversos para la salud de los seres humanos que puedan estar expuestos a
sustancias quimicas en medioambientes contaminados, ya sea en el presente o en el

futuro”. (U.S. EPA, 2022).

En la figura 4.1.se resume el procedimiento marco para realizar el andlisis de

riesgos para la salud humana (U.S.EPA, 2014), en el que se desarrolla lo siguiente:

1. Planificacion y alcance del proyecto a realizar, teniendo en cuenta los
antecedentes, historia del emplazamiento, estudio econdémico, social, etc

2. Planteamiento del problema, desarrollando el modelo conceptual de
contaminacion especifico del emplazamiento, y el plan de andlisis a realizar.

3. Analisis de riesgos, en el que se realizan la evaluacion de la exposicion, la
evaluacion de los efectos, y la caracterizacion del riesgo

4. Posteriormente, en funcion de los puntos anteriores se ejecutard la gestion del
riesgo la gestion del riesgo existente, teniendo en cuenta que el proceso es abierto
y participativo de los ciudadanos, partes interesadas y administraciones, y siempre

se contempla el uso previsto.
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Figura 4.1.- Procedimiento marco para la evaluacion de riesgos para la salud humana e informe

para la toma de decisiones. (USEPA,2014)

En todo el proceso de evaluacion hay dos puntos clave:

1) La base fundamental de la evaluacion de riesgos de la EPA es el paradigma de
riesgo.

2) La “Evaluacion de la exposicion” es una etapa clave del proceso.
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4.1. Planteamiento del problema

Para comenzar el Plan de evaluacion se responde a ciertas preguntas, donde esta
el riego (poblacion afectada), de qué peligro ambiental se trata (contaminantes), de qué
fuentes proceden (locales, difusas, naturales), qué vias (suelo, aguas, aire, alimentos) y
qué rutas (ingesta, inhalacion, dérmicas) de exposicion tienen lugar, asi como qué efectos

puede producir y en qué tiempo.

En esta etapa ya se estudia una zona o un emplazamiento concreto y especifico
que actiie de foco contaminante. En el caso elegido se ha seleccionado una zona costera
en el area de influencia de minas abandonadas con arsénico y metales pesados, incluso
con vertidos al mar Mediterraneo, muy poblada en la costa e incluso dentro del area de

explotacion de las minas.

La contaminacion por metales pesados en las zonas costeras puede presentar una
gran repercusion de contaminacion potencial en la poblacion, porque en dichas zonas es

donde es mayor el nimero de habitantes (Figura 4.2).

Salud Humana

Zonas costeras

Zonas mineras
abandonadas

Figura 4.2.- Interrelacion arsénico y metales pesados con zonas mineras-territorio costero y

salud humana.

La mineria metalica ha sido explotada desde la época preromana, dejando
emplazamientos muy variados, que han sido abandonados. La explotacién y extraccion
de metales a cielo abierto, sobre todo, ha llevado consigo la generacion de grandes
volimenes de residuos con alta concentracion de metales pesados y arsénico, o sea de

elementos potencialmente toxicos

El clima es muy importante, por los fendmenos de erosion que puede provocar,

en concreto en las regiones mediterraneas. En dichas &reas, los inviernos tienen
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temperaturas templadas y veranos con alta temperatura, con lluvias escasas y torrenciales,
los que condicionan los impactos producidos por las minas abandonadas, sobre todo por
la dispersion de contaminantes polimetalicos en los diversos ecosistemas, tanto terrestre
como marino, con riesgo potencial para la salud de personas (Figura 4.3). La erosion
hidrica de los suelos es muy elevada. Los sedimentos arrastrados se depositan en las zonas
topograficamente mas bajas, en las que habitualmente existen suelos de cultivo, con la
consiguiente contaminacion. Por otra parte, los drenajes acidos de mina (DAM) pueden
ser importantes, aunque, en parte, pueden ser amortiguados debido a la existencia en las

regiones mediterraneas de suelos calizos que mitigan la dispersion de contaminantes.

R
e

Figura 4.3. Zona minera de la Union (Murcia) y su area de influencia, con suelos de cultivo y

poblaciones costeras junto al Mar Menor
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4.1.1. Modelo conceptual de contaminacion del area minera y su zona de influencia.

En la Figura 4.4. se resumen los diferentes elementos que forman parte de
los 3 bloques que se definen en el modelo conceptual de contaminacion de una zona

minera abandonada:
1. Fuentes contaminantes,
2. Vias de dispersion

3. Receptores posibles

Balsas de lodos de flotacion N
Escombreras con alto contenido en metales pesados y arsénico
Lavaderos de mineral

Sedimentos mineros aluviales y vertidos directos de lodos de flotacion en zona
costera de Lo Poyo (Mar Menor), Bahia de Portman y Bahia del Gorguel.

Sedimentos mineros marinos en Bahia de Portman y Bahia del Gorguel

Via hidrica: Escorrentias y ramblas al Mar Menor y Mar Mediterrdneo
Via eolica

Personas residentes en nicleos de poblacion cercanos
* Personas que van a las playas

* Personas que ingieren alimentos que se cultiven en suelos contaminados
afectados

* Personas que tomen pescados que puedan estar contaminados

* Suelos situados en la cuenca vertiente al Mar Menor y Mar Mediterraneo
* Playas en la zona de influencia de la cuenca vertiente

* Sedimentos y organismos en el Mar Menor y Mediterraneo

Figura 4.4.- Modelo conceptual de contaminacion de zonas mineras abandonadas (Sierra

Minera-La Union).
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4.2. Analisis de riesgos

4.2.1. Evaluacion de los efectos

4.2.1.1. Identificacion de peligros en zonas costeras con influencia

minera.

Se trata de identificar las caracteristicas de la fuente contaminante. Es muy
conveniente disponer de un conocimiento muy solido, lo mas fiable posible y con
abundante cantidad de datos. En el caso de la Sierra Minera se dispone de una cantidad

de datos de calidad.
A) Identificacion de las fuentes contaminante:

e Concentraciones de EPTs muy elevadas, con una gran variabilidad, que
disminuyen con la distancia a los focos, en zonas de contaminaciéon
primaria, secundaria y terciaria de Sierra Minera La Unién, que se
presenta en la Tabla 4.1, y de las aguas acidas de mina en la Tabla 4.2
(Pérez Sirvent et al, 2017; Garcia-Lorenzo et al., 2012). Los materiales
que presentan las mayores concentraciones son los lodos de flotacion, y

sus zonas adyacentes primarias.

Tabla 4.1.- Concentracion de elementos traza en sedimentos en mg/kg ((Pérez Sirvent et al, 2017,

Garcia-Lorenzo et al., 2012).

As Cd Cu Pb Zn
Fuentes

5086- 39942-
Zona A-D 3627-5421 71-82 233-645 31885 54366

Primaria

Zona A-D 1117-2354 32-49 470-527

3051- 9889-
23039 20619

Secundaria
5223-
Zona A-D 550-673 19-31 141-265 1422-1972 7539
Terciaria
2481-
Zona A-D 420-439 11-13 304-407 779-871 3220
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Tabla 4.2.- Concentracion de elementos traza en mg/L excepto As en ug/L en muestras de agua

superficial, asi como pH y contenido en sulfatos y carbonatos (Pérez Sirvent et al, 2017; Garcia-

Lorenzo et al., 2012).

Zona ‘ pH As Cd Cu Pb ‘ Zn
Fuentes
A-D 1,9-3,0 11,6-20,9 4,9-100,3 11,7-76,4 0,63-9,5  430-11000
Primaria
A-D 2,4-42 2-10.3 3,5-66,1 0,6-9,7 3,1-49 1015-20000
Secundaria
A-D 4,8-7,1 1,1-3,7 0,4-1,6 <ld <ld 0,5-180
Terciaria
A-D 7,2-7,3 <ld <ld <ld <ld 11-30

B) Un segundo punto es obtener el conocimiento de los procesos de meteorizacion

fisico-quimica, transporte y sedimentacion que generan contaminantes, como
consecuencia de la alteracion supergénica y la dispersion y sedimentacion que
tiene lugar (Navarro Hervés, et al, 2012; Martinez Sanchez & Pérez Sirvent,2013;

Pérez Sirvent et al., 1999), que se observan en la siguiente figura 4.5:
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Materiales Procesos
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Figura 4.5.- Procesos fisico-quimicos mds importantes que se presentan en zonas mineras

C) La movilizacion de metales mas importantes que generan contaminantes
y aguas acidas es otro de los puntos criticos de la fuente contaminante. Son muy
numerosos los estudios realizados en este tema (Martinez Sanchez & Pérez Sirvent, 2013,
Pérez Sirvent et al, 1999; Martinez Lopez et al., 2022; Martinez Lopez, 2010; Garcia
Lorenzo,2009; Navarro Hervas et al.,2012)

Las minas de pirita, blenda y galena, presenta como minerales que sufren una
alteracion supergénica y son responsables del origen de los metales pesados que van
ligados a ellos, y generadores de acidez, con oxidacion y/o carbonatacion como los de las

siguientes ecuaciones, Ec.1, Ec.2, Ec.3 y Ec.4:

4 FeSs (s) + 1403 () + 4H20 (aq) — 4Fe*" (aq) + 8S04* (aq) + 16H" (aq) Ec. 1

4 Fe*' ag+ O2(¢) + 4H" (aq) = 4Fe’" (ag) + 2H20 (ag) Ec 2
PbS + CO, + H,0 +20; — PbCOs3 + SO4* + 2H' Ec. 3
ZnS + CO; + H,O +20; — ZnCOs + SO4* + 2H" Ec. 4

En las zonas circundantes a los yacimientos metalicos se encuentran rocas
carbonatadas, que reaccionan con las aguas acidas y sulfatadas producidas en las
ecuaciones anteriores, y las aguas bicarbonatadas lo hacen con los sulfatos de metal y con

los iones metélicos existentes, formando carbonatos y sulfatos en ocasiones que son
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insolubles y por tanto atenuando la dispersion de los contaminantes, segun las ecuaciones

siguientes, Ec.5, Ec.6, Ec.7:

CaCOs + H* + SO4* + M*2 — CaS0O4 + MCO3; + H,O  M*2 =Pb, Zn, Cd, etc. Ec. 5
HCOs- + H* + FeSO4 —Fe2CO3(OH), + SO4% + H* Ec. 6
HCOs- + M*2 — MCO3 (s) + H*aq) Ec. 7

La formacion de jarositas, es otra de las reacciones importantes a partir de los hidroxidos
de hierro, muy abundantes en estos ambientes, con Na, K y Al incluidos en la formula
(Na, K, X)3 (Fe, Al)3 (SO4)2 (OH)s, donde X = Ca, Pb, Ag y otros metales pesados pueden

entrar en la red. (Pérez Sirvent et al., 2017)

Se han realizado numerosos estudios de caracterizacion mineralogica de las
eflorescencias en la Sierra Minera (Pérez Sirvent et al., 2016; Pérez Sirvent et al., 2017)
y en otras como en la Faja Piritica en Rio Tinto (Romero et al., 2011). Estas fases solubles
presentan un gran peligro para las personas por su gran facilidad para la dispersion tanto
hidrica como edlica de metales pesados/ metaloides (Figura 4.6). Entre sus minerales se

encuentran los grupos siguientes:
a) Sulfatos de aluminio (alunégeno) o de hierro férrico (coquimbita y paracoquimbita);

b) Sulfato correspondiente a la serie isomorfica entre zinc, hierro ferroso y magnesio

(bianchita), y

¢) Sulfatos dobles hidratados de metales trivalentes (Fe, Al), con metales divalentes (Mg,
Fe, Zn), con una relacion molar S(IIT)/S(IT) de 4 en el grupo de las copiapitas y de 2 en el

de las halotriquitas.

Figura 4.6.- Eflorescencias salinas

En la Tabla 4.3 se resumen los escenarios de movilizacioén posibles que pueden
darse en las zonas mineras abandonadas en areas costeras, donde los procesos de

oxidacion reduccion y complejacion son importantes (Martinez Sanchez et al., 2008).
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Cuanto mas facilmente moviles sean los EPTs, mayor sera el riesgo de exposicion y

peligro para la salud humana.

Tabla 4.3.- Escenarios de movilizacion de metales pesados y arsénico, modificado de Martinez-

Sdanchez M. J., et al (2011)

Escenarios de movilizacion natural

Escenario

Movilizacion por aguas de lluvia.

Movilizacion por aguas acidas mina

Asimilacion por las plantas

Simulacion absorcion en rizosfera

Adsorcion-desorcion medio acido

Adsorcion-desorcion medio neutro

Escenario de movilizacién potencial

Movilizacion medio acido y oxidante

Movilizacion condiciones reductoras

complejantes

Método de simulacion

Metales solubles en agua

Extraccion medio acido pH 1

Extraccion con DTPA

Extraccion con Bicarbonato (pH =8.5

Extraccion con SO4(NH4), a pH=5

Extraccion con acetato amonico (pH=7)

pH acido (2-3) y medio muy oxidante

pH neutro-ligeramente basico y medio

complejante-reductor.
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4.2.1.2.- Dosis-Respuesta (Efecto)

4+ Dosis de contaminante

Introduccion general

Se entiende por dosis la cantidad de un contaminante que atraviesa una superficie

de exposicion externa de un receptor y llega a su interior”. La dosis depende de la

duracion de la exposicion y de la cinética de absorcion en el organismo, de como se

reparte por todo el cuerpo, de los procesos metabolicos que tienen lugar en diversos

tejidos dentro del organismo y de su eliminacion. En la Figura 4.7, se esquematizan las 3

rutas principales de los riesgos para la salud humana, oral, inhalacion y dérmica. Aunque

la mas peligrosa es la de inhalacidn, la oral es la mas frecuente y a la que va dirigida esta

Tesis Doctoral.
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Figura 4.7.- Esquemas de rutas que siguen las dosis de exposicion de metales del suelo a los

organos de los individuos /exposicion (Modificado de USEPA, 2009)
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En dicha figura se representan 3 términos de dosis: potencial, aplicada y la externa,

para cada una de las 3 vias de transferencia.

En la via dérmica, la dosis potencial y la aplicada son iguales porque se considera
que la superficie de contacto es la total de superficie expuesta, y es contacto directo. La
dosis interna es la correspondiente a la dosis absorbida al atravesar la epidermis, que
sufrird un proceso de metabolismo hasta llegar al 6rgano correspondiente y provocar el

efecto correspondiente.

Enla via de oral, la exposicion no es directa, sino que debe atravesar una superficie
externa del cuerpo humano, de la mano a la boca, o por alimentos, y llegar al estbmago

que es la membrana estomacal o intestinal
+ Respuesta del cuerpo humano (Efectos)

La evaluacion de la exposicion tiene en cuenta tanto la via de exposicion, que es
el camino que sigue un agente desde su origen hasta las personas con las que entra en
contacto, como la ruta de exposicion, que es la forma en que el agente ingresa al cuerpo.
La ruta de exposicion se describe comiinmente como ingesta, que es cuando el agente se
introduce a través de una abertura del cuerpo, como al comer, beber o inhalar, o como
absorcion, que es cuando el agente se introduce a través de los tejidos, como la piel o los

ojos. (Ohiagu, et al., 2022)

Los principales mecanismos de toxicidad de los metales pesados incluyen la
generacion de radicales libres que provocan estrés oxidativo, dafios en las moléculas
biologicas como enzimas, proteinas, lipidos y acidos nucleicos, dafios en el ADN que son
clave para la carcinogénesis, asi como neurotoxicidad.

El metaloide arsénico y los metales pesados como el cromo, cadmio, plomo,
niquel, cobre y cinc elementos potencialmente toxicos, EPTs son de los que mas
preocupan a la salud publica. En concentraciones relativamente bajas, estos EPTs
contribuyen positivamente a ciertas funciones bioquimicas y fisioldgicas del sistema
corporal, mientras que, en concentraciones mas altas, por encima de cierto umbral,
resultan nocivos para la salud humana

Los niveles de riesgo minimo para sustancias peligrosas se han definido por
ATSDR, 2014, pero no se corresponden con las sustancias o formas a las que estan ligados

los metales/ metaloides en el suelo.
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Los metales toxicos han demostrado ser una gran amenaza para la salud humana,
figura 4.8, sobre todo por ser capaces de causar efectos adversos en las membranas y el
ADN, y de perturbar la funcion de las proteinas y la actividad enzimatica, pero no todos
tienen el mismo efecto. Varios efectos toxicos agudos y cronicos de los metales pesados
afectan a distintos organos del cuerpo. Entre otros, se pueden distinguir: disfuncion
gastrointestinal y renal, trastornos del sistema nervioso, las lesiones cutaneas, las lesiones
vasculares, la disfuncion del sistema inmunoldgico, los defectos congénitos y el cancer
son ejemplos de las complicaciones de los efectos toxicos de los metales pesados.

(Ohiagu, et al., 2022: Balali-Mood et al.,2021)

Metales Cerenro
Profesional / )
rolesiona \ _, Higado
Metales pesados/Metaloides en el

~____» Rinones
suelo

v T *  Sangre

Metales en
alimentacion Piel

Exposicion humana Toxicidad en 6rganos
Metales pesados

/ Radicales libres \
Sistema nervioso l
lDefensa enzim:Atica y no enzimitica Inactivacion de moléculas
l reguladoras

Inhibicion de .
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neurotransmisores, daio
neuronal / \
l Lipidos ADN
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Inhibicién enzimatica / \
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Figura 4.8.- Estrés oxidativo y toxicidad organica tras la exposicion a metales pesados (Balali-

Mood et al.,2021; Azeh Engwa et al.,2019)
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4+ Analisis de la toxicidad

Se han seleccionado dos elementos potencialmente téxicos, uno con efectos
cancerigenos, el arsénico, y el plomo, probable cancerigeno humano. Se han recopilado
los datos de toxicidad a partir de los suministrados por EPA's Integrated Risk Information

System IRIS (EPA-IRIS, 2024)
En la tabla 4.4., se presentan los datos para la evaluacion no cancerigena del arsénico

Tabla 4.4. Datos de toxicidad de los efectos no cancerigenos sobre las personas del arsénico

(IRIS, 2024)

Evaluacion no cancerigena Arsénico

Sistema RfD(mg/kg.dia) Base PdP
Hiperpigmentacion,
Cardiovascular 3x10% queratosis 'y posibles NOAEL:
10
Dérmico complicaciones 8x10™

vasculares mg/kg.dia

En toxicologia, el punto de partida (PdP) se define como el punto de una curva
toxicoldgica dosis-respuesta establecido a partir de datos experimentales o datos
observacionales que generalmente corresponde a un nivel de efecto bajo estimado o a un
nivel sin efecto. Marca el inicio de la extrapolacion a la dosis toxicoldgica de referencia

RfD o a la concentracion de referencia RfC.

NOAEL: es “Nivel de arsénico sin efecto adverso observado”
RfD: es ”Dosis de referencia del arsénico para la exposicion oral”
PdP es “Concentracion de la dosis en el Punto de partida:

RfC: “Concentracién de referencia para la exposicion por inhalacion de arsénico. No

evaluado en el programa IRIS”

Caracterizacion WOE (peso de la evidencia) La descripcion de la importancia de las
pruebas es un breve resumen (de una a dos paginas) que explica el potencial carcindgeno

humano de un agente y las condiciones que caracterizan su expresion.

42



Introduccion general

Para la evaluacion del riesgo cancerigeno del arsénico (USEPA, 1986; IRIS,

2024), los datos se dan a continuacion (tabla 4.5),

Tabla 4.5. Datos de toxicidad de los efectos cancerigenos sobre las personas del arsénico

(IRIS, 2024)
Evaluacion cancerigena Arsénico
Caracterizacion WOE Marco para la caracterizacion WOE
A (Cancerigeno para el ser

Guidelines for carcinogen Risk assessment

(USEPA, 1986)

humano)

» Exposicion de riesgo cancerigeno del arsénico
Estimacion cuantitativa del riesgo cancerigeno por exposicion oral
Factor de pendiente oral SF:1.5 por mg/kg-dia
Unidad de riesgo en agua potable:5 x 10~ por pg/L

Método de extrapolacion: Formulacion del modelo multietapas en funcion del tiempo y

la dosis.
Localizacion del tumor (es): Dermis
Tipo de tumor(es): Cancer de piel

» Exposicion por inhalacion
Estimacion cuantitativa del riesgo cancerigeno por exposicion por inhalacion

Unidad de Riesgo por inhalacion: 4.3 x 107 por pg/m?
Me¢étodo de extrapolacion: Modelo lineal de riesgo absoluto
Localizacion del tumor(es): Pulmon

Tipo de tumor (es): Cancer de pulmén

En cuanto a los datos para el plomo, tablas 4.6 y 4.7, son los siguientes:
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Tabla 4.6. Datos de toxicidad de los efectos no cancerigenos sobre las personas del plomo

(IRIS, 2024)
Evaluacion no cancerigena Plomo

RfD: dosis de referencia para la exposicion oral

Informacion revisada, pero valor no estimado. Ultima actualizacion 08/07/2004

RfC: Concentracion de referencia para la exposicion por inhalacién. No evaluado en

el programa IRIS

Tabla 4.7. Datos de toxicidad de los efectos cancerigenos sobre las personas del plomo

(IRIS, 2024)
Evaluacion cancerigena Plomo

Caracterizacion WOE Marco para la caracterizacion WOE

Guidelines for carcinogen Risk assessment

B2 (Probable carcin6geno humano)
(USEPA, 1986)

Estimacion cuantitativa del riesgo cancerigeno por exposicion oral
No evaluado en el programa IRIS
Estimacion cuantitativa del riesgo cancerigeno por inhalacion

No evaluado en el programa IRIS
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+ Bioaccesibilidad y Bioasimilabilidad
Hay varias definiciones:

Disponibilidad ambiental se refiere a la “parte de un contaminante que es liberada
al medio ambiente a través de procesos de desorcion, y que puede ser potencialmente

absorbida por los organismos presentes en dicho entorno” (Junta de Andalucia, 2017).

Bioaccesibilidad, llamada también biodisponibilidad ambiental o se refiere a la
“porcion de un contaminante que esta disponible en el ambiente y que un organismo

adquiere a través de procesos fisiologicos de solubilizacion. (Junta de Andalucia, 2017).

Bioasimilabilidad: “proporcion del contaminante que es bioaccesible y que
finalmente es metabolizado por el receptor, lo cual le permite interactuar con los tejidos

y organos del organismo”. (Kuppusamy et al., 2017)

En el sentido més amplio, los procesos de bioasimilabilidad describen la
capacidad de una sustancia quimica para interactuar con el mundo bioloégico y son
cuantificables mediante el uso de multiples herramientas (NRC, 2003). Por tanto, los
procesos de bioasimilabilidad modifican la cantidad de metal en el suelo o sedimento que

realmente se absorbe y esta disponible para provocar un efecto en el organismo.
En la figura 4.9 se representan los procesos (Ehlers y Luthy, 2003) siguientes:

+ Bioaccesibilidad en el suelo, procesos de destino y transporte: Comprende
(a) liberacion de un contaminante unido a un sélido y su posterior

transporte, y
(b) contacto directo de un contaminante ligado y

+ Bioasimilabilidad (bioasimilabilidad y puntos finales): Comprende

(c) absorcion por paso a través de una membrana, y
(d) incorporacién en un 6rgano.

Las fracciones solubles de los contaminantes en el suelo son bioaccesibles, pero
no todas son bioasimilables, (Koch y Reimer, 2012). Para ser bioasimilable, un
contaminante del suelo debe atravesar una membrana biologica. Hay numerosos métodos
de determinacion de la bioaccesibilidad in vitro, y correlacionado con métodos in vivo

(Ruby et al 1999; Juhasz et al,2003; Martinez Sanchez et al.,2013)
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El objetivo del analisis de bioasimilabilidad es reducir la incertidumbre en las
estimaciones de exposicion y asi mejorar la precision de la evaluacion de los riesgos

(Means et al.; 1989(EPA); Ehlers y Luthy,2003)

«—— Bioaccesibilidad »«—— Bioasimilabilidad ——»
Contaminante
"gado \
5 Acumulacion en el
S Transporte a organo diana y efectos
8 ) —_— — .
g seres vivos toxicos en los seres
2
<

Disociacién

d vivos
Paso a través de
. membrana biolégica
Contaminante e

liberado

Figura 4.9.-Procesos de bioacccesibilidad y bioasimilabilidad de contaminantes en el suelo

(Ehlers y Luthy,2003)

La Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) de Estados Unidos ha respaldado introducir
la bioasimilabilidad en diversas rutas de exposicion en sitios contaminados, como se

muestra en "EPA Soil Bioavailability at Superfund Sites: Human Health

https://www.epa.gov/superfund/soil-bioavailability-superfund-sites-human-health

Sin embargo, el uso de la informacién sobre bioasimilabilidad en la evaluacion
de riesgos especificos de un emplazamiento no se ha generalizado, debido a la escasez de

datos, la incertidumbre de las metodologias y la falta de validacion de los métodos.

Los procedimientos de evaluacion reglamentarios aceptados, incluidas las
directrices actuales/niveles de cribado del suelo para determinar la contaminacion, se
basan en el contenido total de contaminantes, y esto no refleja la amenaza real para las
personas (Kordel et al., 2013), esto conduce a una sobreestimacion del riesgo (Martinez

Sanchez et al 2013)

En general, los contaminantes retenidos en el suelo como intercambiables y
solubles pueden evolucionar a formas menos biodisponibles., disminuyendo la
bioaccesibilidad con el envejecimiento, de modo que los efectos toxicos de los metales
pueden adquirir concentraciones por debajo de las que puedan causar daios a la salud

publica, disminuyendo el riesgo (Fig.4.10) (Kuppusamy et al., 2017)
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Figura 4.10.- Efecto del paso del tiempo en el contaminante del suelo. E: extraible;, B:

Bioaccessible; P: Potencialmente biodisponible; S: Altamente secuestrado (Adaptado de

Kuppusamy et al.,2017)

4.2.2.- Evaluacion de la Exposicion

La exposicion es el contacto de un contaminante con un limite externo de un

receptor (superficie de exposicion) durante una duracion especifica, por lo que para que

se produzca la exposicion, el contaminante y el receptor tienen que coincidir en el espacio

y en el tiempo.

El tiempo de contacto continuo entre metal pesado y el individuo es el periodo de

exposicion. La exposicion depende de magnitud, frecuencia y duracion del contacto en

un limite externo.

Los limites externos en las personas son la superficie de la piel o una superficie

conceptual sobre la nariz y la boca abierta. (US.EPA, 2019)
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La EPA define la exposicion como "el contacto entre un agente y el exterior visible
de una persona (por ejemplo, la piel y las aberturas del cuerpo)". Se tienen en cuenta todos

los pasos anteriores, especialmente:

e Analisis del medio de exposicion en el que se produce la migracion de
contaminantes. Qué variables controlan el proceso Qué modelos de transporte
actuan y sensibilidad de la simulacién empleada.

e Posibles destinatarios de los efectos.

e Importancia de las rutas de exposicion y de los factores de exposicién tomados

en cuenta.

4.2.2.1. Vias y receptores

Los contaminantes, como los metales pesados y arsénico, que se encuentran en
los suelos de zonas mineras abandonadas, pueden estar bajo diversas formas: solubles en
la solucion del suelo, adsorbidos, complejados, o precipitados. En la figura 4.11, se
muestra un escenario de las zonas mineras abandonadas, con las diferentes vias y rutas,

en las que los metales pueden llegar al receptor, a través del aire, del agua, de los

alimentos
Atmosfera
Aguas
subterraneas Hidratad Adsorbid
Polvo idratado sorbido
Inhalacmn ~.| Sulfatos, Materia organica,
loruros arcillas, 6xidos de
Aguas %
RNl Metal \ Fe, Aly Mn
[ soluble Suelo
+n
l Inges Me
Plantas Dérmica omplejado con Precipitado
Alimentos Inges.ta, ligandos Carbonatos.sulfatos
dermica inorganicosu sulfuros, hidroxidos
o g = sta / organicossolubles  fosfatos, silicatos
" Personas

Figura 4.11.- Escenarios de exposicion, fuente (suelos de contaminados con metales pesados),

vias y rutas de contaminacion para las personas.
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Los contaminantes, desde el punto de vista del riesgo, pueden ser peligrosos en
funcién de su movilidad (Richardson et al., 2006), y, en gran parte, solo un porcentaje de

su concentracion total puede llegar a estar bioaccesible.
4.2.2.2. Cuantificacion de la exposicion.

La etapa final del andlisis de la exposicion implica la cuantificacion de las dosis de
contaminante que recibe el receptor en cada escenario evaluado. En el contexto de un
analisis de riesgos, la exposicion se estandariza por unidad de tiempo (segun el periodo

de exposicion) y el peso del receptor expuesto.

La formula general para calcular la dosis de exposicion, D, en mg/kg. Dia,

ecuacion adoptada de (USEPA 1989, 1997, 2001) es la siguiente:

_C*RC*EF*ED
B BW x AT

Este algoritmo considera tres conjuntos de variables:

¢ Variables relacionadas con el compuesto quimico: Concentracion en el punto de
exposicion, C, expresado como
Concentracion en el agua: mg/Lagua,
Concentracion en el suelo: mg/kgsuelo,
Concentracion en el aire: mg/m?>aire,
*» Variables relacionadas con el receptor expuesto: la tasa de contacto RC, la
frecuencia, EF, y duracion de la exposicion, ED, en dias/afio y el peso del receptor,
BW, en kg.

*» Variables de normalizacién: periodo de exposicion promedio, AT, en dias.

Cada una de estas variables tiene un rango de valores posibles. La seleccion de
estos valores es crucial y debe estar debidamente justificada, de manera que, para cada
escenario de exposicion evaluado, se utilicen los valores que aseguren la estimacion de la

dosis méxima posible que razonablemente. (USEPA., 1989).

Las predicciones de la exposicion son inciertas, por lo que se requiere la
interaccion entre métodos, mediciones y modelos para desarrollar la comprension y los

principios cientificos.

La exposicion por inhalacion depende de la concentracion de la sustancia quimica

que hay en el aire, en la zona de respiracion de la persona y de la tasa de inhalacion.
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La exposicion a través de la inhalacion estd determinada por la cantidad de la
sustancia quimica presente en el aire, en la zona donde la persona respira y por la

velocidad a la que se inhala.

La exposicion por ingestion depende de la concentracion de la sustancia quimica

presente en los alimentos u otros medios de exposicion y de la tasa de ingestion.

La exposicion dérmica es funcion de la masa del medio que entra en contacto con
la piel durante un tiempo, Factor de absorcidon especifico del compuesto quimico
(adimensional), ABS) y depende de la concentracion de la sustancia quimica en el medio

y la superficie de la piel disponible para el contacto.

Otra via de transferencia a las personas, de metales pesados y arsénico, es por
ingesta de alimentos cultivados (Martinez Sdnchez et al 2012), o por pescado (Benhamed

et al., 2016; Benhamed et al., 2017).

El As, Cd, Zn y Pb fueron identificados como agentes de riesgo potencial para la
salud humana. De acuerdo con los estudios toxicoldgicos (USEPA, 2011a) de estos
elementos, todos tienen efectos toxicologicos sobre la salud de los seres humanos y
alguno como el As poseen tanto riesgo cancerigeno como no cancerigeno. (USEPA, 2002,

2011b; OMS, 2011).

Es importante tener en cuenta tanto los riesgos cancerigenos como los no
cancerigenos en cada via de exposicion. Durante la etapa de evaluacion de la exposicion,
se utilizara un enfoque especifico para evaluar la exposicion humana a los suelos en areas
residenciales, prestando especial atencion al riesgo de cancer en los nifios expuestos.

(Junta de Andalucia, 2017).
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4.3. Caracterizacion del riesgo.

4.3.1.-Calculo del riesgo

Riesgo: “probabilidad de que un contaminante presente en el suelo entre en
contacto con alglin receptor con consecuencias adversas para la salud de las personas o el

medio ambiente” (R.D. 9/2005, Junta de Andalucia, 2019;).

En esta fase se fusionan y sintetizan las conclusiones obtenidas del analisis de la
exposicion y del analisis toxicologico, logrando establecer mediante algoritmos sencillos

un nivel cuantitativo especifico de riesgo. USEPA 2014).

En el caso de los metales pesados/metaloides con efectos sistémicos (no
cancerigenos), se reconoce la existencia de un intervalo de exposiciones, que va desde
cero hasta un limite maximo, que el cuerpo puede soportar sin que se presente de manera

significativa el efecto toxico.

El calculo del riesgo por exposicion a compuestos no cancerigenos se realiza a
través de la relacion entre la dosis (D) o la concentracion de exposicion estimada (C) y
los valores de referencia toxicologicos (por ejemplo, RfD o RfC). Se realizara para todas
las rutas y todos los contaminantes, y sera un sumatorio en riesgo por cancerigenos y en

peligros para no cancerigenos.

RfD es la dosis de referencia (medida en mg/kg.dia) , y RfC es la concentracion de

referencia.

El cociente de peligro, HQ, o riesgo no cancerigeno puede ser:

HO= -2
Q_RfD

o HQ> 1, se considera que existe un riesgo para la salud
inaceptable y requiere que tomar medidas de
recuperacion

o HQ <1, elriesgo es aceptable
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Para los metales cancerigenos, como el arsénico se considera que cualquier nivel
de exposicion lleva consigo una probabilidad finita, por pequefia que sea, de desarrollar
una respuesta cancerigena. En este caso, la expresion de la potencia toxica del
contaminante se realiza a través del “factor de pendiente” (SF, Slope Factor) o “potencia
de cancer”, que indica el incremento en la probabilidad de desarrollar un cancer, a lo largo

de una vida, por exposicion cronica a una dosis unitaria del contaminante.

Para caracterizar el riesgo por exposicion a compuestos cancerigenos se
establece la probabilidad de que un individuo desarrolle un cancer a lo largo de su vida,

en funcion de la dosis estimada y la toxicidad del compuesto (SF o URF),

IR (Indice de riesgo) = D x SF

IR> 10 Riesgo inaceptable

IR<107° Riesgo aceptable

La evaluacion de riesgos lleva consigo la admision de algunas variables,
premisas, y condiciones, que deben ser identificadas de forma clara, ya que de ello
depende el que los resultados de la caracterizacion de riesgos tengan un mayor o menor
nivel de incertidumbre asociada., bien sea por la seleccion de escenarios, de parametros

o de modelos de contaminacion.

Si en el riesgo final predomina el peso de una o varias vias, sera preciso que el

analisis se centre en las variables que las controlan.
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Resumen

La Tesis Doctoral “Riesgos para la salud humana por arsénico y metales pesados
en suelos/sedimentos costeros potencialmente contaminados” se presenta por la
modalidad de Compendio de Publicaciones, y comprende las siguientes aportaciones

publicadas:

e Aportacion 1. Potential bioavailability assessment and distribution of heavy
metal(oids) in cores from Portman Bay (SE, Spain). Publicada en mayo 2019

e Aportacion 2. Assessment of risk from lead intake in mining areas: proposal of
indicators. Publicada en junio 2021

e Aportacion 3. Uptake of potentially toxic elements by edible plants in
experimental mining Technosols: preliminary assessment. Publicada en octubre

2021

Las zonas costeras son las mas dinamicas de la Tierra, donde interacttan el suelo,
la atmosfera, el mar y el agua dulce. Por ello, son zonas muy vulnerables y sensibles al
cambio climatico. Son un recurso limitado, por su extension espacial acotada, ya que es
una franja litoral de anchura variable, con diferentes condiciones naturales, econdmicas
y sociales. Su caracter de interfase les confiere una gran diversidad de ambientes y
recursos. Todo ello hace que estas areas sean proclives al asentamiento de poblaciones a

lo largo de la historia.

Las zonas mineras son “zonas criticas de elevado interés”, entendiendo por ello
que son ‘“ferritorios amenazados por desequilibrios medioambientales de origen
antropico, zonas que hayan soportado actividades mineras y areas de influencia de las
mismas, con especial atencion a las que se encuentran en climas aridos, donde el agua
es un recurso escaso’’ Las minas metalicas han dejado un legado de terrenos abandonados

y contaminacion de las aguas superficiales por metales.

Las areas de influencia de minas abandonadas, como son las zonas proximas a los
focos de residuos mineros, las llanuras de inundacion de rios o las ramblas afectadas por

la dispersion de metales pesados, son potencialmente peligrosas para las poblaciones.

No existen estadisticas fiables sobre el nimero total de minas abandonadas. Existe
una informaciéon muy incompleta sobre su ubicacion. Una serie de accidentes han tenido
lugar en diferentes instalaciones mineras del mundo, con pérdida de vidas humanas, lo

que produce unos problemas de contaminacion, clasificados como contaminacion
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primaria, secundaria y terciaria, en funcion de la proximidad a los focos contaminantes y
a los materiales que son dispersados y transportados por via edlica o hidrica. Mas de 23
millones de personas viven en llanuras de inundacion afectadas por minas tanto activas

como inactivas.

Una gran parte de estas zonas mineras tan degradadas, necesitan ser recuperadas
por su alto nivel de riesgo para la salud humana y de los ecosistemas. La toma de
decisiones para su recuperacion pivota sobre la caracterizacion del riesgo de dichas zonas
por contaminacion de arsénico y metales pesados (cinc, plomo, cadmio, cobre, etc.) que

son elementos potencialmente toxicos (EPTs).

La evaluacion de riesgos para estas zonas minero-metalicas costeras es muy
compleja, surgiendo gran cantidad de lagunas de conocimiento e incertidumbres
asociadas. La metodologia general utilizada, y los procedimientos para llevar a cabo una

evaluacion de riesgos para la salud humana, comprenden las siguientes etapas:

— Etapa 1: Identificacion de peligros y modelo conceptual de la
contaminacion.
— Etapa 2: Evaluacién de la exposicion.

— Etapa 3: Caracterizacion del riesgo.

Algunas de las incertidumbres existentes son las siguientes: 1) Incertidumbres
metodologicas: Para la estimacion/calculo del riesgo para la salud humana, en zonas
mineras, se han puesto a punto guias metodologicas dirigidas a la parte de riesgo fisico
para las personas, como seguridad fisica, accidentes fisicos, etc, pero no se han aplicado
métodos especificos para los riesgos por contacto directo con los elementos
potencialmente toxicos, como metales pesados y arsénico, como son los de ingesta,
inhalacién y dérmicos. 2) En los procedimientos de estimacion/calculo del Analisis de
riesgos, la primera etapa es la “Identificacion de peligros”, y tiene un punto clave que es
la migracion de contaminantes en diferentes situaciones ambientales, que se puede
estimar de diferentes formas con una incertidumbre importante. 3) En la segunda etapa
“Analisis de la toxicidad”, el elemento critico es la “dosis-respuesta”. Las experiencias
realizadas in vivo se ejecutan con metales pesados o compuestos de arsénico donde el

metal/metaloide esta soluble. En los suelos, los EPTs estan en forma solida, con diferente
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mineralogia, su migracion a los diferentes medios es distinta en funcion de una serie de
escenarios. La dosis no corresponde al contenido del compuesto metélico del suelo, en
absoluto. Esta incertidumbre es muy dificil de subsanar.4) En los procedimientos de
estimacion/célculo de Analisis de riesgos, una de las etapas mas importantes es la de
Exposicion. En ella, hay incertidumbres diversas para el calculo de CDI (dosis diaria de

ingesta, de inhalacién o dérmica):

- Se utilizan los valores de concentracion de EPTs totales, y no la cantidad bioasimilable

por el cuerpo humano, lo que supone una sobrevaloracion del riesgo.

- Por otra parte, el tamafo de particulas que se usa para el calculo de la CDI de ingesta es
el de 2 mm, y sin embargo la fraccion de suelo que puede ser ingerida por mano-boca es

el de menor de 250 micras.

En la investigacion de esta Tesis Doctoral se plantea abordar estos temas

comentados anteriormente con los siguientes objetivos y metodologias.:
El Objetivo principal es realizar:

“Aportaciones a la resolucion de incertidumbres para el calculo/estimacion del
riesgo para la salud humana por elementos potencialmente toxicos, por arsénico y
metales pesados, en especial el plomo, en suelos/sedimentos contaminados por

actividades mineras abandonadas en zonas costeras’.
Los objetivos parciales son:
Objetivos parciales:

» Caracterizacion de los residuos procedentes de la mineria de sulfuros en la Bahia
de Portman y estimar riesgo potencial para la salud humana por arsénico y metales
pesados.

» Estimar/calcular las dosis de exposicion al riesgo para la salud humana asociado
a la ingesta de Plomo, y proponer un nuevo algoritmo para la sectorizacion de
estos emplazamientos.

» Calcular la transferencia de arsénico y metales pesados del suelo a las plantas
comestibles por las personas y animales, en suelos experimentales afectados por

la mineria, para ver la accesibilidad.

En las areas mineras abandonadas, debido al alto riesgo potencial que representan,

se considera importante la recuperacion de una parte significativa de ellas, especialmente
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en las zonas mediterraneas con un clima arido o semiarido y fuertes lluvias torrenciales,

que causan una gran erosion y dispersion de sedimentos.

Las experiencias se han llevado a cabo en la Sierra Minera de Cartagena-La Union
y en Mazarron, que corresponden a zonas afectadas y emplazamientos criticos para la

evaluacién de riesgos, con incertidumbres asociadas.
Se han estudiado 3 diferentes escenarios:

e Escenario 1. Evaluacion de riesgos en playas, que corresponde a la Aportacion 1

e Escenario 2, Evaluacion de riesgos para la salud por plomo, Aportacion 2, y

e Escenario 3, Aportacion 3, estimacion de riesgos potenciales para la salud
humana, por transferencia de EPTs a plantas/alimentos cosechados en suelos
afectados por la mineria y andlisis de soluciones para la recuperacion de suelos

por Technosoles.

En todas las muestras tomadas y georreferenciadas, se utilizaron las mismas
metodologias de campo, igualmente se hizo con las metodologias de laboratorio, en las
que se realizaron caracterizacion fisicoquimica (pH, granulometrias, carbonato célcico),
caracterizacion mineraldgica, contenido en EPTs totales, contenido en EPTs solubles,
bioaccesibilidad por ingesta, estudios de movilizacion de EPTs en diferentes escenarios

ambientales, y célculo de la relacion SEM/AVS (solamente en la Bahia de Portman).

Se ha disefiado la experiencia en Technosoles para el cultivo, analizado EPTs en
rizosferas y plantas (raiz, tallo) y lixiviados correspondientes a los distintos cultivos y

diferentes Technosoles.

En metodologias de gabinete se han utilizado sistemas de informacion geografica,
herramientas informaticas como estadisticas, correlaciones, analisis cluster y factorial, asi

como otros algoritmos., en funcidén de cada una de las experiencias.

Para la estimacion/ calculo del riesgo de ingesta se ha utilizado las metodologias

de USEPA vy el algoritmo desarrollado ad hoc para plomo.

Los resultados de las 3 experiencias realizadas en cada uno de los escenarios se

resumen a continuacion.

Escenario 1: En la Aportacion 1 se desarrollan las experiencias sobre evaluacion
de riesgos en playas afectadas por la contaminacion minera, con un uso residencial, con

nucleos de poblacion més o menos grandes, donde los receptores son las personas (adultos
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y nifios), que pueden tener riesgos potenciales por ingesta de suelo, ingesta de agua de la
playa, inhalacion y dérmico, siendo el mas frecuente el de ingesta de suelo, sobre todo en

nifios. También se evalta la migracion de EPTs al agua marina.

El mejor conocimiento de la fuente contaminante (caracterizacion fisico-quimica
y mineraldgica, movilizacion de contaminantes en diferentes escenarios) facilita la

identificacion de elementos criticos y disminuye el nivel de incertidumbre.

Las metodologias empleadas en los anélisis de sedimentos costeros permiten una
clara diferenciacion de los sedimentos vertidos directamente en tierra, de los vertidos al

mar.

Los sedimentos/suelos mineros, tanto en playas como en balsas de lodos de
flotacion, que son mas reactivos, (con mayor riesgo para la salud humana), son los que
presentan textura fina, no han sufrido granoseleccion, ya sea porque fueron vertidos
directamente en tierra, o vertidos al mar y la dindmica costera no permitio su dispersion.
Corresponden a materiales con menor pH, presencia de jarosita, y abundancia de

filosilicatos, 0xidos y oxihidroxidos de hierro.

Los sedimentos de textura mas gruesa, vertidos al mar y que la corriente los
devuelve a la playa granoseleccionados, son menos reactivos y con un menor nivel de
riesgo, tienen un pH elevado, una baja movilidad de EPTs y una composicion
mineraldgica que suele estar asociada a altos contenidos de siderita y de 6xidos e

hidréxidos de hierro, como goethita, magnetita, hematites y akaganeita.

La mineralogia, junto al pH, granulometria y bioaccesibilidad son excelentes

indicadores de riesgo de las zonas minero-metalicas

La relacion SEM/AVS, en zonas costeras afectadas por la mineria, es eficaz como

indicador de riesgo de migracion de metales pesados a las aguas.

Escenario 2: En este escenario, Aportacion 2, se aborda la incertidumbre del
calculo/estimacion del riesgo para la salud de un EPT peligroso, el plomo, mayoritario en
las zonas mineras metalicas abandonadas, catalogado como B2 (posible cancerigeno
humano), pero que atn no esta nada claro su riesgo cancerigeno en humanos, y no es
posible calcularlo, no hay factor de pendiente para el plomo, segun la red IRIS. Si se
puede calcular el riesgo no cancerigeno o sist¢émico. Como su concentraciéon es muy

elevada en estas zonas mineras, su evaluacion es complicada.
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En esta Tesis Doctoral, el algoritmo desarrollado para plomo es en funcién de la
peligrosidad de la fuente, y se propone para la estimacion/célculo del riesgo por ingesta
de plomo para la salud humana, resultando ser valido para la evaluacion de las zonas
costeras con influencia minero-metalica. La dosis estimada de exposicion de plomo por

ingesta (DIPDb) es funcion de:

(DIPb)= f(Gr, M, BA, CE, pH, Pbs)

y DIPb se obtuvo como:

DIPb = (Igr * Im * Ice * Ton * Ipps * Ipa )/

siendo Ig:: Indicador de granulometria; Im: Indicador del Metal; Ice: Indicador de
Conductividad Eléctrica, I,n: Indicador de pH; Ipps: Indicador de Pb soluble; Ipa:

Indicador de bioaccesibilidad.

El algoritmo de estimacion del riesgo para la salud humana, es un sistema abierto,

valido para incorporar otros indicadores y EPTs.

Escenario 3. Aportaciéon 3. Un punto critico en las zonas de influencia minera es
la dispersion, con la consiguiente contaminacidon de los suelos agricolas circundantes.
Para simular esa situacion, se llevo a cabo una experiencia en invernadero, evaluando la
transferencia de elementos potencialmente toxicos procedentes de Technosoles mineros,
y su absorcion por tres tipos de plantas horticolas: brocoli (Brassica oleracea var. italica),
lechuga (Lactuca sativa) y cebolla (Allium cepa), cuyas diferentes partes se destinan al

consumo humano y de animales de granja (hojas, raices, partes comestibles).

Las caracteristicas fisico-quimicas y mineralogicas de los suelos de cultivo, asi
como el tipo de planta cultivada, condicionan la transferencia de arsénico y metales

pesados del suelo a la planta y por tanto el riesgo potencial para la salud de las personas.

Se construyeron Technosoles para el cultivo, se han analizado EPTs en rizosferas

y plantas (raiz, tallo) y lixiviados correspondientes en los distintos cultivos y Technosoles.
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Las Conclusiones generales son:

1.- El mejor conocimiento de la fuente contaminante facilita la identificaciéon de
elementos criticos y disminuye el nivel de incertidumbre. La mineralogia, junto al pH,
granulometria y bioaccesibilidad son excelentes indicadores de riesgo de las zonas

minero-metalicas

2.- El algoritmo en funciéon de la peligrosidad de la fuente propuesto para la
estimacion/calculo del riesgo por ingesta de plomo para la salud humana ha resultado ser

valido para la evaluacion de las zonas costeras con influencia minero-metalica.

3.- En los suelos de cultivo afectados, se recomienda que se realicen proyectos piloto o
de demostracion antes de emprender un nuevo cultivo. Los Technosoles obtenidos con
filler calizo o residuos de la construccion han demostrado ser una tecnologia adecuada

para la rehabilitacion/recuperacion in situ de los suelos afectados por la mineria.

4.- En funciéon de los resultados globales, se propone una sectorizacion para la
priorizacion de actuaciones de recuperacion de zonas mineras abandonadas, en este caso
aplicado a la Sierra Minera de Cartagena-La Union (Figura 1). Las zonas de mayor riesgo
son las que coinciden con los ntcleos de poblacidon y con los focos (en la Sierra o junto
al Mar Menor o al Mediterrdneo) en un perimetro de menos de 500 m (contaminacioén
primaria), le siguen las ramblas mas proximas a los focos y zonas colindantes en un
perimetro de 1000 m desde el foco (contaminacion secundaria) y para contaminacion
terciaria se designan los suelos colindantes y de cultivo afectados, a mayor distancia de

1000 metros.
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Figura 1.- Sectorizacion del riesgo para la salud de las personas por contaminacion con arsénico y metales pesados en la Sierra Minera Cartagena-La Union

y area de influencia
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Abstract

The PhD thesis, entitled "Human health risks from arsenic and heavy metals in
potentially contaminated coastal soils/sediments", is presented as a "Compendium of

Publications".

Contribution 1: Potential bioavailability assessment and distribution of heavy
metal(oids) in cores from Portman Bay (SE, Spain). Published in May 2019.
https://doi.org/10.1144/geochem2018-054

Contribution 2: Assessment of risk from lead intake in mining areas: proposal of

indicators. Published in June 2021.https://doi.org/10.1007/s10653-021-00995-y

Contribution 3: Uptake of potentially toxic elements by edible plants in
experimental mining Technosols: preliminary assessment. Published in October 2021.

https://doi.org/10.1007/s10653-021-01091-x

Coastal zones are the most dynamic areas on Earth, where land, atmosphere, sea
and freshwater interact. As a result, they are highly vulnerable and sensitive to climate
change. It is a limited resource due to its limited spatial extent, being a coastal strip of
variable width with different natural, economic and social conditions. Its interface
character gives it a great diversity of environments and resources. All this makes these

areas susceptible to human settlement throughout history.

Mining areas are '"critical areas of high interest", i.e. "areas threatened by
environmental imbalances of anthropogenic origin, areas that have suffered from mining
activities and areas affected by mining activities, with particular attention to areas in arid
climates where water is a scarce resource". The legacy of metal mines has resulted in the

contamination of surface water and the creation of abandoned land.

Areas of influence of abandoned mines, such as areas near mine tailings, river
floodplains or watercourses affected by the dispersion of heavy metals, are potentially

hazardous to the population.

There are no reliable statistics on the total number of abandoned mines. Information
on their location is very incomplete. A number of accidents have occurred at various
mining sites around the world, causing loss of life and resulting in pollution problems,

classified as primary, secondary and tertiary pollution, depending on the proximity of the

65


https://doi.org/10.1144/geochem2018-054
https://doi.org/10.1007/s10653-021-00995-y
https://doi.org/10.1007/s10653-021-01091-x

Abstract
pollution sources and the materials dispersed and transported by wind or water. More than

23 million people live in floodplains affected by both active and inactive mines.

A large proportion of these degraded mining areas need to be reclaimed because of
the high risk they pose to human and ecosystem health. The decision-making process for
their reclamation is based on the characterisation of the risk of contamination with arsenic
and heavy metals (zinc, lead, cadmium, copper, etc.), which are potentially toxic elements

(PTEs).

Risk assessment for these coastal metal mining areas is very complex, with a large
number of knowledge gaps and associated uncertainties. The general methodology and

procedures for carrying out a human health risk assessment include the following steps

— Tier 1: Hazard identification and conceptual model of contamination.
— Tier 2: Exposure assessment, where the calculations are overestimated
because the total heavy metal and arsenic content is taken as the intake

dose.
— Tier 3: Risk characterisation

Some of the existing uncertainties are the following 1) Methodological
uncertainties: For the estimation/calculation of the risk to human health in mining areas,
methodological guidelines have been developed for the physical risk to people, such as
physical safety, physical accidents, etc., but no specific methodologies have been applied
for the risks from direct contact with potentially toxic elements such as heavy metals and
arsenic, such as ingestion, inhalation and dermal risks. 2) In the estimation/calculation
procedures of risk analysis, the first step "hazard identification" has a key point, namely
the migration of pollutants in different environmental situations, which can be estimated
in different ways with significant uncertainty. 3) In the second step, "toxicity analysis",
dose-response is the critical element. In vivo experiments are performed with heavy
metals or arsenic compounds where the metal/metalloid is soluble. In soils, PTEs are in
solid form with different mineralogy, their migration to different media is different
depending on a number of scenarios. The dose does not correspond to the metal content
of the soil. This uncertainty is very difficult to overcome. 4) In the estimation/calculation
procedures of risk analysis, one of the most important steps is the exposure step. Here
there are different uncertainties for the calculation of the CDI (ingestion, inhalation or

dermal daily dose):
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- Concentrations of total PTEs are used rather than the amount that can be bioassimilated

by the human body, leading to an overestimation of the risk.

- On the other hand, the particle size used to calculate the ingestion CDI is 2 mm, but the
fraction of soil that can be ingested by hand-mouth is less than 250 p.

In the research of this thesis, we propose to address these issues with the following

objectives and methodologies:
The main objective is:

"Contribute to the resolution of uncertainties in the calculation/estimation of the
risk to human health from potentially toxic elements, arsenic and heavy metals, in
particular lead, in soils/sediments contaminated by abandoned mining activities in coastal

areas".
The sub-objectives are:

*¢ The characterisation of waste from sulphide mining in Portman Bay and the
estimation of the potential risk to human health from arsenic and heavy metals are
the focus of this study.

¢ Estimate and calculate the exposure doses to human health risk associated with
lead intake and to propose a new algorithm for the sectorisation of these sites.

¢ Calculate the transfer of arsenic and heavy metals from soil to edible plants by
humans and animals in experimental soils affected by mining, with the aim of
determining accessibility.

In areas where mining has been abandoned, the high potential risk they represent
necessitates the reclamation of a significant portion of the land. This is particularly
relevant in Mediterranean regions with arid or semi-arid climates and heavy torrential
rains, which can cause severe erosion and sediment dispersion. The experiments were
conducted in three blocks at the Sierra Minera de Cartagena-La Unién and Mazarron,

respectively, in accordance with the aforementioned scenarios, which correspond to the

affected areas and critical sites for risk assessment, with associated uncertainties.
The following scenarios are presented for consideration:
Scenario 1. Beach risk assessment corresponding to Contribution 1

Scenario 2. Lead health risk assessment corresponding to Contribution 2
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Scenario 3. The third contribution is an estimation of the potential risks to human health
from the transfer of PTEs to plants and food harvested from mining-affected soils.

Additionally, it presents an analysis of solutions for soil remediation by Technosols.

In all the samples taken and geo-referenced, the same methodologies were
employed as in the field. The same approach was taken with the physico-chemical
characterisation (pH, granulometries, calcium carbonate), and mineralogical
characterisation (total PTE content, soluble PTE content, bioaccessibility by ingestion,
PTE mobilisation studies in different environmental scenarios, and calculation of the

SEM/AVS ratio only in the Portman beach).

The experience in Technosols has been designed for cultivation. EPTs have been
analysed in rhizospheres and plants (root, stem) and corresponding leachates in the

different crops and Technosols.

In laboratory methodologies, geographic information systems, computer tools such
as statistics, correlations, cluster and factorial analysis, as well as other algorithms have

been used, depending on each of the experiences.

In order to estimate the intake risk, methodologies developed by the US
Environmental Protection Agency (US EPA) and an ad hoc algorithm designed for lead

have been employed.

The results of the three experiments conducted in each scenario are presented in

the following summary:

In the first scenario (Contribution 1), the experiences developed in Contribution 1
concern the risk assessment of beaches affected by mining contamination, with a
residential use and a population centre of varying size. The receptors are people, including
adults and children, who may be at risk from soil ingestion, ingestion of beach water,
inhalation and dermal exposure. The most frequent risk is soil ingestion, particularly in

children. Furthermore, the migration of PTEs to seawater is also assessed.

A more detailed understanding of the pollutant source, encompassing its physico-
chemical and mineralogical characteristics, as well as its mobilisation in diverse
scenarios, enables the identification of pivotal elements and minimises the level of

uncertainty.
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The mining sediments/soils, both on beaches and in flotation sludge ponds, which

are more reactive and therefore pose a greater risk to human health, are those with a fine
texture and which have not undergone grain sorting. This is either because they were
dumped directly on land or because, having been dumped into the sea, coastal dynamics
did not allow their dispersion. These materials exhibit a lower pH, the presence of jarosite,

and an abundance of iron phyllosilicates, oxides, and oxyhydroxides.

Sediments of a coarser texture that are deposited at sea and subsequently
transported back to the beach by the current exhibit reduced reactivity and a lower risk
level. They display a high pH, low mobility of PTEs and a mineralogical composition
typically associated with elevated contents of siderite and iron oxides and hydroxides,

including goethite, magnetite, hematite and akaganeite

Mineralogy, in conjunction with pH, granulometry and bioaccessibility,

constitutes an excellent set of risk indicators for metal-mineral zones.

The SEM/AVS ratio is an effective indicator of the risk of heavy metal migration

into coastal waters in areas affected by mining.

In the second scenario (Contribution 2), the uncertainty surrounding the calculation
or estimation of the health risk associated with a hazardous PTE, lead, is addressed. Lead
is predominantly found in abandoned metal mining areas and is classified as B2 (possible
human carcinogen). However, the carcinogenic risk to humans remains unclear, and the
carcinogenicity of lead cannot be calculated. According to the IRIS network, there is no
slope factor for lead. Nevertheless, the non-carcinogenic or systemic risk can be

calculated. Due to its high concentration, the assessment of this substance is complicated.

This doctoral thesis presents an algorithm for estimating the risk to human health
from lead ingestion. The algorithm is a function of the source hazard and is proposed for
use in coastal areas with a mining-metallic influence. The estimated dose of lead exposure

by ingestion (DIPb) is a function of the following variables:

(DIPb)= f(Gr, M, BA, EC,pH, Pbs)

and (DIPb) was calculated as follows:
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DIPb = (Igr * In * Tec * Tpn * Ipbs * Ina )"

The above abbreviations correspond to the following: I:: Granulometry Indicator;
Im: Metal Indicator; Igc: Electrical Conductivity Indicator; Ipu: pH Indicator; 1Pbs:

Soluble Pb Indicator; Iga: Bioaccessibility Indicator.

The human health risk estimation algorithm is an open system that is capable of

incorporating other indicators and PTEs in a valid manner.

In the third scenario (Contribution 3), a critical point in areas of mining influence
is the dispersion of contaminants, which subsequently contaminate the surrounding
agricultural soils. To simulate this situation, a greenhouse experiment was conducted to
evaluate the transfer of potentially toxic elements from mining Technosols and their
uptake by three types of horticultural plants: broccoli (Brassica oleracea var. italica),
lettuce (Lactuca sativa) and onion (Allium cepa). The experiment was designed to assess
the transfer and uptake of elements from mining technosols by different plant parts
intended for human and farm animal consumption, including leaves, roots and edible

parts.

The physico-chemical and mineralogical characteristics of the soils used for
cultivation, in conjunction with the type of plant grown, serve to determine the transfer
of arsenic and heavy metals from the soil to the plant, and thus the potential risk to human

health.

Technosols were constructed for cultivation purposes, and the concentrations of
plant-available elements (PTEs) were determined in rhizospheres and in plants (root,

stem) and in corresponding leachates in the different crops and Technosols.
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The general conclusions may be summarized as follows:

l.- A more detailed understanding of the source of contamination allows for the
identification of critical elements and a reduction in the level of uncertainty. In the context
of metal mining, mineralogy, in conjunction with pH, granulometry and bioaccessibility,

serve as highly effective risk indicators.

2. The source hazard-based algorithm proposed for the estimation/calculation of the risk
to human health from lead intake has been validated for the assessment of coastal areas

with a mining-metallic influence.

3. It is recommended that pilot or demonstration projects be carried out on affected arable
soils before new cultivation is undertaken. The use of limestone filler or construction
waste as a Technosol has been demonstrated to be an effective technology for the

rehabilitation and reclamation of mining-affected soils.

4.- A sectorisation is proposed as a means of prioritising actions for the recovery of
abandoned mining areas, with the aim of applying this approach to the Sierra Minera de
Cartagena-La Union (Figure 1). The areas of greatest risk are those which coincide with
population centres and focal points (in the Sierra or next to the Mar Menor or the
Mediterranean) within a perimeter of less than 500 metres (primary contamination),
followed by the wadis closest to these areas. In order to identify these areas most at risk,
a distinction is made between primary, secondary and tertiary contamination. Primary
contamination refers to the areas in close proximity to the focal points and adjoining areas
within a perimeter of 1000 metres from the focal point. Secondary contamination
encompasses the adjoining and cultivated land affected at a distance of more than 1000
metres. Tertiary contamination, finally, refers to the areas situated at a distance of more

than 1000 metres from the focal points and adjoining areas.
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Figure 1.- Sectorisation of the risk to human health due to arsenic and heavy metal contamination in the Sierra Minera Cartagena-La Union and its surrounding

area.
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Aportacion 1

POTENTIAL  BIOAVAILABILITY  ASSESSMENT  AND
DISTRIBUTION OF HEAVY METAL(OIDS) IN CORES FROM
PORTMAN BAY (SE, SPAIN)

Abstract

A total of 120 sediments from 12 cores of Portman Bay (SE Spain) were studied to assess
the degree of contamination and ecological risk related to potentially toxic elements
(PTEs) by combining a geochemical and mineralogical characterization with the
assessment of the bioavailable forms of trace metals (As, Cd, Cu, Fe, Pb, Zn). With this
purpose, sediment contamination was assessed by total and water-soluble content, and
potential bioavailability by the simultaneously extracted metals and acid-volatile
sulphides (SEM-AVS) approach, and by an oral bioaccessibility extraction procedure.
The sediments are essentially sandy (>80%). The most important minerals are: iron
phases such as siderite, iron oxides and hydroxides and pyrite; clay minerals such as
clinochlore, greenalite and biotite; and quartz. Occasionally, jarosite and carbonates
(calcite and dolomite) appear. The total PTEs content is high whereas the sediments
generally have a very low soluble PTE content.

The SEM/AVS ratio is less than unity in most samples, indicating that there is enough
sulphur so that if there was a release of metals, they could precipitate as sulphides. After
the bioaccessibility extraction, the results showed that zinc and cadmium are more
bioaccessible in the intestinal environment (alkaline) while the rest of the elements have

greater availability in the stomach (acid).

Keywords: sediment cores; bioaccessibility; potentially toxic elements; SEM; AVS;

Portman Bay
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Aportacion 2

ASSESSMENT OF RISK FROM LEAD INTAKE IN
MINING AREAS: PROPOSAL OF INDICATORS

Abstract

This study discusses an estimate of the risk associated with the intake of soil contaminated
by lead, based on the nature of the source, through a detailed study of the parameters that
can influence the bioaccessibility of the element from soil intake. Statistical variables that
are related to the solubility and bioavailability of lead are used for this purpose.

This includes considering the values of pH, electrical conductivity, particle size,
mineralogical composition and the bioaccessibility/bioasimilability of lead. Obtaining an
algorithm, represented by different probability distributions of the parameters considered,
needs a thorough knowledge of the source materials, which may allow
estimating/evaluating the intake health risk provided by the concentration of the metal
present. The selected materials are from sites affected by mining activities in the Region
of Murcia (SE of Spain) and soils in nearby areas, using a total of 186 samples. Soil
samples, once screened and homogenized, were parameterized by determining pH,
electrical conductivity, granulometry, both total and water-extractable Pb content. Oral
bioaccessibility tests were also performed, and a detailed mineralogical analysis by X-ray

diffraction was carried out.

Keywords: Risk assessment; Lead contamination; Gastric bioaccessibility; Soils; Risk

indicators
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Aportacion 3

UPTAKE OF POTENTIALLY TOXIC ELEMENTS BY
EDIBLE PLANTS IN EXPERIMENTAL MINING
TECHNOSOLS: PRELIMINARY ASSESSMENT

Abstract

A study was carried out to evaluate the absorption of potentially toxic elements from
mining Technosols by three types of vegetable plants (broccoli (Brassica oleracea var.
italica), lettuce (Lactuca sativa) and onion (Allium cepa)), the different parts of which are
intended for human and farm animal consumption (leaves, roots, edible parts). The
preliminary results obtained highlight the importance of the design of the mining
Technosols used for agricultural purposes, obtained from soils and sediments of mining
origin and amended with residues of high calcium carbonate concentrations (limestone
filler and construction and demolition wastes). The experiment was carried out in a
greenhouse, and the total metal(loid)s concentration (As, Pb, Cd, Cu, Fe, Mn and Zn) of
the soil, rhizosphere, aqueous leachates and plant samples was monitored, the
translocation and bioconcentration factors (TF and BCF, respectively) being calculated.
The characterization of the soils included a mobilization study in media simulating
different environmental conditions that can affect these soils and predicting the
differences in behavior of each Technosol. The results obtained showed that the levels of
potentially toxic elements present in the cultivated species are within the range of values
mentioned in the literature when they were cultivated in soils with calcareous
amendments.

However, when the plants were grown in contaminated soils, the potentially toxic
elements levels varied greatly according to the species, being higher in onions than in
lettuce. Experiments with the use of lime filler or construction and demolition wastes
for soil remediation result in crops that, in principle, do not present health risks and are

similar in development to those grown on non-contaminated soil.

Keywords: Plant uptake; Metal(loid)s; Arsenic; Technosols ; Soil remediation
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