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1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1. INTRODUCCION

El suelo se forma como consecuencia de los procesos de meteorizacion quimica y mecanica de
las rocas, asi como mediante procesos microbioldgicos. Sus caracteristicas varian en funcion de
diferentes factores, tales como topografia, climatologia, propiedades de la roca madre, actividad
biolégica, etc. Tras el periodo de formacidn del suelo, este suele alcanzar un equilibrio, si se dan
las condiciones adecuadas para ello (por ejemplo, climatologia estable). La actividad humana

puede romper este equilibrio causando la degradacion del suelo.

Cuando la degradacion tiene lugar por la presencia en el suelo de concentraciones nocivas de
elementos o compuestos quimicos se denomina contaminacién. Un contaminante es una
sustancia que aparece en concentraciones mayores de las habituales y que, generalmente, tiene
un efecto adverso para los organismos. Pueden ser de origen geogénico o antropogénico,
provenientes de residuos peligrosos derivados de actividades industriales, mineras, agricolas,
etc. La contaminacién en sentido estricto seria solamente la relacionada con el segundo de los

origenes de los contaminantes.

La toxicidad de un elemento es su capacidad para afectar de forma negativa a alguna funcién
biolégica. Estd relacionada con la posibilidad de bioasimilacién del contaminante y su
biodisponibilidad. Los compuestos bioasimilables suelen ser generalmente solubles y pueden
pasar a formar parte de los organismos. La biodisponibilidad es la posibilidad de que un elemento
0 compuesto pueda ser capturado por un organismo, mediante ingestion, absorcion, etc. Una
vez capturados, los compuestos bioasimilables pueden bioacumularse en los organismos,
llegando a alcanzar concentraciones varias veces superiores a la del medio en que se

encuentran.
Metales pesados y elementos traza

Se habla de contaminacion por “elementos traza” cuando los contaminantes se encuentran en
relativamente bajas concentraciones en la corteza terrestre, suelos y plantas, aunque pueden
ser esenciales para el desarrollo de la vida. En esta clasificacion se incluyen metales con pesos
atémicos menores que los del Fe, como son el V, Mn o Cr, y otros elementos como el As, Fy P
entre otros; estos compuestos son téxicos cuando son inhalados o ingeridos en altas

concentraciones.

Existen 17 elementos traza considerados como especialmente peligrosos, por su toxicidad y su
facil disponibilidad. Estos son: Ag, As, Bi, Cd, Co, Cu, Hg, Ni, Pb, Pd, Pt, Sb, Se, Sn, Te, Tiy Zn.
Ademas, la US Environmental Protection Agency (EPA) considera contaminantes primarios al
As, Be, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Ag, Pb, Se, Tly Zn.

11
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Cr, Ni, Cu y Mn son los elementos que aparecen en una mayor proporcion de forma natural,

mientras que los contenidos en As, Cd y Hg derivados de procesos geogénicos son minimos.
Movilidad de los contaminantes

El efecto de los contaminantes no sera el mismo en todos los suelos. Los suelos tienen un cierto
poder depurador de la contaminacién, que depende de una gran variedad de factores: presencia

de materia organica, pH, permeabilidad, contenido en carbonatos, etc.

Los contaminantes pueden aparecer en forma de particulas, peliculas liquidas, adsorbidos,
absorbidos o en el interior de los poros, ya sea disuelto en agua intersticial o en estado sélido.
Todos esos factores influyen en la movilidad de los contaminantes. Ademas, la especiacion
quimica tiene una gran importancia, ya que determina las posibilidades de solubilizacion,

oxidacion, etc.

La movilidad y disponibilidad de un contaminante son clave para determinar su peligrosidad. Los
parametros con mayor influencia para determinar la sensibilidad de un suelo a la contaminacion

son:

a) pH: La mayoria de los metales tienen una mayor movilidad en medios &cidos. El

As, Mo, Se y Cr, al contrario, son mas méviles en pH basico.
b) Textura: En general, los suelos arcillosos retienen més metales por adsorcion.

c) Mineralogia de arcillas: Las arcillas con mayor superficie especifica y

descompensacion eléctrica tiene una mayor tendencia a la adsorcion de metales.

d) Materia organica: La materia organica reacciona con los metales dando lugar a
compuestos complejos (o “quelatos”), que suelen ser muy estables. Si se forman

complejos organometéalicos aumenta la solubilidad del metal y por tanto, su dispersion.

e) Capacidad de cambio: Depende del tipo de minerales de la arcilla, de la materia

orgénica, de la valencia y del tamafio de particula.

f) Condiciones redox: Los metales se encontraran en estado oxidado o reducido

dependiendo del potencial de oxidacién- reduccion.
0) Carbonatos: Propician pHs elevados.

h) Oxidos e hidroxidos de Fe y Mn: Tienen una alta capacidad de sorcion, con

elementos como Cu, Pb, Zn, Co, etc.

12
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i) Salinidad: Se producen reacciones de intercambio catiénico, que pueden dar

lugar a compuestos de mayor movilidad.
Declaracion de un suelo como contaminado

Hablar de contaminacion implica la presencia de cantidades andmalamente altas de un
elemento, pero es muy importante establecer los niveles de referencia para cada elemento que
serviran de base para determinar si existe o no contaminacion. El “nivel de fondo”, o
concentracion promedio de un elemento en un determinado suelo, no es constante, si no que
existen grandes variaciones entre distintas regiones. Por ello se determinan los llamados
“umbrales de referencia” para cada region, y que son diferentes en funcion del uso del suelo.
Estos umbrales de contaminacién representan los valores maximos para los que se considera
suelo no contaminado, y se suelen calcular como el percentil del 90% de valores de suelos
presumiblemente no contaminados. De esta forma se evita atribuir valores altos debidos a

anomalias geogénicas a contaminacion de suelo.

Los valores maximos admisibles se determinan teniendo en cuenta la toxicidad del elemento y
la forma en que se suministra (ingestién, contacto dérmico o via respiratoria). En Espafia, en la
actualidad, los valores limite para elementos traza y metalicos deben ser fijados por cada
Comunidad Auténoma, ya que varian considerablemente dependiendo con las caracteristicas de

la roca predominante en el subsuelo.

Las Comunidades Autonomas deben definir, de acuerdo a los usos del suelo y el fondo
geoquimico, los llamados Niveles Genéricos de Referencia (NGRs). Estos marcan los valores a
partir de los que podria existir riesgo para la salud humana o los ecosistemas, y se usan para la
gestion de suelos contaminados con sustancias tdxicas. Cuando un suelo presenta valores por
encima de los NGRs es necesario llevar a cabo un analisis de riesgos en profundidad. En el
Principado de Asturias los NGRs de 20 metales pesados y elementos traza fueron determinados
en la Resolucién de 20 de marzo de 2014, de la Consejeria de Fomento, Ordenacién del Territorio
y Medio Ambiente. En ella se tiene en cuenta tanto los usos del suelo como las litologias

mayoritarias sobre las que se asientan dichos suelos.
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ESTUDIO DE LA AFECCION AMBIENTAL EN SUELOS DERIVADA DE LAS ACTIVIDADES MINERAS EN
EL SECTOR NORTE DE CARRENA DE CABRALES (MINA LA SIERRE) : :

Industrial Recreativo Residencial Otros usos
Flemento CASRN (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)

Antimonio 7440-36-0 295 120 25 5
Arsénico 7440-38-2 200 a0 400 400
Bario 7440393 10000 10000 10000 1540
Berilio 7440417 205 140 30 20
Cadmio 7440439 200 20 20 2@
Cobalto 7440484 300 105 250 250
Cobre 7440-50-8 2000 200 200 5
Cromo (ITT) 16065-83-1 10000 10000 10000 10000
Cromo (V1) 18540-29-9 50 % 5 2
Estafio 7440-31-5 10000 10000 10000 4360
Manganeso 7439-96-5 9635 4970 21359 2135
Mercurio 7439976 100 10 10 1
Mollbdeno 7439-08-7 500 60 60 6
Niquel 7440-02-0 6500 4150 650 6
Plata 7440-22-4 200 20 20 2
Plomo 7439-92-1 800 200 200 70
Selenio 7762492 2500 1740 250 2
Talio 7440-28-0 10 3 1 1
Vanadio 7440-62-2 1505 845 190 500
Zinc 7440-66-6 10000 3550 4550 455

CASRN (Chemical Abstracts Service Registry Number) identificacidn numérica de la Sociedad Americana de Quimica.
100 mg/kg para suelos sobre las litologias de Calizas y Granitos.

2 10 mg/kg para suelos sobre la litologia de Calizas.

@ 35 mg/kg para suelos sobre la litologia de Calizas.

) 6435 mgfkg para suelos sobre la litologia de Calizas.

) 100 mag/kg para suelos sobre la litologia de Calizas y Unidades de litologia mixta.

Tabla 1. Niveles Genéricos de Referencia para el Principado de Asturias (BOPA, 2014)

1.2. OBJETIVOS

Teniendo en cuenta los aspectos mas destacables que se citan en los capitulos posteriores, se
podrian considerar, a modo de sintesis, los siguientes objetivos generales para el presente

trabajo.

i) Realizar un reconocimiento de campo de las labores mineras del grupo La Sierre y sus zonas

adyacentes.

ii) Caracterizar la zona minera del sector Norte de Carrefia de Cabrales (Mina La Sierre), su
contexto histdrico y las caracteristicas geolégicas, climatoldgicas, hidrologicas e hidrogeoldgicas
de la zona; se ha efectuado un analisis de las caracteristicas metalogenéticas del yacimiento a

partir del estudio de muestras minerales recogidas en campo.

iii) Recoger y analizar muestras de suelo del entorno de la mina para determinar la afeccion que
sobre él ha tenido la actividad minera. Mediante métodos estadisticos y mapas geoquimicos se

han interpretado los resultados obtenidos, determinando cuéles son las zonas del terreno en las
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gue existe una concentracién de contaminantes elevada. Finalmente, se ha realizado un analisis
de riesgos con el fin de determinar el peligro que supone la presencia en el terreno de sustancias

potencialmente toxicas para la salud de posibles receptores.

2. ZONA DE ESTUDIO: CONTEXTO GEOLOGICO
2.1. LOCALIZACION Y ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

La zona de estudio es el entorno de la antigua Mina Amelia, también conocida como mina Ninén
o La Sierre, como se denomina en este trabajo. Se trata de una mineralizaciéon Co-Ni-Cu, la cual
fue explotada entre mediados del siglo XIX y la Ultima década del siglo XX. Se encuentra muy
cerca de la localidad de Carrefia de Cabrales, en el concejo de Cabrales, Asturias. Para llegar a
la zona de la mineralizacién se debe atravesar el pueblo por la carretera comarcal AS-114,
girando a la izquierda a la altura de la iglesia. Se cruza un pequeio puente sobre el rio “La Ria”,

continuando por su margen izquierda hasta llegar al camino que conduce a la mineralizacién.

Figura 1. Situacion del concejo de Cabrales.
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Figura 2. Situacion de la zona de estudio.

2.1.1.Explotacién minera

Se cree que esta mineralizacién comenzé a explotarse ya en el siglo XVI, aunque no existen
pruebas fehacientes de que se aprovechara hasta mediados del siglo XIX, cuando se la
denomino “Mina Santa Amelia”. Su explotacion fue posterior a la de otros yacimientos de la zona,
probablemente debido a la escasa calidad de los materiales mas cercanos a la superficie,

constituidos por pizarra margosa cargada de 6xido de cobalto. La explotacion del cobalto se
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intensificé a partir de 1874, cuando Antonio Diestro se hizo cargo de la misma. Posteriormente
fue explotada por “Sociedad Céantabra”. Gran parte de material extraido era transportado a
Ribadesella, desde donde se enviaba para su venta en Reino Unido. La ley del material podia
alcanzar el 18% en cobalto (Gutiérrez Claverol & Luque, 2000). Segun este mismo autor, la mina
contaba con 4 niveles de explotacion en galerias, tres de los cuales son todavia accesibles

mediante las bocaminas. Las dos bocaminas superiores estan intercomunicadas.

En una zona cercana, al Este, se explotaron otras dos mineralizaciones, “El Castro” y “Las
Llucias”, localizadas al nordeste de Carrefia. En ambas se extrajo cobre, y en el caso de “Las

Llucias” asociado a sulfuros de cobalto.

2.1.2.Caracteristicas de la mineralizacion

La mena esta formada por un relleno macizo de entre unos pocos centimetros y 3 metros de

espesor, de minerales con origen aparentemente epitermal.

La paragénesis esta compuesta por calcopirita principalmente, con pequefios contenidos en
pirita, bravoita ((Ni, Co, Fe)Sz) y cobaltita (CoAsS). También aparecen minerales de alteracion
del Cu, Co, Niy Fe, especialmente eritrina (Cos (AsO4)2:8H20), annabergita (Nizs(AsOa4)2-8H20) y
heterogenita (CoO(OH)) (Gutiérrez Claverol & Luque, 2000). En 1988 el IGME elabor6é un
interesante trabajo de indole metalogénica del corredor Cabrales-Puente Viesgo en el que se
estudia, entre algunas otras, la mineralizacién de Carrefia. Lo mas destacable de este trabajo es
la elaboracién original de una cartografia geolégica de detalle del area de Carrefia, con algunos
cortes interpretativos. Se cita la siguiente paragénesis mineral: Calcopirita-pirita-bravoita-
cobaltita-calcosina-goethita-lepidocrocita-malaquita. La mineralizacion se considera, en este

trabajo, estratiforme e intensamente silicificada.

Finalmente, en 1998 Flbrez realiza un destacado estudio de mineralogia y geoquimica del
depdsito en base al estudio de muestras recogidas en el interior de las labores. Sefiala este autor
la presencia masiva de piritas enriquecidas en Cu-Co-Ni y de calcopirita, constituyendo la
aportacion mas destacable el haber determinado mediante microtermometria de inclusiones

fluidas la temperatura de formacién de la mineralizacion, que sitla entre 90 y 110 °C.
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2.1.3.Situacién actual

En la actualidad se pueden encontrar accesibles tres bocaminas y tres escombreras, cuya

situacién se representa, de manera aproximada, en la siguiente figura:

& Bocamina
E— Muro
2D Escombrera

Alojamiento
Rural La Llosa

»

Casa aldea las Calas s &

Figura 3. Mapa de situacién de escombreras y bocaminas.

O;f’o %QQ & Bocamina
2 E—] Muro
Q
| 2D Escombrera
1]
A
J
&
50 m
|

Figura 4. Mapa topogréfico de la zona de estudio.
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En las cotas inferiores, a unos 220 m.s.n.m., y en la zona sur se encuentra la primera bocamina,
sobre la que se encuentran los restos de una escombrera, a la que se denominara en adelante

“Escombrera Sur”.

Figura 5. Bocamina Sur (o inferior)
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A unos 20 metros de atura sobre la Bocamina 1 (inferior) se encuentra la Bocamina 2 (o

intermedia), justo por encima de la Escombrera Sur.

Figura 6. Bocamina 2 (o intermedia).

En las inmediaciones se pueden encontrar indicios de minerales de cobalto, arsénico y cobre, en
general tapizando fragmentos de la roca de caja. Son facilmente reconocibles, dadas sus

llamativas tonalidades.

Figura 7. Minerales de cobalto, cobre y arsénico.
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Al norte, y a una cota de aproximadamente 265 metros se encuentra la tercera bocamina,

acompafiada de dos zonas de escombrera.

Figura 9. Escombrera de la zona superior.
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En las cotas mas altas, a unos 280 m.s.n.m., por encima de la zona de escombreras norte, se
encuentra una zona de galerias de explotaciones conectadas con galerias naturales, que
actualmente se utiliza como cobijo del ganado. En las paredes de estas galerias se observan

eflorescencias de sulfatos, tal y como se muestra en la fotografia siguiente:

Figura 11. Yeso (azul) y eritrina (morado) en el techo de las galerias superiores.
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2.2. LITOESTRATIGRAFIA

La zona de estudio se encuentra enmarcada dentro de la Regién de los Picos de Europa, que es
la unidad mas oriental de las definidas en Zona Cantabrica. La Unidad de los Picos de Europa
esté delimitada por al oeste y norte por la region del Manto de Ponga y al sur por la Region del
Pisuerga-Carridn. Al oriente se encuentra cubierta por los materiales mesozoico-terciarios de la

cuenca vasco-cantabrica.

=
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Figura 12. Encuadre geoldgico de la zona de estudio.

De acuerdo a sus caracteristicas estratigraficas y estructurales, la Unidad de Picos de Europa
puede subdividirse en tres conjuntos de norte a sur: LAminas de Gamonedo-Panes, Imbricado
Principal y Laminas Frontales. El conjunto “Imbricado Principal” se encuentra superpuesto a las
Laminas de Gamonedo-Panes, y esta principalmente formado por calizas del Carbonifero. La
“Unidad Frontal”, por su parte, se encuentra al sur del Imbricado, y presenta en su zona media

sedimentos detriticos del Carbonifero.
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Figura 13. Regiones de la unidad Picos de Europa (Marquinez & Adrados, 2007).

La Unidad de Picos de Europa presenta materiales de edades que abarcan desde el Cambrico
Inferior hasta el Pérmico, con un gran predominio de las calizas carboniferas, acompafiadas,

aunque en menor medida, de cuarcitas y pizarras de otras edades.

Estructuralmente es una zona donde predominan los cabalgamientos, con presencia también de
numerosos pliegues y fallas. Las superficies de cabalgamiento son principalmente planas y con
buzamientos hacia el norte, y dan lugar a una estructura de escamas. En las proximidades de
las superficies de cabalgamiento, y paralelos a la direccion de los mismos, se pueden encontrar
pliegues de pequefia o0 mediana escala, a menudo relacionadas con fallas. Las fallas principales
presentan una orientacion ONO-ESE (Gutiérrez-Claverol & Luque, 2000). A continuacién se
describen las litologias principales de la zona de estudio, que se disponen como muestra la

siguiente columna estratigrafica:
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Figura 14. Columna estratigréafica de la Unidad Picos de Europa (Adrados, 2010).

Formacion Barrios

La Fm. Barrios, que data del Ordovicico Inferior, esta formada principalmente por cuarcitas de

color claro o blanco amarillento, con una potencia que puede superar los 700 metros en la zona

de Carrefia. En ocasiones aparecen intercaladas con pizarras verdosas.

En la zona de Sur de los Picos de Europa no aparece, probablemente debido a que ha sido

erosionada. En la hoja de Carrefia (hoja 56 del Mapa Geolégico Nacional) forma dos bandas:
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una en el borde norte, formando la vertiente sur de la Sierra de Cuera; y otra al sur de Arenas de

Cabrales que se extiende hasta el desfiladero de la Hermida.

Formaciones Barcaliente y Valdeteja

Estas dos formaciones forman parte de la “Caliza de Montafa “, de edad Carbonifero
(Namuriense a Westafaliense) y se encuentran sobre la “Caliza Griotte”. Estan constituidas
principalmente por calizas de espesores variables, depositadas en un ambiente sumergido
profundo. La Fm. Barcaliente esta formada por calizas oscuras y laminadas, que pueden alcanzar
un maximo de 400 metros de potencia. La zona inferior est4 formada por calizas micriticas
oscuras. Sobre ésta se encuentra la Fm. Valdeteja, formada por calizas masivas, de grano mas
grueso y mayor contenido en fésiles que la Fm. Barcaliente. Tiene un espesor variable, entre 200

y 300 metros.

Formacion Picos de Europa

La Fm. Picos de Europa esté constituida por importantes espesores de caliza, que varian desde
los 500 hasta los 800 metros. En algunas zonas presenta niveles de hasta 100 metros de
potencia de calizas margosas o lutitas. Las calizas se formaron durante un largo periodo de

sedimentacion, que abarco desde el Westfaliense hasta el Cantabriense.

La parte inferior, de unos 100 metros de espesor, se caracteriza por el tamafio de grano fino y el
color blanco intenso en fractura, presentando en ocasiones finas capas (de hasta decimetros de
espesor) de caliza de grano fino y color oscuro y pizarras. En la zona al sur de Covadonga, sobre
las calizas de la Formacion Valdeteja aparece una capa de aproximadamente 40 metros de
espesor de calizas bioclasticas y pizarras, que se van transformando lateral en calizas
blanquecinas, lo que hace dificil establecer el limite entre las calizas de la Fm. Picos de Europa

y la Calizas de Montafia.

La parte superior esta formada por calizas grises rosadas, con intercalaciones de capas de
calizas rojas brechoides, similares a la caliza “Griotte”. Estas capas tienen espesores de hasta

400 m de potencia en algunos puntos.

Formaciones Lebefiay Puentellés

La Fm. Lebefa, de edad Estefaniense, consta de secuencias de conglomerados y brechas
calcareas, areniscas y lutitas. Su espesor es muy variable lateralmente, llegando a alcanzar los
700 m. Presenta caracteristicas mixtas de formaciones litorales y turbiditicas. Los conglomerados
calcareos son de espesor importante en algunas zonas, por lo que algunos autores los

consideran una subdivision litoestratigrafica (Miembro San Carlos).
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La Fm. Puentellés, de edad similar a Lebefa, esta formada por calizas y calizas margosas,
generalmente de grano fino y color oscuro. Alcanzan su maximo espesor en la zona de
Puentellés, junto al rio Deva, llegando a los 500 metros, y disminuye hacia el oeste siendo minimo

en Arenas de Cabrales.

Formacion Cavandi

La Fm. Cavandi se encuentra sobre las calizas de Puentellés y es de edad Estefaniense Superior.
Esta constituida principalmente por lutitas y areniscas, intercaladas con capas calcareas
procedentes de avenidas de derrubios que pueden alcanzar hasta los 25 metros de espesor. Se
formé probablemente a partir de depésitos acumulados en una cuenca marina profunda
alimentada por sistemas turbiditicos conectados, probablemente, con sistemas deltaicos. En la

zona sur esta bien delimitada, mientras que en la norte apenas se distingue de la Fm. Lebefa.

Como se puede ver en el mapa geoldgico siguiente, en las inmediaciones de Carrefia llegan a
aflorar materiales no descritos en el listado anterior (las calizas cambricas de la Fm. Lancara,
mas antiguos que la Fm Barrios y depdsitos mesozoicos discordantes —en tonos verdes) pero
que se sitlan a mas de 2 kms de la mineralizacién objeto de estudio y, por lo tanto, no se
consideran. Estructuralmente, el rasgo mas destacado es el apilamiento de frentes de

cabalgamiento paralelos entre si, de trazado aproximado E-W.
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Figura 15. Mapa geoldgico de la zona norte del sector de Picos de Europa (Marquinez, 1989).

Si se reduce la escala de observacion, existe un nuevo mapa geologico de mayor detalle (IGME,

1988) que, como se puede observar en la figura siguiente, sitia la mineralizacion de Carrefia

sobre las calizas blancas de la Fm. Picos de Europa, cerca del frente de cabalgamiento en virtud

del cual las cuarcitas ordovicicas se levantan hasta igualarse con los sedimentos marinos del

Carbonifero Superior.
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Figura 16. Cartografia de detalle del area adyacente a la mineralizacién de Carrefia (IGME, 1988).
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Figura 17. Corte geoldgico N-S sobre el mapa anterior, a la altura de la mineralizacion de Carrefia
(IGME, 1988).
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Figura 18. Morfologia de las labores superiores de la mineralizacion de Carrefia y secciones
transversales representativas (IGME, 1988).
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2.3. CLIMATOLOGIA, HIDROLOGIA E HIDROGEOLOGIA
Climatologia

El clima en el concejo de Cabrales se caracteriza por temperaturas templadas y precipitaciones
abundantes durante todo el afio. Las variaciones climaticas locales pueden ser importantes
debido a la accidentada orografia, ya que el concejo ocupa parte del Macizo Central de los Picos

de Europa.

La estacion climatolégica mas cercana a la zona de estudio es la de Benia de Onis, que se
encuentra a una distancia de la misma de unos 10 km y a una cota de 220 msnm, es decir,

aproximadamente 30 m mas baja que la media de la zona de estudio, muy similar, por tanto.

Con los datos medios mensuales de precipitacion y temperatura disponibles en www.climate-
data.org se ha realizado un estudio climatico. Segun esta fuente, la temperatura media anual es
de 13,2°C y la precipitacion media anual es superior a 800 mm. Para realizar el estudio es
necesario calcular la Evapotranspiracion Real, que se estima teniendo en cuenta la
Evapotranspiracion Potencial. La Evapotranspiracion potencial (ETP) es la méxima
evapotranspiracion posible bajo las condiciones existentes de temperatura, cuando el suelo esta
abundantemente provisto de agua. Por su parte, la Evapotranspiracion real (ETR) es la

evapotranspiracion que ocurre con las condiciones reales de saturacién del suelo.

Los valores de Evapotranspiracién Potencial y Real se han calculado mediante el método de
Thorntwaite, que relaciona la evapotranspiracion con factores climaticos, tales como la

temperatura, la latitud, etc.:

ETP =16-L-(10-t/D)"
Ecuacion 1. Célculo de la Evapotranspiracién segun el método de Thorntwaite.

Donde:
-t es la temperatura mensual media, expresada en °C
-a: Factor dependiente de |, Se obtiene mediante la siguiente expresion:
a = 0,0000000675 - I* — 0,0000771 - 12 + 0,01792 - I + 0,49239

-1 es el indice de calor anual. Es la suma de los indices de calor mensual (i), que son a

su vez funcion de la temperatura media:

i= (t/5)1‘514
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-L es un factor de correccién de las horas de luz mensuales, y por tanto de la latitud. Se

calcula teniendo en cuenta las horas de luz diarias (Ni) a la latitud del emplazamiento

(aprox. 43°) y el nimero de dias del mes (Nd), de la forma:

Ecuacién 2. Correccién por latitud (método de Thorntwaite).

Con este método se obtienen los siguientes datos de Evapotranspiracién Potencial:

MES Precip. Media [T? media i N° Horas de L ETP
(mm) (°C) Luz (mm)

Octubre 85,0 14,3 4,91 11,1 0,96 56,20
Noviembre 107,0 11,0 3,30 9,8 0,82 33,76
Diciembre 87,0 9,0 2,43 9,0 0,78 24,47
Enero 66,0 7,5 1,85 9,3 0,80 19,79
Febrero 57,0 8,2 2,11 10,5 0,82 22,75
Marzo 55,0 10,3 2,99 11,8 1,02 38,45
Abril 84,0 11,5 3,53 13,3 1,11 48,63
Mayo 59,0 13,8 4,65 14,6 1,26 70,47
Junio 51,0 16,9 6,32 15,3 1,28 93,83
Julio 39,0 19,1 7,61 15,1 1,30 112,79
Agosto 53,0 19,3 7,73 14,0 1,21 106,04
Septiembre 65,0 17,8 6,84 12,6 1,05 82,85
Afio 808,0 13,2 710,04

Tabla 2. Evapotranspiracién Potencial segun Método de Thontwaite.

En la siguiente tabla se resumen los pardmetros anteriores, asi como los valores medios

mensuales de evapotranspiracién real, déficit y exceso, asi como el valor de la lluvia util

correspondiente. Asimismo, se recogen también los valores de la precipitacion de un afio seco y

un afio himedo. Todos estos valores se consideran extrapolables a la zona de estudio.

Tabla 3. Valores climatoldgicos para un afo hidrolégico medio en Benia de Onis.
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BENIA DE ONiS Octubre | Noviembre | Diciembre | Enero |Febrero|Marzo | Abril | Mayo | Junio| Julio |Agosto|Septiembre| ANO
Precipitacion (mm) 85 107 87 66 57 55 84 59 51 39 53 65 808
Temperatura media (°C) 14.3 11 9 7.5 8.2 10.3 | 11.5 | 13.8 [ 16.9 | 19.1 | 19.3 17.8 13.2
Evapotranspiracion Potencial (mm) | 56.2 338 245 19.8 228 385 | 486 | 705 | 938 | 1128 | 106.0 82.8 710
Evapotranspiracion Real (mm) 56.2 33.8 245 19.8 228 | 385 | 486 | 705 | 938 | 847 | 53.0 65.0 611
Reserva (mm) 0 28.8 100 100 100 100 | 100 | 100 | 885 | 457 0 0 763

Déficit (mm) 0 0 0 0 0 0 0 0 0 28.1 53.0 17.8 99
Superavit (mm) 0 2 62.5 46.2 342 16.5 | 354 0 0 0 0 0 197
Precipitacion atil (mm)| 197

Precipitacion afo seco (mm)| 606
Precipitacion aiio humedo (mm)| 1010
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Como se puede observar, la precipitacion de un afio hidrolégico medio es de unos 808 mm, de
los que se evapotranspiran 611 mm, por lo que la lluvia Util resulta de 197 mm/afio. En cuanto a
la reserva, se deduce que esta llena de diciembre a mayo, y se generara escorrentia de
noviembre a abril, corresponde al superavit o exceso de agua en esos meses. Por otra parte,

s6lo existe déficit en los meses de julio, agosto y septiembre.

Algunos de estos valores calculados se representan graficamente en la siguiente figura:

mmm Precipitacion media(mm) s Eyapotranspiracion Real (mm)

e Temperatura media [2C)
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Figura 19. Variacién de precipitacion, temperatura y evapotranspiracioén real a lo largo de un afio
hidrolégico medio en la zona de estudio.

Hidrologia

La zona de estudio se situa dentro de la cuenca del Arroyo “La Ria”, que cuenta con una elevada
pendiente media (la cota disminuye desde los 800 m en el nacimiento de sus afluentes, en la
sierra del Cuera hasta los 200 m en el punto en el que el arroyo La Ria cede sus aguas al rio
Casafio en Carrefia de Cabrales en una distancia de unos 3,7 km) y presenta morfologia de
abanico. Sus principales tributarios son las riegas/regatos de La Tontilla, Los Bolugos, Samartin,
Pedru, Rijaba y Alisa (ver siguiente figura). El rio Casafio, en el que desemboca, es afluente por
su margen izquierda del salmonero rio Cares, que a su vez lo es del rio Deva. Este corto rio de

montafia rio es uno de los rios trucheros mas limpios y cristalinos de la region.
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Figura 20. Arroyo La Ria y su sistema de tributarios.
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Figura 21. Cuenca hidrogréfica del arroyo La Ria (http://contenido.ign.es/iberpix2/visor/)

La superficie total de la cuenca son unos 8,6 km?. El arroyo se encuentra encauzado de forma
artificial en su recorrido por la localidad de Carrefia. En el tercio norte de la cuenca, el subsuelo
esta configurado por la Fm Barrios, por lo que es esta area predominara la escorrentia frente a
la infiltracion. En los tercios central y sur existe predominancia de calizas (con contribuciones
menores de otras litologias), por lo que la infiltracion serd algo mas importante. En cualquier
caso, dado lo abrupto del relieve, los flujos habran de ser rapidos, promocionando la escorrentia

superficial.

No se dispone de datos relativos al caudal ni a la calidad del agua del Arroyo La Ria. No obstante,
a partir de la lluvia Gtil media anual anteriormente calculada (197 |I-m2-afio’!), se puede estimar

un caudal medio de este arroyo a la salida de su cuenca de unos 53 I/s.

Hidrogeologia

Hidrogeoldgicamente, la zona de estudio se encuentra en la Unidad Picos de Europa-Panes, que
ocupa parte de las provincias de Asturias, Cantabria y Ledn. La situacion de la misma se puede
observar en la figura siguiente: esta limitada al norte por el embalse de Palomeray el rio Cares,
al oeste con el rio Sella y al sur por las poblaciones de Posada de Valdeén, Pido y Cabaries.

Igualmente, limita al noroeste con el cauce del rio Gliefia, y al sureste con la Sierra de Mojones.
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Figura 22. Unidad hidrogeoldgica Picos de Europa-Panes (Pendéas & Loredo, 2010).

Los niveles almacén estan constituidos principalmente por formaciones carbonatadas, y la
estructura hidrogeolégica y de drenaje esta muy relacionada con las estructuras karsticas. El
drenaje se produce a unos 800 m.s.n.m., formando grandes manantiales en las cabeceras de los
rios Deva, Udrén, Cares, Casafio y Sella. Los niveles almacén pueden llegar a tener potencias
saturadas muy importantes, debido a la configuracion estructural en escamas de la zona. Las
principales formaciones almacén de la zona corresponden a las series “Serie carbonatada
carbonifera de Picos de Europa” y “Serie carbonatada carbonifera de Carrefia-Panes”. Ambas
series carbonatadas carboniferas se componen de calizas y dolomias de permeabilidad alta o
media, incluidas en la Caliza de Montafia (formaciones Barcaliente y Valdeteja), Formacion Picos

de Europa y Formacion Puentellés, todas ellas de edad Carbonifero (ver apartado anterior).

Los distintos niveles estan separados por intercalaciones pizarrosas que actian como niveles
impermeables, y la potencia en conjunto puede alcanzar los 2000 metros (IGME, 1980). En la
base, se encuentran tres formaciones paleozoicas impermeables: la formacién cuarcitica-
pizarrosa “Barrios” (Ordovicico), la formacion pizarrosa “Vegamian” del Carbonifero y la
formacién calizo-pizarrosa “Griotte” también del Carbonifero. Algunas de ellas ademas
constituyen limites laterales del sistema, si bien pueden contener intercalaciones de materiales

de mayor permeabilidad.

La recarga de los acuiferos tiene lugar por infiltracion directa del agua de lluvia, mientras que la
descarga se produce mediante los numerosos manantiales, algunos de ellos anteriormente
mencionados, y por alimentacién a los rios Cares y Deva. Los recursos y reservas hidricas se

muestran en la siguiente tabla:
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‘ Sistema de acuiferos Recursos (Hm?/afia) Reservas (Hm?)
Picos de Europa 250-450 200
Picos de Europa-Panes
Carrefia-Panes 200 200
TOTALES 450-650 700

Tabla 4. Reservas y recursos hidricos (IGME, 1984).

La hidrologia superficial esta profundamente influida por las aguas subterraneas, ya que los rios
estan alimentados por los manantiales de la zona, como ya se ha indicado. En algunos casos,
estos rios estan explotados hidroeléctricamente, como es el caso de los rios Dobra, Cares y
Udrén.
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3. TECNICAS INSTRUMENTALES Y METODOLOGIA

3.1. MUESTREO Y PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Para definir la malla de muestreo se realiz6 un reconocimiento previo de la zona, con el fin de
identificar bocaminas, escombreras, galerias y cualquier otro elemento de interés para la
prospeccion de la contaminacién. Todos estos puntos se encuentran en la ladera oriental del pico
La Carbonera (tal y como se puede ver en la figura siguiente), por lo que es poco probable que

se haya producido la migracién de los posibles contaminantes hacia el oeste.

Atendiendo a estos criterios, se establecié una malla ortogonal de 30 puntos sobre la ladera este.
Los nodos o puntos de muestreo estan separados una distancia de 25 m y la malla cubre un area
total de 12.500 m?2.

Debido a problemas de acceso no se pudieron tomar muestras en dos de los puntos de la malla
(que corresponderian a los nodos 1 y 29). De igual forma el punto 6 fue modificado
(convirtiéndose en el punto 6°) debido a la escasez de suelo en el punto original de la malla, y
que impedia tomar una muestra adecuada. El punto 0, situado en una parcela en el interior de la
poblacién, sirve como referencia de las concentraciones de los suelos locales, al suponerse que

no esta afectado por la mineralizacion.

r),'f? S & Bocamina

»

% =] Muro
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L ] ® [ ]
1|99 Y
3@ 8 14 \
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/
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@ @ (L

Figura 23. Situacién de la malla de muestreo sobre un mapa topografico. Las casas representadas
al E son las ultimas de la poblacion de Carrefia, en su parte mas alta.
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Figura 24. Situacién de la malla de muestreo sobre una ortofoto de la zona.

Las muestras de suelo se tomaron en superficie, a una profundidad no superior a 20 cm, con una
paleta. Previamente se retiré la capa superior del suelo con la ayuda de una pequefia azada. En
cada punto se recogié aproximadamente 1 kg de muestra, y se almacené en bolsas de plastico

debidamente identificadas.

Posteriormente las muestras se llevaron al laboratorio, donde se dejaron secar al aire (para evitar
la volatilizaciéon de Hg, en caso de estuviese presente) por espacio de una semana, para eliminar
la humedad. Una vez secas se tamizaron, mediante dos tamices de luz de malla de 2 mm y 125
pm respectivamente. Las fracciones finas se almacenaron en bolsas pequefias, para proceder a
su analisis mediante Fluorescencia de Rayos X (ver capitulo siguiente). Complementariamente
se recogieron varias muestras de roca, (en la denominada “Bocamina 1” y en las galerias
superiores), con las que elaboraron secciones pulidas que se estudiaron mediante microscopia

Optica de polarizaciéon en modo reflexion (ver apartado 4.1 de este trabajo).

40



o D\

[P/&=y"), ~ ESTUDIO DE LA AFECCIGN AMBIENTAL EN SUELOS DERIVADA DE LAS ACTIVIDADES MINERAS EN
““(,“(,[‘O‘j,,"},",, EL SECTOR NORTE DE CARRENA DE CABRALES (MINA LA SIERRE) 5{

00006000

Alojamiento.
Rural La Llosa

Casa aldea las Calas i B

Muestras de roca

Y

Figura 25. Situacién de las muestras de roca recogidas.

A continuacién, se describen brevemente las técnicas instrumentales empleadas.

3.2. MICROSCOPIA OPTICA DE POLARIZACION

Esta técnica tiene como objeto la identificacion de las especies minerales presentes en una
muestra a partir de la determinacién de sus propiedades Opticas, permitiendo, simultdneamente,
realizar apreciaciones texturales y morfol6gicas. Es por ello que éste es el método elegido para
la determinacién de los minerales presentes en las secciones pulidas de las rocas recogidas en

la zona de estudio.

El microscopio petrografico de polarizacién (ver figura siguiente) esta equipado de una platina
giratoria y dos filtros polarizadores, uno situado debajo de la platina (polarizador) y otro sobre
ésta (analizador): mediante el estudio de las propiedades Opticas, esta técnica permite la
identificacién mineral y el estudio de texturas. La luz ordinaria esta formada por ondas que vibran
en todas las direcciones, mientras que la luz polarizada esta constituida por ondas que vibran en
un plano uUnico o “plano de polarizacion”. Los filtros polarizadores del microscopio estan
dispuestos de tal forma que las direcciones de polarizacion sean mutuamente perpendiculares y
paralelas a los hilos del reticulo del ocular (situado detras del analizador). La distribucion de los
elementos del microscopio petrogréfico permite trabajar con luz polarizada no analizada (LPNA)
0 con luz polarizada analizada (LPA). Para el primer caso se elimina el analizador del trayecto

de la luz ya polarizada. En el segundo se inserta el analizador.
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El microscopio petrografico tiene un portaobjetivo giratorio con, normalmente, cuatro o cinco
objetivos de diferentes aumentos. Para enfocar la muestra se ha de ajustar la distancia entre el
objetivo y la misma. Esto se consigue a través de dos mandos, un tornillo macrométrico para
ajustar distancias grandes y otro micrométrico para el ajuste fino o de pequefias distancias. Para
estudiar este fendmeno en los minerales el microscopio de polarizacién cuenta con los siguientes

elementos:

L} ; Sistema de
Rayos de luz i camara digital
recombinados tras la SR,
interferencia Tubo de
Ocularos - extension de

camara

Epi-iluminador para
investigaciones
polarizadas
reflejadas

Rayo extra-
ordinario

w— Material
Luz 7 Birrefringente
polarizada _ L

en el plano

Objetivos

Pletina

w— POIArIZAOT m— ’— Soporte del

Haz de luz microscopio

fuente

Figura 26. Componentes del microscopio 6ptico de polarizacién (Modificado de:
https://www.microscopyu.com)

Para identificar correctamente un mineral y describirlo, se deben analizar distintos parametros
como: la forma, el color, el tipo de exfoliacion, las diferencias del indice de refraccion, los colores
de interferencia, las posiciones de extincion y las maclas y zonaciones de los cristales. Todos
ellos se describen con detalle en cualquier manual de mineralogia (por ejemplo, Raith et al.,
2012).

3.3. DIFRACCION DE RAYOS X

Al igual que la fluorescencia (ver apartado siguiente), este método se basa en la utilizacién de
Rayos X. El método consiste en aplicar un haz de Rayos X sobre la muestra de estudio, para,
con los resultados obtenidos poder dar informacién de los sélidos cristalinos que se encuentran

en ella.

El funcionamiento de esta técnica se basa en la Ley de Bragg. La interaccion entre la materia

cristalina y la radiacion X da lugar a una dispersion. En esta dispersion se producen interferencias
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tanto constructivas como destructivas, es por ello que no se obtienen tantas dispersiones como
electrones hay en el &tomo. Si dos rayos estan desfasados una longitud de onda se refuerzan y
se origina la difraccion. Por tanto, un haz difractado estd compuesto de rayos coherentemente
dispersados (todos con la misma longitud de onda). La relacion entre esta radiacion y la

estructura del cristal viene dada por la ley de Bragg:
nA = 2dsenf

Donde n es un nimero entero (orden de reflexion, generalmente 1), A es la longitud de onda, d

es el espaciamiento en A entre planos reticulares paralelos y 8 el angulo de incidencia.

d wave 2

incident A o reflected
angle angle
) * K * f
atomic e oA
plane T f". L
d A = L SUE s s
atomic o -
J
plane C;‘ _'F o

g
ad sing
€1 992 Encyclopaedia Britannica, Inc.

Figura 27. Condicién de difraccion y explicacion de la ley de Bragg (www.britannica.com).

Para que se dé la difraccion se han de cumplir los siguientes requisitos:

- El espaciado entre las capas de atomos debe ser aproximadamente el mismo que la
longitud de onda de la radiacién.
- Los centros de dispersion deben estar regularmente dispuestos.

El haz de rayos X se puede hacer incidir sobre un cristal o sobre la muestra pulverizada. El
meétodo del monocristal es muy interesante para la resolucién de estructurar cristalinas, pero es
poco util para la identificacién de muestras con varios minerales. El método del polvo cristalino,
al estar la muestra desorientada, permite disponer de un gran nimero de familiar de planos
reticulares que pueden difractar. En el estudio de monocristales es frecuente el empleo de
imagenes fotograficas mientras que el resultado del andlisis de muestras policristalinas se recoge

en difractogramas.
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3.4. ANALISIS ELEMENTAL POR FLUORESCENCIA DE RAYOS X

Esta técnica ha sido la elegida para conocer la composicion quimica en metales de transicién y
metaloides de las muestras de suelo recogidas en la zona de estudio. Una de sus ventajas es
gue es una técnica no destructiva y que existen equipos portatiles que permiten realizar las

mediciones in situ, aunque en este caso se realizaron en el laboratorio.

El principio de funcionamiento de este equipo se basa en la estructura atbmica de la materia
mineral de las muestras. En los atomos (modelo de Bohr) existen diferentes niveles de energia
(K, L, M, etc.), en los cuales se van colocando los electrones, primero en los de menor energia
(K), aumentando a medida que estos se van llenando (L, M, etc.). A este estado se le denomina

“estado fundamental”.

Niveles
de energia 1

SN

M N O P
2e 8e 18e 32e 32e 18e¢ 8e'

r ,

Figura 28. Esquema idealizado de los niveles de energia en un atomo y su nimero maximo de
electrones. (http://www2.uned.es).
Al emitir un haz de rayos x hacia la muestra, se produce una interaccion entre los electrones que
da lugar al espectro caracteristico de rayos x de los elementos presentes en la muestra medida.

Este proceso de interaccion ocurre en dos pasos:

e Excitacion: los electrones emitidos por el haz de rayos X chocan contra alguno de los
electrones de las capas mas internas (K) (menor energia) del atomo, despalzandolos
fuera de dicha capa.

e Emision: el a&tomo que ha perdido uno de sus electrones internos tiende a volver a su
estado fundamental, por lo que alguno de los electrones de las capas méas externas
ocupa el hueco dejado. Este proceso da lugar a un desprendimiento de energia que sera
igual a la diferencia de energia entre el nivel en el que se encontraba el electrén y el nivel
al que se saltd para volver el atomo al estado fundamental. Este proceso se ilustra en la

siguiente figura:
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Figura 29. Proceso de Excitacion-Emision (http://www2.uned.es).

Al incidir la energia emitida por el haz sobre los atomos mas internos si ésta es suficiente puede
dar lugar a la emisién de un electrén de la capa K, por lo que su hueco sera ocupado por uno de
los de las capas superiores (de mayor energia, generalmente L), y a su vez al quedar un hueco

en una capa superior este sera ocupado por otro de otra capa superior (M), dando lugar a un
efecto escalonado.
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Figura 30. Emisiones de radiacion fluorescente de las diferentes capas (http://www2.uned.es).
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Al ser la energia de los niveles de cada atomo caracteristicas de cada uno de ellos, la energia
emitida durante el proceso de emisién ser4 también caracteristica de cada atomo, no
dependiendo generalmente de la sustancia en que se encuentre. Esta energia sera la medida
por el detector del equipo y, como ya se menciond, es caracteristica para cada elemento de la
tabla periédica, por lo que se podra determinar qué elementos existen en la muestra, asi como

la cantidad de cada uno de ellos.

Entre sus desventajas se encuentran la pérdida de fiabilidad con elementos ligeros, aquellos con
menor masa atémica que el S, y la imposibilidad de medir los alin mas ligeros, con masa inferior
al magnesio. Otra desventaja es la necesidad de tratar las muestras para que no presenten un
espesor elevado, ya que no posee una elevada penetracion, y la heterogeneidad de las medidas

en una misma muestra puede llegar a ser un problema.

3.5. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

El Microscopio Electrénico de Barrido (SEM; Scanning Electron Microscope) es una herramienta
muy util en el estudio de muestras geoldgicas, dado que permite obtener imagenes de alta
resoluciéon de muestras preparadas en probeta pulida, asi como analizar su composicién

elemental.

Se diferencia del microscopio 6ptico de polarizacién principalmente en el empleo de haces de
electrones que interaccionan con la muestra, en lugar de haces de luz (como en el caso de la

microscopia de polarizacion). Esto permite visualizar y analizar minerales transparentes a la luz.
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Figura 31. Componentes de un microscopio electrénico de barrido (https://dayinlab.com/).

El principio de funcionamiento es el siguiente: los electrones se aceleran en el cafién de
electrones mediante un campo eléctrico, con diferencias de potencial que varian entre 50 y
30.000 voltios, dependiendo de la naturaleza de la muestra analizada. El haz de electrones se
concentra mediante lentes, con el objetivo de que el &rea en el que incide sea lo més pequefia

posible, mejorando asi la resolucion.

Los electrones que inciden sobre la superficie pueden generar varios tipos de respuestas:

e Electrones secundarios: Son electrones de baja energia que son emitidos por la muestra
como resultado de la interaccién del haz de electrones con la materia.

e Electrones retrodispersados: Son electrones del haz incidente, que han sido reflejados
al interaccionar con la materia.

e Radiacién X: Los electrones que inciden en la superficie excitan los atomos de la
muestra, produciendo una emision de Rayos X, cuya longitud de onda (y energia)

dependen de los elementos presentes en el volumen analizado y sus proporciones.

Obtencion de imagenes

Los electrones secundarios y retrodispersados se recogen en detectores, que emiten una sefial
posteriormente amplificada. Esta sefial controla la intensidad de la generacion en el cafiéon de
electrones. Las variaciones que se producen en la sefial al desplazarse el haz sobre la muestra

dan lugar a cambios en esta intensidad, lo que da lugar a la imagen.
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Analisis cuantitativo

El microscopio electrénico de barrido puede ser equipado con un detector de Rayos X que

permite determinar los elementos presentes en la muestra.

Estos detectores suelen estar hechos de cristal de silicio enfriado y sometido a potencia. Al recibir
el receptor la radiacién de la muestra, se provoca una respuesta de este en forma de emision de
fotoelectrones, los cuales a su vez pierden energia formando electrones. Estos electrones son
atraidos hacia el campo aplicado en el detector, formando un pulso de carga, el cual mediante
un preamplificador forma un pulso de potencial que sera el medido por el equipo. Estos pulsos
de potencial se pueden relacionar con la energia en forma de Rayos X emitida por cada
elemento.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. MICROSCOPIA OPTICA DE POLARIZACION (MOP)

Como complemento al reconocimiento de campo se han recogido algunas muestras de las zonas
mineralizadas y se han elaborado 3 secciones pulidas para su observacién mediante microscopia
Optica en modo reflexién. En los parrafos siguientes se comentan algunas de las observaciones.
En las figuras se indica el tipo de luz con el que cada imagen esta tomada (LPA: luz polarizada

y analizada; LPNA: luz polarizada y no analizada).

1. El constituyente mayoritario de la mineralizacion metdlica (muestra recogida en la
bocamina situada a menor cota) es un cobre gris, no siendo posible determinar si se trata de

tetraedrita o tennantita.

Figura 32. Probeta pulida (muestra procedente de las labores inferiores).

La presencia de minerales de este grupo en Carrefia no ha sido citada en trabajos anteriores. De
forma general, el cobre gris aparece en un avanzado estado de alteracion con frecuentes golfos
de corrosion y multitud de fracturas transgranulares. Todas estas caracteristicas se observan en

la figura siguiente:
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Figura 33. Cobre gris en moderado estado de alteraciéon (muestra procedente de las labores
inferiores, 10X, LPNA).

2. Es frecuente la presencia como fases minerales de neoformacion de ciertos compuestos
supergénicos de entre los cuales la covellita se puede identificar con claridad, aunque

posiblemente coexista con algun otro.

Figura 34. Detalle del proceso de alteracion mineral (muestra procedente de las labores inferiores,
20X, LPNA).
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3. El mineral de neoformacion mas abundante que, acompafando a la covellita, suele

reemplazar al cobre gris presenta unas caracteristicas Opticas que podrian corresponderse con
las de la digenita. También es relativamente frecuente que esta fase mineral comience a formarse

como relleno de las fracturas transgranulares del cobre gris:
— . -

Figura 35. ¢ Digenita? Reemplazando al cobre gris original (muestra procedente de las labores
inferiores, 20X, LPNA).

En algunos casos, este proceso de reemplazamiento ha avanzado casi completamente, no
existiendo apenas restos de cobre gris (esto suele ocurrir en algunos cristales de menor tamafio

como tamafio como el que se muestra en la figura siguiente:

Figura 36. Reemplazamiento cas total del sulfuro original (muestra procedente de las labores
inferiores, 20X, LPNA).
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4. También se ha podido observar la presencia, aunque en cantidades muy modestas, de

calcopirita sana dispersa en la roca encajante en forma de cristales de tamafio de grano fino,
siendo estos cristales de 20 um de diametro a lo sumo:

Figura 37. Cristal de calcopirita (muestra procedente de las labores inferiores, 20X, LPNA).

5. Al igual que se acaba de comentar para la calcopirita, también ha sido posible observar

la presencia de alguna particula dispersa de pequefio tamarfio de pirita. En algunos casos incluso
aparecen formando parte del mismo grano:

Figura 38. Cristales de pirita (muestra procedente de las labores inferiores, 20X, LPNA).
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6. La roca de caja es un carbonato cristalino de tamafio de grano muy grueso (en general,

superior al milimetro) de tonalidades bien blancas muy puras, bien marronaceas, encontrandose,

en la mayor parte de los casos, la mineralizacion entre ambos tipos de calcita.

.

Figura 39. Probeta pulida 2 (muestra procedente de las labores superiores).

7. Segun se aprecia en la figura siguiente, es posible la presencia (si bien en cantidades
infimas) de cobre nativo que aparece en un avanzado estado de alteracién en diametros menores

alas 10 pm:

Figura 40. Probeta pulida (muestra procedente de las labores superiores, 50X, LPNA).

8. La morfologia que presenta la mineralizacion de cobre gris es tipica de relleno de huecos
y corresponderia a temperaturas de formacion relativamente bajas: en todos los casos los

cristales grandes aparecen en limites de cristal del encajante, a modo de relleno parcial.
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9. En otra muestra tomada in situ en las labores de la parte superior se observa la presencia
de una finisima diseminacidn de pirita sobre cristales grandes de cuarzo, aparentemente también
de origen hidrotermal. El tamafio superior de esta pirita son 60 um, si bien lo mas frecuente es

gue su diametro se sitle en unas pocas unidades de micra tal como se aprecia en la Figura 42;

Figura 41. Fina diseminacién de pirita (muestra procedente de las labores superiores, 20X, LPNA).

Presumiblemente es sobre éste tipo de mineralizacidn sobre la que se desarrollé el trabajo de
Flérez (1998). El cuarzo que soporta esta pirita diseminada tiene superficies oquerosas y, a gran
escala, habito euhedral por lo que se supone para el mismo un origen también relacionado con

los fluidos mineralizantes.

10. Por su similitud con muestras procedentes de la mineralizacion de Niserias es posible

que esta pirita venga acompafiada de pequefios cristales de skutterudita (en tamafios de 2 a 4

pm):
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Figura 42. Pirita 'y ¢skutterudita? diseminada (muestra procedente de las labores superiores, 50X,
LPNA).

Figura 43. Probeta pulida (muestra procedente de las labores inferiores).

En la figura siguiente queda bien puesto de manifiesto el caracter tardio de la calcopirita con

respecto a la pirita:

55



ESTUDIO DE LA AFECCION AMBIENTAL EN SUELOS DERIVADA DE LAS ACTIVIDADES MINERAS EN
n“n“@“,{‘n EL SECTOR NORTE DE CARRENA DE CABRALES (MINA LA SIERRE) 5{
6660825000

Figura 44. Caracter tardio de la calcopirita en relacién a la pirita (muestra procedente de las
labores superiores, 20X, LPNA).

En la siguiente imagen (sin aumentos) el mineral que aparece con tonalidad rosada es

transparente en la microscopia y no se puede identificar mediante este tipo de preparacion:

Figura 45. Probeta pulida (muestra procedente de las labores superiores).
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4.2. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

En los estudios mediante microscopia Optica de polarizaciéon no se pudo identificar, desde el
punto de vista mineraldgico, algunas de las fases presentes, debido a su naturaleza éptica
transparente. Por ello, se analizé mediante Difraccion de Rayos X (DRX) una de las muestras de
las eflorescencias azuladas que tapizan parcialmente las paredes de las labores superiores (ver
figura 12); estos compuestos son minerales transparentes y no aptos para preparaciones de
microscopia optica de transmisién (muy blandos y probablemente solubles). El software del
equipo empleado permite ademas realizar un analisis semicuantitativo. Las condiciones de
medida fueron las siguientes (Difractometro de polvo PANalytical X Pert Pro, de los Servicios

Cientifico-Técnicos de la Universidad de Oviedo):

Dataset Name Carrefia

File name D:\minas\Rodrigo\2017\Carrefia.xrdml
Sample Identification Carrefia

Scan Axis Gonio

Start Position [°2Th.] 5.0084

End Position [°2Th.] 79.9784

Step Size [°2Th.] 0.0170

Scan Step Time [s] 90.1700

Scan Type Continuous
Irradiated Length [mm] 10.00

Specimen Length [mm] 10.00
Measurement Temperature [°C] 25.00

Anode Material Cu

K-Alphal [A] 1.54060

K-Alpha2 [A] 1.54443

K-Beta [A] 1.39225

K-A2 / K-Al Ratio 0.50000

Generator Settings 40 mA, 45 kV
Diffractometer Type 0000000085078724
Goniometer Radius [mm] 240.00

Dist. Focus-Diverg. Slit [mm]  100.00
Incident Beam Monochromator No

Tabla 5. Condiciones de medida del ensayo de DRX.

Se obtuvieron los siguientes resultados (lista de picos):
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Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%]
5.1276 61.44 0.2007 17.23458 0.35
9.0770 398.02 0.0836 9.74275 2.24

10.4942 116.29 0.0669 8.43003 0.65
11.1343 343.48 0.0669 7.94679 1.93
11.6335 17806.84 0.0836 7.60687 100.00
13.1927 163.25 0.1004 6.71115 0.92
18.2750 70.53 0.2007 4.85463 0.40
18.7158 84.42 0.1673 4.74129 0.47
19.8491 117.09 0.1673 4.47305 0.66
20.7178 6089.02 0.0836 4.28743 34.19
20.8475 3852.33 0.0669 4.26104 21.63
23.3723 3781.77 0.1171 3.80614 21.24
25.4317 75.20 0.2007 3.50241 0.42
26.6143 9208.47 0.1506 3.34940 51.71
28.0776 231.99 0.1004 3.17809 1.30
29.0955 6346.04 0.1506 3.06918 35.64
29.8887 69.56 0.2007 2.98951 0.39
31.0893 3606.61 0.1506 2.87674 20.25
32.0780 549.77 0.1840 2.79030 3.09
32.8297 118.12 0.1338 2.72811 0.66
33.3484 2053.37 0.1673 2.68685 11.53
34.4938 401.50 0.1004 2.60021 2.25
35.4150 91.22 0.1338 2.53466 0.51
35.9397 539.71 0.1338 2.49885 3.03
36.5194 1127.90 0.0836 2.46051 6.33
37.3596 229.92 0.0836 2.40708 1.29
39.4349 608.63 0.0669 2.28506 3.42
40.2533 343.88 0.0669 2.24047 1.93
40.6040 811.33 0.0836 2.22192 4.56
42.4031 511.41 0.0836 2.13172 2.87
43.3185 1047.19 0.0669 2.08877 5.88
43.5830 936.19 0.0836 2.07671 5.26
44.2138 157.33 0.1673 2.04853 0.88
45.4824 340.29 0.0836 1.99430 1.91
45.7606 336.97 0.0669 1.98282 1.89
46.4249 205.19 0.0669 1.95599 1.15
47.8258 919.74 0.1004 1.90192 5.17
48.3335 541.87 0.0816 1.88156 3.04
48.4568 428.95 0.1004 1.87861 2.41
50.1018 966.44 0.1020 1.81922 5.43
50.2552 948.34 0.0669 1.81553 5.33
50.7014 229.98 0.1004 1.80059 1.29
51.1382 340.74 0.0816 1.78475 1.91
51.3165 657.81 0.1004 1.78045 3.69
54.4399 89.41 0.2007 1.68545 0.50
54.8336 298.66 0.1020 1.67289 1.68
55.1234 418.30 0.0612 1.66478 2.35
55.2916 284.29 0.0816 1.66011 1.60
55.7874 130.29 0.1004 1.64789 0.73
56.7116 480.28 0.1004 1.62321 2.70
58.1551 124.33 0.1673 1.58631 0.70
59.9186 567.25 0.1224 1.54250 3.19
60.0917 335.61 0.0816 1.54229 1.88
60.8786 24.94 0.2856 1.52045 0.14

Tabla 6. Lista de picos obtenida para la muestra ensayada por DRX.
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La penultima columna de la tabla anterior muestra la distancia, en A, entre familias de planos
cristalograficos paralelos, que permiten deducir los sélidos cristalinos presentes. Conociendo la
estructura cristalina de los minerales puede deducirse por tanto qué minerales estan presentes

en la muestra.

La dltima columna representa la intensidad relativa de los picos de los rayos difractados por la
muestra. El pico de mayor intensidad toma el valor arbitrario de intensidad maxima (100%),
mientras que la intensidad de los demés se calcula en relacién a ésta. Los picos con una
intensidad relativa menor al 10% se pueden considerar ruido, y podrian no corresponder, por

tanto, a ninguna fase mineral.

Los picos marcados en amarillo corresponden al yeso, que es el compuesto predominante. Los
indicados en color verde, corresponden al cuarzo. El software del equipo también indica la
presencia de illita (indicada en color naranja). Sin embargo, este resultado no es concluyente,

debido a la baja intensidad de los picos correspondientes a este mineral.

Mediante las intensidades relativas se puede llevar a cabo un andlisis semi-cuantitativo
aproximado, teniendo en cuenta que la intensidad de los picos es proporcional a la cantidad de
compuesto cristalino presente. Como simplificacion, se considera un sistema binario, formado
Unicamente por el constituyente primario (yeso) y el secundario (cuarzo). La proporcién de illita

y otros posibles minerales presentes en la muestra puede considerarse despreciable.

Con ello, se tiene:

Z IRcuarzo
%C =
T S IR ewarzo + % IRyeso
IR
%Yeso — Z yeso

Z IRCU.G.TZO + Z IR_’)/'ESO

Siendo IR la intensidad relativa de los picos de difracciéon obtenidos en el ensayo.

" %
Intensidades relativas de los picos Sumatorio Mineral

Yeso 100 3419 21,24 3564 2025 11,53 5,88 228,73 68,84
Cuarzo| 2163 51,71 6,33 342 543 533 319 188 229 234 103,55 31,16

Tabla 7. Composicién semi-cuantitativa (aproximada) de la muestra ensayada por DRX.
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4.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

En este trabajo, el SEM se utilizé Gnicamente de forma complementaria. Mediante MOP se ha
determinado la existencia de diversos minerales de Cu, asi como de eritrina (Co), pero no se ha
observado la presencia de ningun mineral especifico de Ni, ni tampoco de Ba (presumiblemente,
barita). Estos ultimos extremos se trataron de clarificar con la ayuda de un Microscopio
Electrénico de Barrido (MEB JEOL-6610LV) con microanalisis EDX incorporado de los Servicios
cientifico-técnicos de la Universidad de Oviedo. Este equipo cuenta con un cafion de electrones
de filamento de wolframio, con posibilidad de trabajo de 0,5 a 30 kV y una resolucion maxima de
3.0 nm (desde 5 hasta 50.000 aumentos). Puede trabajar en modos de alto vacio para maxima
resolucién y de bajo vacio para muestras con humedad o de superficie no conductora. Esta
dotado de detectores de electrones secundarios y de electrones retrodispersados (composicion,

topografia y sombreado).

El equipo de microandlisis integrado en el microscopio MEB JEOL-6610LV cuenta con un
detector SDD modelo Xmax 50 con resolucién de energias inferior a 125 eV a 5,9 keV y a 20.000
cps, y area activa de 50 mm?2. Cuenta ademas con ventana ultra fina que permite deteccion y
analisis de ultraligeros (C, N, O,...). Un completo software de analisis de la sefial del detector
permite, entre otras posibilidades, seleccionar sobre la imagen microscopica puntos o areas para
andlisis, rutinas para analisis cuantitativos, mapping, linescan, etc. El equipo se muestra en la

siguiente figura:

Figura 46. SEM utilizado en este trabajo (www.uniovi.es).
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Se han podido concretar los siguientes aspectos:

1. Los cobres grises que acompafian a los sulfuros secundarios de Cu (calcosina) son un
término medio de la serie de solucion sélida total tetraedrita-tennantita, mas préximo al
primero que al segundo:

! 500pm ' Electron Image 1

Figura 47. Aspecto de los cobres grises y sus productos de alteracién, vistos al SEM.

Spectrum | Instats. O S Cu As Sh Total

1 Yes 9.19 2266 68.15 100.00
2 Yes 32.23 40.85 8.25 18.67 100.00
3 Yes 3291 3797 840 20.72 100.00
Max. 9.19 3291 6815 840 20.72

Min. 9.19 2266 37.97 8.25 18.67

Tabla 8. Resultados de los microanélisis realizados sobre los puntos sefialados en la figura
anterior.

2. La calcopirita no parece contar con ninguna impureza, al menos en el rango de elemento

menor:
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! 500pm ' Electron Image 1

Figura 48. Region de barrido para microandlisis sobre un cristal de calcopirita.

ull Scale 249 ots Cursor: 11,322 (1 ct=) ket

Figura 49. Espectro de energias del andlisis sefialado en la figura anterior.

3. ElCoy el Niaparecen en forma de éxido complejo o de arsenato, resultando el segundo

de los supuestos mas coherente con las observaciones de campo.

62



0 3 o

i /*{”D\(.] ESTUDIO DE LA AFECCION AMBIENTAL EN SUELOS DERIVADA DE LAS ACTIVIDADES MINERAS EN
““(,“(,[‘O‘j,,"},",, EL SECTOR NORTE DE CARRENA DE CABRALES (MINA LA SIERRE) 5{

00006000

2 4 6 g 10
ull Scale 174 cts Cursor: 7.611 (1 cts) keV|
40
3 A
2
0
g
r 1 T T T T T T T T T T
300pm Electron Image 1 M 4 & M 10

Full Scale 38 cts Cursor: 5901 (3 cts) ke'|

Figura 50. Dos microanélisis sobre mineral de escombrera (1: pirita; 2: arsenato (¢,?) de Co-Ni.

Spectrum | Instats. O S Fe Co Ni As Total

1 Yes 64.30 35.70 100.00
2 Yes 47.68 13.71 12.71 25.91 100.00
Max. 47.68 64.30 35.70 13.71 1271 25091

Min. 4768 64.30 3570 13.71 12.71 25.91

Tabla 9. Resultados de los microanélisis realizados sobre los puntos sefialados en la figura
anterior.

4.4. ANALISIS ELEMENTAL POR FLUORESCENCIA DE RAYOS X (FRX)

La Espectroscopia por Fluorescencia de Rayos X (FRX) es una técnica de andlisis elemental que
permite analizar de forma rapida y efectiva muestras sdlidas, obteniendo valores de la
concentracién de los distintos elementos en la misma. Estos datos aportan una gran cantidad de
informacion; sin embargo deben ser tratados y analizados con el fin de que la informacién sea lo

mas precisa y completa posible. Para ello, se emplearan herramientas estadisticas.

En las siguientes tablas se recogen todos los elementos analizados en las muestras de suelo
mediante FRX. Se indican las concentraciones detectadas (en mg/kg o ppm) y el error de cada
determinacion. La referencia “< LOD” (< Limit Of Detection) se refiere a aquellos elementos cuya
concentracién se ha encontrado por debajo del limite de deteccién del equipo, tras un tiempo de

analisis de 90 s.

63



00
0ol
06060

(,‘/ﬂu """ csﬂ“ ESTUDIO DE LA AFECCION AMBIENTAL EN SUELOS DERIVADA DE LAS ACTIVIDADES MINERAS EN
O](H”‘, EL SECTOR NORTE DE CARRENA DE CABRALES (MINA LA SIERRE) : :

0oooo

Ag As As AU Au Ba Ba ca Ca

Muestra | Ag Error Error Error Error Error

<LOD | 14,51 55,19 | 6,21 | <LOD 7,65 159,12 31,16 [17164| 215,18

<LOD | 15,92 73,09 | 5553 | <LOD 8,22 573,24 | 35,83 | 2692 | 121,59

<LOD | 14,44 |1337,52|17,37| <LOD 11,35 | 2161,49 | 41,46 [24761| 255,55

0
2
3 <LOD| 17,98 |1790,32|21,12| <LOD 13,42 | 4797,35 59,35 |18300| 222,08
4
5

<LOD|[ 15,6 106,46 | 5,98 | <LOD 7,81 219142 | 43,24 |11056| 180,16

6' <LOD | 22,71 |2542,89[29,98| <LOD 17,04 | 5238,03 | 73,44 [52104| 396,55
7 <LOD| 14,34 | 131,36 | 6,55 | <LOD 8,03 796,12 34,52 | 8244 | 171,03
8 <LOD| 10,8 109,85 | 51 | <LOD 6,39 <LOD 36,34 [ 31894 | 268,04
9 <LOD | 17,87 |1294,91|17,57| <LOD 11,28 | 5173,36 | 58,96 | 2772 | 103,42
10 <LOD | 18,05 | 795,97 [14,11| <LOD 10,23 5492,9 59,97 110722 170,67
11 <LOD | 29,46 |4352,74[(41,08| <LOD 22,22 116311,15| 123,81 |88135]| 546,01
12 <LOD | 20,66 | 1964,1 [25,06| <LOD 15,16 | 3587,03 | 59,35 [26169| 321,67
13 <LOD | 13,37 | 149,13 | 6,47 | <LOD 7,87 250,95 29,79 | 9523 | 179,84

14 <LOD| 14,13 | 202,33 | 7,49 | <LOD 7,95 627,4 32,94 | 6672 | 158,05

15 <LOD | 15,04 | 372,78 | 9,56 | <LOD 8,42 17429 39,27 | 4915 | 131,61

16 <LOD | 13,07 | 230,34 | 7,39 | <LOD 7,55 726,88 31,36 | 9983 | 156,19

17 <LOD| 16,26 | 699,17 |13,76| <LOD 10,07 | 2404,08 | 45,88 |26459| 283,02

18 <LOD| 11,78 | 218,67 | 6,96 | <LOD 7,34 74,75 26,67 | 25254 262,75

19 <LOD | 14,79 79,47 | 559 | <LOD 7,57 335,16 32,23 | 4615 | 139,21
20 <LOD | 15,27 72,53 | 553 | <LOD 7,61 511,13 33,11 | 4366 | 136,84
21 <LOD | 13,19 33,97 [ 341 | <LOD 6,97 <LOD 39,42 374 60,37

22 <LOD | 10,32 7,14 | 252 | <LOD 5,92 <LOD 31,26 | 3067 93,3

23 <LOD| 10,71 7,87 2,52 | <LOD 6,04 <LOD 32,3 2136 | 81,91

24 <LOD| 16,56 | 97,07 | 5,86 | <LOD 8,32 413,18 | 36,16 |16984 | 229,59

25 <LOD | 16,95 74,11 | 544 | <LOD 8,51 1117,76 | 39,49 | 2876 | 127,41

26 <LOD | 14,15 65,97 | 501 | <LOD 7,93 <LOD 44,81 [10576| 180,3
27 <LOD | 13,87 19,04 [ 4,19 | <LOD 7,09 <LOD 42,33 |47541| 319,12
28 <LOD| 16,3 528,15 |11,46| <LOD 9,9 2118,08 [ 45,16 | 5383 | 140,79

30 <LOD | 11,92 13,18 | 3,89 | <LOD 6,64 <LOD 36,47 [20075| 212,16

Tabla 10. Resultados del analisis elemental mediante FRX.
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Cd Co Cr Cs Cu
e e Error <o Error G Error s Error cu Error
0 <LOD 10,08 110,39 | 48,46 | 38,65 | 14,07 | <LOD 11,45 242,58 | 14,77
2 <LOD 10,83 151,64 | 74,06 | 71,16 |17,41| <LOD 12,35 106,44 [12,58
3 <LOD 11,27 4089,6 [ 90,74 | 31,05 | 1541 | <LOD 13,12 |4615,33 60,28
4 <LOD 9,55 3403,64 | 79,37 | <LOD | 22,99 | <LOD 11,05 |[4205,92|54,43
5 <LOD 10,49 178,24 53,34 | 41,89 | 15,62 | <LOD 11,86 204,12 | 14,52
6' <LOD 14,44 112067,7]|182,4| <LOD | 24,01 | <LOD 16,33 |[14105,3]124,9
7 <LOD 9,96 443,51 | 65,9 | 57,97 | 1753 | <LOD 11,22 712,73 | 23,36

8 <LOD 11,01 |1105,93|71,67| 55,89 |16,08| <LOD 12,48 |[211559]| 39,6
9 <LOD 11,09 |2447,15|71,74| <LOD | 21,26 | <LOD 12,88 |[3016,41 47,66
10 < LOD 11,23 |1787,46| 65,82 | 27,59 |[14,25| <LOD 13,01 |[2070,07|39,84
11 <LOD 15,64 ]9840,25]|182,1| <LOD | 30,1 | 46,76 12,5 21422,91161,4
12 <LOD 12,87 ]18507,7]|196,6 | <LOD | 30,15 | <LOD 14,91 |[8131,46 91,66
13 <LOD 9,47 377,91 |59,51| 4141 | 16,4 | <LOD 10,58 539,23 | 20,21
14 <LOD 9,8 365,71 | 62,9 | 55,85 [17,03| <LOD 10,99 836,06 |24,94
15 <LOD 10,08 882,2 |57,05| 35,66 | 1553 | <LOD 11,44 |1089,33|27,78
16 <LOD 9,1 643,5 |38,58| 23,37 |12,66| <LOD 10,24 626,13 | 20,65
17 <LOD 10,77 ]4185,27]100,5| <LOD [24,95| <LOD 12,33 [4542,06 | 59,75
18 <LOD 8,28 932,22 | 54,2 | <LOD [22,39| <LOD 9,54 1355,83 129,09
19 <LOD 10,08 <LOD |91,56| 62,15 [16,32| <LOD 11,55 245,02 115,44
20 <LOD 10,3 102,45 | 58,14 | 53,54 |16,15| <LOD 11,71 228,07 | 14,8
21 <LOD 9,24 <LOD | 34,47 | <LOD [16,21| <LOD 10,48 39,65 | 8,75
22 <LOD 7,41 <LOD [2251| <LOD [16,57| <LOD 8,55 16,23 | 7,43
23 <LOD 7,67 <LOD [21,38| <LOD [1595| <LOD 8,8 15,97 7,4
24 <LOD 11,42 434,78 | 72,76 | 58,82 | 1589 | <LOD 12,92 396,48 (19,54
25 <LOD 11,18 214,95 | 72,74 | 44,82 (16,48 | <LOD 12,77 475,1 ]20,86
26 <LOD 9,94 100,28 | 55,58 | 42,22 |14,75| <LOD 11,21 216,09 | 14,67
27 <LOD 9,87 <LOD [47,34| 1754 [1125| <LOD 11,1 224,19 114,31
28 <LOD 7,74 290,51 | 29,72 | <LOD (19,44 | <LOD 8,9 373,02 | 15,55
30 <LOD 8,55 <LOD |40,28| 174,8 [14,26 | <LOD 9,63 61,54 | 9,38

Tabla 11.Resultados del andlisis elemental mediante FRX (continuacién).
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Fe H K Mn Mo
MlEEE) 2 Error Hg Err%r B Error LAlL Error o Error
0 17915 | 166,86 | <LOD | 6,28 | 12415 | 246,9 | 2066 75,36 | <LOD 3,74
2 37662 | 258,41 | <LOD | 6,83 | 11121 |254,19| 3245 100,78 6,52 2,71
3 20583 | 196,26 | 14,89 | 6,72 9807 |[224,53| 1526 74,07 13,53 2,63
4 18184 | 175,1 23 6,05 9321 (221,43 1873 75,84 10,19 2,45
5 19964 | 182,85 9,5 4,62 | 10747 [233,34| 4380 110,14 | <LOD 3,85
6' 54671 | 381,43 | 37,2 | 10,48 | 9470 |252,65| 3060 124,35 | 21,56 3,38
7 29542 | 220,67 | 8,43 4,47 | 10178 (241,44 | 4545 112,35 5,82 2,51
8 27757 | 219,93 | 37,03 | 6,06 | 11236 |242,79| 3435 101,66 | <LOD 3,81
9 15518 | 166,22 | 19,96 | 6,02 9675 [209,54| 1382 68,32 3,86 2,45
10 15461 | 165,49 | 10,1 5,66 | 11645 |231,85| 1380 68,11 | <LOD 3,94
11 57525 | 412,15 | 38,87 | 11,75 | 6801 |250,16| 3200 134,35 | 30,21 3,53
12 45905 | 332,12 | 27,54 | 10,25 | 18919 [365,79| 3792 128,54 | 37,39 3,52
13 25410 | 199,09 | <LOD | 6,36 | 13978 |273,56| 3590 97,68 | <LOD 3,52
14 27480 | 211,98 | <LOD | 6,73 | 12238 |259,55| 4451 110,52 | <LOD 3,67
15 18122 | 170,64 | <LOD | 6,76 8765 [210,79| 3620 98,63 | <LOD 3,85
16 7199 | 102,44 | <LOD | 6,09 6143 |166,56| 922,6 50,49 | <LOD 3,69
17 32688 | 246,97 | <LOD | 9,32 | 12572 |270,85| 2995 99,83 10,45 2,69
18 17852 | 159,55 | 7,43 4,3 11379 | 244,78 | 1645 65,47 6,45 2,25
19 27480 | 213,39 | <LOD | 6,54 | 14612 |277,19| 2832 90,84 | <LOD 3,95
20 25580 | 202,66 | <LOD | 6,39 | 14290 |274,66| 3067 92,38 | <LOD 3,9
21 4376 78,01 | <LOD | 5,37 3137 [117,95| <LOD 32,14 | <LOD 3,73
22 1775 48,48 | <LOD | 4,95 1934 | 96,06 | <LOD 27,41 3,95 2,25
23 1474 445 | <LOD| 4,83 1724 | 91,03 | <LOD 28,25 5,78 2,31
24 32914 | 244,88 | <LOD | 7,23 | 16793 |301,24| 3553 105,99 | <LOD 4,18
25 34876 | 251,67 | <LOD | 7,06 | 17790 |311,47| 3559 106,1 4,85 2,83
26 22912 193 <LOD | 6,65 | 14705 | 270,5 | 2128 78,81 | <LOD 4,08
27 7325 | 106,64 | <LOD | 5,92 6914 |185,17| 416,9 38,76 | <LOD 3,7
28 5902 87,02 | <LOD | 5,27 5443 |[166,25| 459,1 35,95 4,08 2,11
30 6022 91,07 | <LOD | 5,53 6640 | 173,8 | 415,6 36,49 | <LOD 3,55

Tabla 12. Resultados del andlisis elemental mediante FRX (continuacién).

66




AP == "R

{ U\
W= \Y
00 [114]
an ol Jann

HO60NZABH00

EL SECTOR NORTE DE CARRENA DE CABRALES (MINA LA SIERRE)

ESTUDIO DE LA AFECCION AMBIENTAL EN SUELOS DERIVADA DE LAS ACTIVIDADES MINERAS EN
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x

. Ni Pb Pd Rb S
AILEEUE N' Error Ph Error Pd Error Rt Error s Error
0 539 [2451] 106,44 | 7,47 | <LOD 8,76 72,1 3,1 482,73 [ 206,14
2 66,67 | 27,6 9,91 5,88 | <LOD 9,52 80,5 3,55 | <LOD [308,78
3 2425,91 | 66,29 38 6,48 | <LOD 9,97 43,93 | 2,88 | 996,58 |230,77
4 1856,18 | 56,32 | 31,47 | 5,85 | <LOD 8,42 33,2 2,46 | 873,97 (231,94
5 112,06 | 26,97 | 19,47 | 5,42 | <LOD 9,45 57,02 | 2,93 | 496,95 | 205,5
6' 6371,33|124,2| 3258 | 885 | <LOD | 12,88 | 35,94 3,7 |2606,42 | 358,6
7 187,19 | 29,15 | 26,51 | 5,95 | <LOD 8,78 74,02 | 3,25 | 514,93 | 223,77
8 439,5 |36,17| 15,84 | 5,79 | <LOD 9,73 70,32 | 3,31 | 308,14 |195,33
9 1389,54 51,56 | 30,56 | 5,86 | <LOD 9,98 33,15 | 2,52 | 356,53 | 165,84
10 1319,66 | 49,68 | 49,26 | 6,45 | <LOD 10 41,45 | 2,72 | 494,31 |188,72
11 6576,39 | 131 50,55 [ 9,99 | <LOD | 15,09 | 26,11 | 3,32 |2086,94 | 401,4
12 9703,94 | 1429 | 27,24 | 795 | <LOD | 11,73 | 77,96 | 452 |1226,88| 3235
13 263,65 | 29,33 | 16,62 53 | <LOD 8,26 79,83 | 3,26 | 327,28 (211,39
14 223,49 | 29,48 | 22,06 57 | <LOD 8,6 80,59 | 3,36 | 413,31 | 215,04
15 3885 [3285| 38,68 | 585 | <LOD 9,1 56,82 | 2,88 | <LOD |252,96
16 320,59 | 29,23 | 32,14 | 5,01 | <LOD 7,99 26,34 | 2,01 | 481,89 [167,01
17 2312,66 | 65,35 | 50,57 | 7,13 | <LOD 9,77 57,95 | 3,21 | 835,18 |260,15
18 532,02 | 33,06 | <LOD | 6,64 | <LOD 7,39 41,73 | 2,39 | 522,01 |223,45
19 102,69 | 26,82 | 22,1 574 | <LOD 9,07 8251 | 3,45 | <LOD |293,92
20 125,86 | 26,75 | 32,34 59 | <LOD 9,2 75,12 | 3,24 | 479,94 (212,88
21 <LOD |32,19| <LOD | 5,09 | <LOD 8,26 13,04 | 1,58 | <LOD |174,61
22 <LOD |28,14| <LOD | 4,75 | <LOD 6,41 4,81 1,22 | 481,92 | 136,59
23 <LOD |28,15| <LOD | 4,72 | <LOD 6,84 5,51 1,22 584,7 |139,06
24 213,2 | 31,76 | <LOD | 8,14 | <LOD 9,88 88,52 | 3,73 | <LOD |326,47
25 143,43 | 29,86 | <LOD | 84 | <LOD 9,78 98,39 | 3,91 | <LOD |[320,76
26 89,39 |26,29| 8,47 512 | <LOD 8,57 68,4 3,18 | <LOD |289,46
27 <LOD |34,65| 34,34 | 524 | <LOD 8,73 31 2,21 523,6 |209,66
28 173,66 | 23,87 | 1556 | 4,07 | <LOD 6,68 18,07 | 1,66 |1360,19 232,59
30 <LOD |31,22| 39,22 | 5,03 | <LOD 7,55 22,28 | 1,85 [1019,25 (202,48

Tabla 13. Resultados del andlisis elemental mediante FRX (continuacion).
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ESTUDIO DE LA AFECCION AMBIENTAL EN SUELOS DERIVADA DE LAS ACTIVIDADES MINERAS EN
EL SECTOR NORTE DE CARRENA DE CABRALES (MINA LA SIERRE)

Sh Sc Se Sn Sr
dllestie) Sk Error e Error e Error S Error g Error
0 <LOD| 19,08 | 86,39 | 32,95 |<LOD 2,5 <LOD| 20,61 | 1174 | 3,37
2 <LOD| 20,89 |[<LOD| 29,87 |<LOD| 2,78 |<LOD| 22,57 [94,02| 3,28
3 <LOD| 22,79 | 7825 | 345 |<LOD| 3,61 |<LOD| 24,42 (174,8| 4,45
4 <LOD| 18,82 | 89,48 | 39,24 |<LOD| 3,23 |<LOD| 19,98 |138,3| 3,79
5 <LOD| 19,77 | 86,93 | 28,83 |<LOD| 2,68 |<LOD| 21,61 |160,5| 4,01
6' 83,94 | 19,61 185 60,59 [<LOD| 4,97 |<LOD| 31,03 |156,2 5,1
7 <LOD| 18,99 | 49,34 | 27,36 | 3,41 1,92 |<LOD| 20,12 | 72,8 2,82
8 <LOD| 21,7 <LOD | 33,67 |<LOD| 3,15 |<LOD| 22,86 |109,2| 3,48
9 <LOD| 22,01 |[<LOD| 24,72 |<LOD| 3,04 |<LOD| 24,15 (160,1| 4,16
10 <LOD| 22,14 | 49,69 | 26,49 |<LOD| 3,12 |<LOD| 24,44 |173,6| 4,31
11 159,8 | 22,63 310 83,86 |[<LOD| 585 |<LOD| 38,44 | 265,2 6,86
12 62,01 | 17,55 141 4947 |[<LOD| 4,49 |<LOD| 28,24 |110,3| 4,16
13 <LOD| 17,72 | 55,72 | 27,96 |[<LOD| 2,53 |<LOD| 19,02 |7159| 2,72
14 <LOD| 18,64 |<LOD | 37,25 |<LOD 2,7 <LOD| 19,83 | 94,97 | 3,14
15 <LOD| 194 <LOD | 31,67 |<LOD| 2,62 |[<LOD| 21,14 |105,8| 3,26
16 <LOD| 17,07 | 46,29 | 24,07 |<LOD| 2,45 |<LOD| 18,28 |77,39 2,7
17 <LOD| 20,98 152,2 | 43,94 |<LOD| 3,15 |<LOD| 22,6 |1035| 3,51
18 <LOD| 15,58 130,2 | 40,37 |<LOD| 2,44 |<LOD| 16,63 |64,83| 2,49
19 <LOD| 19,47 |<LOD| 32,38 |<LOD| 2,52 |<LOD]| 20,95 [85,34| 3,04
20 <LOD| 19,84 |<LOD| 31,37 |<LOD| 2,52 |<LOD| 21,41 87 3,01
21 <LOD| 17,7 <LOD | 14,13 |<LOD 2,2 <LOD | 18,77 | 45,74 | 2,13
22 <LOD| 13,65 | 27,75 | 14,47 |<LOD| 193 |<LOD| 14,35 |33,71 1,8
23 <LOD| 14,13 |<LOD| 18,85 |<LOD| 2,12 |<LOD| 15,14 | 30,23 1,74
24 <LOD| 21,88 |[<LOD | 52,01 |[<LOD| 295 |<LOD| 23,53 92,61 3,3
25 <LOD| 2159 |<LOD| 28,97 |[<LOD| 292 |<LOD| 23,49 |91,62| 3,29
26 <LOD| 18,63 | 53,59 | 275 |<LOD| 2,63 |<LOD| 20,08 |97,97 3,2
27 <LOD| 18,55 127,4 | 47,99 |<LOD| 243 |<LOD| 19,68 | 95,2 3,06
28 <LOD| 14,37 131,7 | 40,91 |<LOD 2 <LOD| 15,2 | 68,76 2,4
30 <LOD| 15,85 | 56,15 | 31,9 |<LOD| 224 |<LOD| 16,97 |[61,51 2,39

Tabla 14. Resultados del andlisis elemental mediante FRX (continuacién).
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ESTUDIO DE LA AFECCION AMBIENTAL EN SUELOS DERIVADA DE LAS ACTIVIDADES MINERAS EN
EL SECTOR NORTE DE CARRENA DE CABRALES (MINA LA SIERRE)

Te Th . Ti U

Muestra Te Error Th Error Ti Error U Error V V Error
0 <LOD|24,69| 7,42 3,47 | 3344 91 | <LOD | 7,04 | 76,69 | 34,62
2 <LOD| 26,77 | 7,66 3,7 4470 | 1189 | <LOD | 8,03 |135,72| 45,98
3 <LOD|27,92| 36,2 465 | 1556 (1185 | <LOD | 764 |<LOD| 73,38
4 <LOD|23,34| 30,84 | 4,14 | 1556 |111,3| <LOD | 6,89 |<LOD | 68,59
5 <LOD|25/45| 8,11 3,28 | 3010 |118,2| <LOD | 7,13 |<LOD| 70,56
6' <LOD| 35,16 | 37,67 6,2 1081 |117,4| 46,64 | 8,14 | 80,19 48,6
7 <LOD|24,07| 11,58 | 3,62 | 3798 | 1252 | <LOD | 7,34 | 148,8 | 49,88
8 <LOD| 26,66 | 27,85 | 4,27 | 3136 (1142 | <LOD | 7,95 |111,22| 45,63
9 <LOD| 27,57 | 30,26 4,2 1508 | 109,3| <LOD | 7,13 | 96,02 | 45,47
10 <LOD|27,63| 23,44 | 4,03 | 2260 |109,8| <LOD | 7,28 | 80,08 | 44,62
11 <LOD| 39,36 | 28,51 | 6,28 514 |180,6 | <LOD | 10,14 | <LOD | 113,06
12 <LOD|31,93]| 38,34 | 583 | 2868 |132,8| 69,9 9,12 |108,53| 53,34
13 <LOD|22,59| 7,83 3,27 | 3563 | 109 | <LOD | 7,29 [130,25| 42,9
14 <LOD|23,69| 13,72 | 3,64 | 3389 |1155| <LOD | 7,62 |100,19| 45,69
15 <LOD|24,86| 16,59 | 3,59 | 3006 |1085| <LOD | 7,09 |129,88| 43,66
16 <LOD|21,91| 9,01 2,84 | 2692 |84,38| <LOD | 553 |<LOD| 49,13
17 <LOD|26,35| 12,33 | 4,02 | 2322 (1139 | <LOD | 8,07 |112,03| 46,17
18 <LOD|20,01|<LOD| 4,02 | 2269 | 91,9 | <LOD 6 101,8 | 36,83
19 <LOD| 24,8 | 9,62 3,54 | 3999 [1055| <LOD | 7,96 |159,83| 41,13
20 <LOD| 25,29 | 10,43 3,5 4387 | 107,3| <LOD | 7,37 |114,19| 40,88
21 <LOD|22,79| 5,5 2,37 | 3861 | 7258 | <LOD | 4,84 | 44,64 | 25,81
22 <LOD|17,82| 3,44 2,07 | 2482 |5969 | <LOD | 4,33 | 36,43 | 22,08
23 <LOD| 18,52 | 4,65 2,12 | 2220 | 56,8 | <LOD | 4,18 | 38,07 | 21,27
24 <LOD|28,04|<LOD| 5,26 | 3894 [103,1| <LOD | 8,46 |131,98| 39,59
25 <LOD|27,65| 10,56 | 3,83 | 4523 | 1156 | <LOD | 8,78 |123,03| 44,35
26 <LOD|24,13| 11,79 | 3,45 | 3882 | 96,19 | 8,29 5,13 |128,42| 36,78
27 <LOD|23,76 |<LOD| 4,09 | 1908 | 60,29 | <LOD | 595 | 46,49 | 22,42
28 <LOD| 18,68 | 6,07 2,4 1745 (78,14 | <LOD | 4,81 | 53,82 | 31,22
30 <LOD|20,51| 5,77 2,62 | 2460 | 67,79 | <LOD | 5,19 | 60,06 | 25,67

Tabla 15. Resultados del andlisis elemental mediante FRX (continuacién).
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noon 0000
Muestra W W Error Zn 2 Zr 2

Error Error
0 <LOD 28,09 |286,23| 12,65 |425,1| 6,41
2 <LOD 29,74 79,77 8,19 |407,2| 6,71
3 <LOD 52,54 |158,32| 13,82 |147,1| 4,86
4 <LOD 4476 |130,17| 12,17 | 153,7| 4,57
5 <LOD 29,81 |170,72| 10,54 435 6,73
6' <LOD 91,03 48,62 | 19,94 |133,6| 5,73
7 <LOD 29,39 |104,39| 9,05 |3258| 5,83
8 <LOD 35,61 99,3 10,35 |300,1| 5,88
9 <LOD 42,93 71,7 10,35 167 4,86
10 <LOD 41,86 81,74 9,92 |371,2| 6,56
11 <LOD 100,5 [189,56| 27,38 |53,95| 5,28
12 <LOD 97,43 83,9 16,53 |187,2| 5,92
13 <LOD 29,68 |100,48| 8,59 277,2| 5,29
14 <LOD 30,72 |122,83| 9,64 289 5,55
15 <LOD 31,78 |115,72| 9,52 |467,3| 6,75
16 <LOD 28,67 75,37 759 |546,3| 6,84
17 <LOD 52,37 |146,99| 1352 |248,9| 5,65
18 <LOD 30,61 81,55 8,27 2155 4,56
19 <LOD 29,66 |177,42| 10,74 479 6,95
20 <LOD 29 182,37| 10,65 |5282| 7,14
21 <LOD 23,07 18,5 474 |672,8| 7,31
22 <LOD 22,21 16,97 445 |456,8| 5,83
23 <LOD 21,43 15,69 4,33 [521,4| 6,18
24 <LOD 34,04 84,89 8,84 |4875| 7,35
25 <LOD 32,51 73,93 8,49 |5222| 7,58
26 <LOD 29,12 |108,49| 8,82 662,4 | 7,98
27 <LOD 27,36 83,37 7,78 |1439,7| 6,44
28 <LOD 24,15 [109,53| 7,76 248,1 | 4,54
30 <LOD 25,73 |429,47| 14,1 |500,9| 6,38

Tabla 16. Resultados del andlisis elemental mediante FRX (continuacién).

A partir de los datos de los andlisis realizados, se puede concluir que, de entre los elementos
analizados, aquellos mayoritarios son: Fe, Ca, K y Ti, seguidos por otros minoritarios, entre los
que destacan: Co, Mn, Ba, Cu, Ni, S y As. Esto no resulta extrafio, dado que se trata de una
mineralizacion de Cu-Co-Ni, siendo posiblemente As y Ba acompafantes en la paragénesis del
depdsito. En una primera aproximacion, se puede observar que las mayores concentraciones de
estos elementos metélicos aparecen en las muestras 11, 12, y 6°. Esto es debido a su proximidad
a una de las escombreras, asi como a la bocamina G2. También aparecen concentraciones altas

de dichos elementos en los puntos 3 y 4, proximos a la escombrera ubicada a mayor cota.

4.4.1.ANALISIS ESTADISTICO

El andlisis estadistico de los datos permite clasificar y analizar los mismos, ayudando a identificar

patrones en su comportamiento. El andlisis de los datos ha sido realizado mediante el software
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SPSS Statistics de IBM, que permite aplicar una gran variedad de herramientas a estadisticas a

grandes grupos de datos.

Los datos se han analizado mediante estadistica univariante y estadistica multivariante.

Estadistica Univariante

La estadistica univariante estudia cada variable de forma independiente. En este caso se
analizaron los datos de cada elemento separadamente, lo que permite evaluar la uniformidad

espacial de los valores. En el andlisis de valores cuantitativos se pueden tener en cuenta;:

e Medidas de centralizacion o localizacién: caracterizan el valor en torno al cual se agrupan
los datos y son principalmente la moda, la mediana y la media aritmética.

e Medidas de dispersion: son utiles para comprobar la representatividad de los datos
analizados. Son, por ejemplo la dispersion, la varianza, el rango, valores maximos y
minimos, etc.

¢ Medidas de forma: analizan la forma de la distribucién de valores. Son los coeficientes

de asimetria y curtosis.

Algunos parametros interesantes son:

Minimo: Es el valor minimo de cada serie de datos.

e Maximo: Es el valor maximo de cada serie de datos.

e Media: Es el valor promedio de la serie de datos.

e Desviacion tipica: En una serie de datos cuantitativa, representa la desviacion de la
distribucion de los datos con respecto a la media aritmética. Se calcula como la raiz

cuadrada de la varianza de una variable.

Ecuacion 3. Férmula de la desviacion tipica.

e Coeficiente de asimetria: Es una medida del grado de asimetria de una medida con
respecto a su media. Si es positivo, la distribucidn es asimétrica a la derecha, es decir,
hay valores mas separados de la media a la derecha que a laizquierda. En caso contrario
se dice que hay asimetria negativa. Si el valor el coeficiente de asimetria es cero existe
el mismo nimero de valor tanto a la izquierda como a la derecha de la media. Se puede
calcular de diversas formas, aunque el mas empleado es el Coeficiente de asimetria de

Fischer:
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_ X (g —x)°

n-od

Ecuacién 4. Coeficiente de asimetria de Fischer.

Siendo:

N: nimero total de muestras.

x;: Valores de la serie de datos.

x: Valor promedio de la serie de datos.

o, Desviacion tipica de la serie de datos.

Curva de asimetria

. Coeficiente de asimetria (www.spssfree.com).

Curva simétrica

MNegativa

Curva de asimetria

Positiva

Eje de simetria Eje de simetria

Eje de simetria

Figura 51. Coeficiente de asimetria (www.spssfree.com).

e Curtosis: También conocida como apuntamiento, es una medida de forma de la

distribucion que indica como de achatada o puntiaguda es su representacion. A mayor

grado de curtosis, mayor apuntamiento presentara la curva, lo que indica que hay un

mayor numero de medidas cercanas a la media. Si la curtosis toma un valor superior a 3

se dice que la curva es “leptocurtica”. Una curtosis inferior a 3 (curva mas achatada)

indica un gran nimero de medidas con valores alejados de la media, y se conoce como

“platicurtica”. Curvas con valores iguales a 3 son mesocurticas.

La curtosis se calcula de la siguiente forma:

DG

ok
n-oy

Curtosis =

Ecuacién 5. Coeficiente de curtosis.
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¢ Dispersion relativa (o coeficiente de variacion): Es la relacion entre la desviacion tipica 'y

la media aritmética.

Estadistica Multivariante

Mediante el analisis estadistico multivariante se estudian varias variables de un conjunto de datos
simultdneamente. Permiten establecer relaciones entre variables o grupos de variables. Existen

principalmente tres métodos de analisis multivariante:

Métodos de dependencia

Suponen que las variables analizadas estan divididas en dos grupos: las variables dependientes
y las variables independientes. El objetivo de los métodos de dependencia consiste en determinar
si el conjunto de variables independientes afecta al conjunto de variables dependientes y de qué
forma (Salvador, 2000).

El método de dependencia empleado fue el del “Coeficiente de Correlacién lineal de Pearson”
entre pares de variables, el cual se calcula, para dos variables x e y, de la siguiente forma:

pxyy

Z(xl—x) i =)

Ecuacion 6. Coeficiente de correlacion lineal de Pearson.

Métodos de interdependencia

Estos métodos no distinguen entre variables dependientes e independientes y su objetivo
consiste en identificar qué variables estan relacionadas, cémo lo estan y por qué (Salvador,
2000).

Se empled el Método de Ward para llevar a cabo un analisis de tipo Cluster, cuyo objetivo es
clasificar los individuos del conjunto en grupos lo mas internamente homogéneos posibles, de
forma que se puedan obtener grupos de variables de caracteristicas similares, bien diferenciados

entre si. Las variables se asocian de acuerdo a su distancia euclidea:

Ecuacion 7. Distancia euclidea entre pares de variables.
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Resultados del analisis univariante

En primer lugar, hay que indicar que para el analisis estadistico Ginicamente se han considerado
los elementos con mayor presencia en las muestras, despreciando aquellos cuyas
concentraciones se encuentran mayoritariamente por debajo del nivel de deteccién. Por otra
parte, para aquellos elementos cuya concentracion supera el limite de deteccién en la mayoria
de las muestras analizadas, se ha tomado la mitad del error como valor de aquellos datos

puntuales inferiores a dicho limite.

En la siguiente tabla se resumen los resultados del andlisis univariante, el cual se ha llevado a

cabo con las formulas anteriormente comentadas:

N Minimo Maximo Media Desv. tipica| Asimetria Curtosis Disp. rel.
As 29 7,1 4353 601 987 2,5 6,9 1,6
Ba 29 16 16311 1963 3279 3,3 13,1 1,7
Ca 29 373,8 88135 17063 18952 2,3 6,4 1,1
Co 29 10,7 18508 2165 4260 2,8 8,0 2,0
Cu 29 16,0 21423 2491 4733 3,0 9,7 1,9
Fe 29 1474 57525 22761 14575 0,6 0,3 0,6
K 29 1724 18919 10358 4373 -0,2 -0,2 0,4
Mn 29 13,7 4545 2330 1448 -0,2 -1,2 0,6
Ni 29 14,1 9704 1223 2345 2,6 6,5 1,9
Pb 29 2,4 106 27 22 1,8 5,6 0,8
Rb 29 4,8 98 52 27 -0,1 -1,2 0,5
S 29 87,3 2606 636 581 2,0 4,5 0,9
Ti 29 513,7 4523 2817 1066 -0,2 -0,7 0,4
\% 29 24,6 160 87 41 0,0 -1,4 0,5
n 29 15,7 429 119 83 2,1 6,4 0,7
Zr 29 54,0 673 368 164 -0,1 -0,9 0,4

Tabla 17. Resultados del analisis estadistico univariante.

El elemento que presenta una mayor concentracion de los elementos seleccionados es el Ca,
debido sin duda a la naturaleza calcarea del sustrato rocoso. También presentan valores
méaximos elevados los elementos Cu-Ba-Co y Ni (debido a la cercania de la mineralizacion) y el
K, que es un elemento natural en los suelos. Tampoco se debe descartar —aunque es poco
probable- una posible adicion de potasio a los suelos a través de fertilizantes potésicos, al

tratarse de una zona en la que se desarrollan actividades agricolas y ganaderas.

Es preferible, a fin de analizar la heterogeneidad de las muestras, fijarse en la dispersion relativa
(cociente entre desviacion tipica y media), ya que los rangos de valores difieren sustancialmente

entre diferentes variables.

Se puede observar que uno de los elementos con menor dispersion relativa es el K. Esto es

debido a que su presencia en los suelos es de origen natural y no esta relacionada con un tipo
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concreto de mineralizacion, por lo que se distribuye de manera muy uniforme dentro de los suelos
muestreados. Otros elementos con baja desviacioén relativa son el rubidio, el titanio, el zirconio o
el vanadio, cuyo origen mas probable es natural. En contraposicion, elementos asociados a la
mineralizacion, como Co, Cu y Ni, asi como As y Ba presentan dispersiones relativas mucho
mayores. La asimetria es manifiestamente positiva para elementos como As-Co-Ba y Cu. Por lo
tanto, la mayor parte de las muestras toman valores mayores a la media. La elevada dispersion
relativa (o distribuciéon heterogénea) de los elementos asociados a la mineralizacién se debe

principalmente a dos factores:

- Lapresencia natural elevada de estos elementos en el yacimiento.
- La accion antropica: la extraccién del mineral y su disposicion en escombreras aumenta

la concentraciéon de estos elementos en las zonas cercanas a las mismas.

Curiosamente, los valores que presentan un mayor coeficiente de curtosis son, en general, los
relacionados con la mineralizaciéon (Ba, Co y Cu,...). Una mayor curtosis implica una mayor
concentracion de datos muy cerca de la media de la distribucion coexistiendo al mismo tiempo
con una relativamente elevada frecuencia de datos muy alejados de la misma. Esto explica una
forma de la distribucién de frecuencias con colas muy elevadas y con un centro muy apuntado,
lo que en este caso concuerda con valores maximos en el entorno de las escombreras y valores
muy bajos lejos de la influencia de la mineralizacién y su explotacién. En cambio, elementos con
una relacién menor con la mineralizacion tienen coeficientes de curtosis menores a 3, e incluso
negativos, lo que indica la existencia de valores muy alejados a la media y distribuciones

achatadas.

Resultados del analisis multivariante

a) Matriz de coeficientes de correlacion

En la siguiente tabla se presenta la matriz simétrica de correlaciones, en la aparecen los

coeficientes de Pearson de las distintas parejas de elementos:

75



CS:.-

y‘/ﬁj/ == \ ESTUDIO DE LA AFECCION AMBIENTAL EN SUELOS DERIVADA DE LAS ACTIVIDADES MINERAS EN x

‘f‘n”nlOJ;ﬂf‘n EL SECTOR NORTE DE CARRENA DE CABRALES (MINA LA SIERRE)

ooon 0oboo

As | Ba| Ca | Co| Cu Fe K | Mn | Ni Pb | Rb S Ti \Y, Zn | zr
As 1
Ba 0,93 1
Ca 0,751 0,69 1
Co |]0,79]059]057] 1
Cu 0,971090]0,82]0,79] 1
0,64]1057]1047]0,65]0,70| 1
K 0,00]1-0,041-0,2110,231-0,01]0,58] 1
Mn 0,171 0,181 0,000,241 0,21|0,74]0,70| 1
Ni 0,8410,67]10,62]0,99]10,84]0,67]0,21]0,24] 1
Pb 0,301 0,331 0,33]0,19]0,28]0,13]0,07]0,05]0,22] 1
Rb -0,18}-0,17}-0,27}-0,01}-0,17]1 0,541 0,90}0,811-0,03] 0,03] 1
S 0,77]1062})0,81}0,712)0,83]0,46]-0,19}-0,02] 0,74] 0,28]-0,36] 1
Ti |-0,67]-0,60]-0,68]-0,44]-0,63]| 0,00]0,48]|0,37]-0,48/-0,28] 0,69]-0,73] 1
\% -0,19}-0,16}-0,27}-0,04}-0,14) 0,48} 0,71} 0,65]-0,06]-0,12] 0,80 |-0,34] 0,61 1
Zn 0,020,071 0,18 }-0,08} 0,02} 0,02|0,23|0,07]-0,05} 0,58] 0,22} 0,14 |-0,02]-0,01] 1
Zr -0,72}-0,61}-0,57]-0,60}-0,67]-0,48]-0,08}-0,24}-0,63}-0,26{ 0,06 | -0,65] 0,67 | 0,07]-0,01] 1

Tabla 18. Matriz de coeficientes de correlacion.

Para la interpretacién de los resultados de la tabla anterior, se debe tener en cuenta que los
valores cercanos a 1 son los que presentan una mayor correlaciéon; es decir, la distribucion
espacial de estos elementos sigue un patron similar. De esta forma se pueden encontrar
relaciones entre elementos. Los elementos con un mayor indice de correlacién son: As-Ba, As-
Cu, Ba-Co, K-Rb y Ni-Co, entre otros. Algunos de estos pares de elementos (como Co-Cu-Ni
entre si), estdn asociados a la mineralizacion, por lo que tienden a aparecer juntos. El As y el Ba
presentan en general coeficientes altos de correlacion con los elementos de la mineralizacion,
por lo que se puede concluir que existe una relacion directa entre los niveles de estos elementos

y la mineralizacion.

Por otra parte, elementos no relacionados con la mineralizacion, sino de origen geogénico y con
afinidad geoquimica (préximos en la tabla periédica), como Rb-K, Fe-Mn, etc., también presentan
elevados coeficientes de correlacion entre si (y baja correlacién con los elementos asociados a

la mineralizacién).

b) Analisis de Agrupamiento o clustering

En la siguiente imagen se presenta un dendrograma, elaborado mediante el Método de Ward, y

que muestra los grupos de elementos que tienen una mayor relacién entre si.
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Figura 52. Agrupamiento de elementos (segun distancia euclidea).

En la forma del dendrograma se pueden observar claramente dos grandes grupos, que
corresponden respectivamente a los elementos de la mineralizaciéon (grupo superior) y a los
elementos que aparecen en el suelo de forma natural (en la parte inferior del dendrograma).
Dentro del primer grupo los elementos con una mayor interrelacién son el cobre, el arsénico y el
bario por una parte, y el cobalto y el niquel por otra. Esto representa, de alguna forma, la
composicién de los minerales que integran en su composicién a los citados elementos. El Co y
el Ni se asocian entre si (en sulfuros de Fe, segin Flérez (1998), mientras que las fases
cupriferas (cobres grises y calcopirita parecen seguir un patrén similar al de los minerales de Ba
(¢ barita?) y As (al menos, eritrina). El Fe y el Mn también han sido observados formando parte
de la paragénesis mineral en las muestras de escombrera; sin embargo, su presencia principal
es en forma natural, dado que salen agrupados con K-Rb-Ti-Zr y V. Por otra parte, dado que lo
gue se ha analizado es la presencia de estos elementos en los suelos, ademas del origen, juega

un importante papel la movilidad diferencial de unos y otros elementos.

Este agrupamiento se ha realizado también considerando cada una de las muestras, en lugar de

los elementos analizados (clustering por casos). El resultado se muestra en la siguiente figura:
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Figura 53. Agrupamiento de muestras (segln distancia euclidea).

Como se acaba de indicar, este dendrograma agrupa las muestras del suelo de acuerdo a sus
similitudes en cuanto a sus contenidos en los distintos elementos. Asi, en la parte superior se
agrupan las muestras con contenidos mas bajos en los elementos relacionados con la
mineralizacion, mientras que la inferior agrupa las muestras con contenidos altos. Esta a su vez
se subdivide en varios grupos. Destaca el grupo formado por las muestras 3, 17, 6, 12 y 11,

todos ellos puntos en las proximidades de escombreras o bocaminas.

78



o S

ff}f“\‘*\(.] ESTUDIO DE LA AFECCION AMBIENTAL EN SUELOS DERIVADA DE LAS ACTIVIDADES MINERAS EN
,,“(,“(,[‘O‘j,,"},“,, EL SECTOR NORTE DE CARRENA DE CABRALES (MINA LA SIERRE) 5{

HOONNZ 060
v

4.4.2. MAPAS GEOQUIMICOS

La representaciéon grafica de las concentraciones de los distintos elementos es clave para
visualizar la distribucién espacial de los contaminantes y el alcance de los mismos. Para realizar
esta representacion se emple6 el programa informatico Surfer, de la casa Golden Software LLC.
Permite realizar mapas y contornos en 2D y 3D de una forma rapida. Para ello se deben introducir
los datos obtenidos en el analisis mediante Fluorescencia de Rayos X junto con las coordenadas

de la malla utilizada.

A continuacion se muestran los mapas de isoconcentraciones de diversos elementos sobre el
mapa topografico del area muestreada (para ver la localizaciéon de las muestras, consultar el
apartado 3.1 de este trabajo). Comenzaremos por los elementos clave de la mineralizacién

metalica que son Cu-Co-Ni:

N
%V

Ni(mg/kg)

z 9500

L 17500
15500
13500

— 1500

Figura 54. Mapa de isoconcentraciones de Ni.
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Figura 55. Mapa de isoconcentraciones de Co.

Figura 56. Mapa de isoconcentraciones de Cu.
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Se puede observar como las distribuciones del Ni, Cu y Co siguen un patréon muy similar, como
era de esperar. En los tres casos las mayores concentraciones coinciden con las escombreras,
en especial con la escombrera sur. En general, las concentraciones disminuyen rapidamente a
medida que aumenta la distancia a la escombrera y la bocamina. Si es posible identificar una
mayor movilidad relativa de Cu y Co (muy parecida entre si) con respecto al Ni, sobre todo en
los gréaficos que corresponden a las labores superiores, situadas mas al norte: esto puede ser
debido a un efecto de arrastre (en solucién y/o en suspension) de los compuestos de Co y Cu,

posiblemente mas solubles (o de tamafio inferior y mejor liberacion) que los de Ni.
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Figura 57. Mapa de isoconcentraciones de As.
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Figura 58. Mapa de isoconcentraciones de Ba.

Tanto el As como el Ba presentan una distribucion muy similar a la del Cu, con concentraciones
mas altas en las cercanias de las escombreras, y decrecientes hacia las cotas mas bajas
siguiendo, en lineas generales, la direccion de la linea de méaxima pendiente. También presentan
un pico de concentracion desviado hacia el sur de las escombreras, lo que indica una posible

migracién conjunta de estos tres elementos en esa direccion.

El K 'y el Mn (ver siguientes mapas) sin embargo presentan una distribucién de concentraciones
claramente diferente a la mostrada para el conjunto Cu-Co-Ni-As-Ba, al tratarse de elementos
de origen natural (K) o mixto (Mn), tal y como se muestra en las figuras siguientes. Pueden existir
zonas de anomalia positiva de estos elementos en torno a las labores mineras, pero también en
otras areas a cotas iguales o menores. Ademas, su distribucién espacial obedece a gradientes

mas suaves y que no son maximos segun la direccién de la maxima pendiente
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Figura 60. Mapa de isoconcentraciones de Mn.
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4.5. ANALISIS DE RIESGOS

Antecedentes

Para considerar un suelo como contaminado por un elemento traza o metal deben tenerse en
cuenta los Niveles Genéricos de Referencia (NGR) de dicho de elemento, que han sido
determinados teniendo en cuenta los usos del suelo y los niveles de fondo y que ya se han citado

previamente.

Los criterios para la declaracién de un suelo como contaminado estan descritos en el Real
Decreto 9/2005, del 14 de enero. De acuerdo al mismo, un suelo no contaminado por un elemento
debe tener concentraciones del mismo inferiores al NGR. Un suelo se considerara contaminado
cuando las concentraciones del elemento superen mas de 100 veces el NGR. Cualquier caso
intermedio entre los dos anteriores debe ser sujeto a una evaluacion de riesgos. En el Principado
de Asturias los NGR fueron publicados en la Resolucion de 20 de marzo de 2014, de la

Consejeria de Fomento, Ordenacion del Territorio y Medio Ambiente.

Los NGR para el Principado de Asturias estan disponibles para los usos del suelo: industrial,
recreativo, residencial y otros usos. En el presente analisis se han empleado los NGR para “Otros
usos” por ser ésta la opcidon mas restrictiva, que incluye actividades como la ganaderia,
agricultura, etc. y dado que en la zona y sus proximidades existen pequefias explotaciones

ganaderas, asi como huertas, etc.
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Tabla 19. Determinacion del caracter (contaminado/no contaminado/analisis de riesgos) segun los

NGR regionales para “Otros Usos”.
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Como se puede apreciar en la tabla anterior, el Cu, el Co y el Ni toman valores superiores a 100
veces el NGR para varias muestras, por lo que se pueden considerar, directamente, como
tomadas sobre suelo contaminado. En concreto, las muestras 11 y 12 tienen concentraciones
muy altas de estos tres elementos, dada la cercania de las mismas con respecto a labores
mineras y de una de las escombreras. Ademas, otros 6 elementos requieren una evaluacion de
riesgos, por presentar valores superiores a los NGR. Estos elementos son: As, Ba, Hg, Mo, Pb y
V.

Se puede comprobar que, si se toman los NGR establecidos para usos industriales del suelo, el
namero de elementos que requieren analisis posterior desciende, y no aparece ningln elemento
por el que se deba considerar el suelo contaminado (ver tabla siguiente). En este supuesto, el

analisis de riesgos habria de llevarse a cabo sobre el conjunto Cu-Co-Ni-As-Ba.
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Evaluacion de riesgos

La evaluacion de riesgos esta formada por cuatro partes: identificacién de peligros, evaluacion
toxicolégica, evaluacion de la exposicion y cuantificacion del riesgo. Se describen brevemente a

continuacion:

e Identificacidn de peligros: Consiste en analizar la informacion existente para hacer una
primera seleccion de los elementos que deben ser evaluados. Estos seran los elementos
que sobrepasen los NGR. En este estudio se deben analizar los siguientes elementos:
Cu-Co-Ni-As-Ba-Hg-Mo-Pb y V.

e Evaluacion toxicoldgica: Se recopilan y analizan los datos de toxicidad existentes sobre
los elementos seleccionados en el paso anterior.

e Evaluacion de la exposicidn: Se estima la magnitud de las exposiciones humanas, de la
frecuencia y duracion de estas exposiciones y de las rutas y vias potenciales de
exposicion (ver www.mapama.gob.es).

e Cuantificacion del riesgo: Se evalla cuantitativamente el riesgo con los datos de

toxicidad y exposicion de los contaminantes.

Identificacion de peligros

Loe elementos que deben ser evaluados en este trabajo son los siguientes: Cu-Co-Ni-As-Ba-Hg-
Mo-Pby V.

Evaluacion toxicolégica

Las sustancias toxicas se clasifican en cancerigenas o no cancerigenas. Para las sustancias no
cancerigenas se han establecido las “Dosis de Referencia”, las cuales representan la maxima
exposicion diaria a un elemento que no tiene efectos adversos sobre la salud de las personas.
Para las sustancias cancerigenas no se considera que exista un nivel limite por debajo del cual
no se producen efectos adversos, si no que se considera que cualquier exposicion puede
aumentar la probabilidad de desarrollar un cancer. Por tanto, en la evaluacién toxicoldgica, se
emplea el “Factor de Pendiente”, o SF (Slope Factor), que multiplicado por la dosis diaria de
exposicion da la probabilidad de que un receptor desarrolle cancer a lo largo de su vida como

consecuencia de la exposicién. (U.S. Environmental Protection Agency, 2005)
Arsénico (As)

El As ha sido clasificado como cancerigeno por la Organizacién Mundial de la Salud. Ademéas de
cancer de piel, la exposicion prolongada al arsénico también puede causar cancer de vejiga y de
pulmén. Otros efectos sobre la salud de la ingesta de arsénico son: problemas relacionados con
el desarrollo, neurotoxicidad, diabetes y enfermedades pulmonares y -cardiovasculares
(Organizacion Mundial de la Salud, 2016).
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Bario (Ba)

Los compuestos solubles de bario (cloruro, nitrato, hidroxido) son sumamente toxicos; la
inhalacion de los compuestos insolubles (sulfato) puede producir neumoconiosis. Muchos de los
compuestos, como el sulfuro, el 6xido y el carbonato, pueden producir irritaciéon local en ojos,
nariz, garganta y piel (Nordberg, 2001). Presenta también efectos derivados de su intercambio

con el Ky el Ca en musculos, misculo miocardio o el sistema nervioso (Repetto, 1995).

Cobalto (Co)

Elevadas exposiciones al Co han sido relacionadas con dafios hepaticos, al corazén y al tiroides.
Causa irritacién en la piel y las vias respiratorias, pudiendo llegar a causar asma y otros
problemas pulmonares. Estéa clasificado como elemento cancerigeno por la OMS (Organizacion
Mundial de la Salud, 2006).

Cobre (Cu)

Aunque el cobre es esencial para la salud, exposiciones prolongadas al mismo pueden producir
irritaciéon de las mucosas, nauseas, etc. La intoxicacién por cobre produce dafios en rifiones e

higado (https://www.atsdr.cdc.gov).

Mercurio (Hg)

El mercurio elemental y el metilmercurio son toxicos para el sistema nervioso central y el
periférico. La inhalacion de vapor de mercurio puede ser perjudicial para los sistemas nervioso e
inmunitario, el aparato digestivo y los pulmones y rifilones, con consecuencias a veces fatales.
Las sales de mercurio inorganicas son corrosivas para la piel, los ojos y el tracto intestinal y, al
ser ingeridas, pueden resultar toxicas para los riflones. Tras la inhalacién o ingestién de distintos
compuestos de mercurio o tras la exposicion cutanea a ellos se pueden observar trastornos
neurolégicos y del comportamiento, con sintomas como temblores, insomnio, pérdida de
memoria, efectos neuromusculares, cefalea o disfunciones cognitivas y motoras (Organizacion
Mundial de la Salud, 2017).

Molibdeno (Mo)

Los efectos de la exposicién al molibdeno dependen en gran medida de la solubilidad del
compuesto. La exposicién al tri6xido de molibdeno produce irritacion ocular y de las mucosas de
la nariz y la garganta. Un sintoma caracteristico de la intoxicacion por molibdeno es la anemia,
con concentraciones bajas de hemoglobina y disminucion del recuento de células (Nordberg,
2001).
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Niquel (Ni)

En general, la toxicidad del niquel es baja, y son necesarias dosis muy elevadas para notar
efectos adversos. Lo efectos mas graves a la salud por exposicion al niquel son la bronquitis
crénica, la disminucién de la funcién pulmonar y cancer de los pulmones y los senos nasales.

Por tanto es considerado un elemento cancerigeno.

Plomo (Pb)

El plomo se acumula en el sistema nervioso central, produciendo dafios en el mismo. Es
especialmente perjudicial para el desarrollo mental en nifios. Los sintomas mas leves de una
intoxicacion por plomo incluyen dolor de cabeza, anemia, insomnio o hipotensién. En casos mas

graves puede dar lugar a problemas gastrointestinales y en los rifiones.

Vanadio (V)

La exposicion a niveles altos de vanadio en el aire puede dafar los pulmones. Por otra parte, la
intoxicacion por ingestion de vanadio provoca diarrea leve y calambres estomacales. La Agencia
Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC) ha clasificado al pentéxido de vanadio
como posiblemente carcinogénico en seres humanos basado en evidencia de cancer del pulmén

en ratones expuestos al vanadio (www.atsdr.cdc.gov).

Evaluacion de la exposicion

El objetivo de esta fase es determinar el nivel de exposicion de los receptores a los
contaminantes presentes en el suelo. Para ello se deben tener en cuenta las tres posibles vias
de exposicién: ingestion, inhalacién y contacto dérmico. Para cada una de estas vias, se calcula
una dosis de exposicion diaria. La exposicion total al contaminante ser& la suma de las dosis por

las tres vias diferentes (Ordéfiez, et al, 2011).

La ecuacion general de la evaluacién de la exposicion es:

C-EF-ED-CR
T BW-AT

Ecuacion 8. Dosis de exposicion.

Esta ecuacion tiene en cuenta la concentracion del contaminante en el suelo, la frecuencia y
duracién de la exposicion, el peso de la persona y la velocidad de ingestion, inhalacién, o
contacto con el suelo contaminado. Para estimar estos parametros se usan las guias de la

agencia de proteccion medioambiental estadounidense (EPA):
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- C: Concentracion del contaminante en el suelo (mg/kg).

- CR: Tasa de ingestion (mg suelo/dia). Se estima en 100 mg/dia para adultos y 200
mg/dia para nifos.

- EF: Frecuencia de exposicién (dias/afio).

- ED: Duracién de la exposicion (afos). Es la edad media del receptor y se considera de
30 afios para adultos y 6 en el caso de los nifios.

- BW: Peso corporal promedio (kg). Se considera de 70 kg para los adultos y 6 para los

nifios.

Para contaminantes no cancerigenos se considera que AT = ED (afios)-365(dias/afio), por lo que
para adultos sera de 10950 dias y para nifios de 2190 dias. En el caso de contaminantes
cancerigenos el riesgo se expresa como la probabilidad de que el receptor desarrolle cancer a
los largo de su vida, por lo que el tiempo medio se considera de 70 afios-365dias/afio = 25550

dias, tanto en nifios como en adultos.

La concentracién de cada elemento varia mucho entre diferentes muestras, por lo que tomar un
valor medio de la concentracién puede dar lugar a una mala estimacién del riesgo, ya que no se
estarian teniendo en cuenta las concentraciones més altas. Para subsanar esto, se usa la
concentracion del limite superior del intervalo de confianza en torno a la media, para un nivel de
confianza del 95%. Estos valores se hallan aplicando herramientas estadisticas, como el
software ProUCL 5.0., recomendado por la EPA para el andlisis estadistico de datos
medioambientales, que se ha utilizado en este caso. Los valores de concentraciones obtenidos

se muestran en la segunda columna de la Tabla 22.

El tiempo de exposicién varia segun el tipo de actividades que se desarrollan en la zona. Si se
considera que los receptores visitan la zona de forma puntual, para desarrollar trabajos agricolas
0 ganaderos, se puede tomar como frecuencia de exposicién 20 dias/afio. Este tiempo resulta
estimando un tiempo de visita de 15 minutos al dia durante 10 meses, y de 8 horas al dia durante
2 meses. Sin embargo, si se considera una zona residencial (dada la proximidad de las
viviendas), se toma una frecuencia de exposicion de 350 dias. A fin de evaluar la situacion de la

forma mas completa posible, en este estudio se van a considerar ambas situaciones.

A continuacidn se presenta la metodologia para calcular la dosis de exposicién para cada via.
1. Ingestion

La dosis de contaminante ingerida con las particulas del suelo se calcula como:

_C-EF-ED-CR

Ding = WA CF [mg-kg™! dia™]

Ecuacion 9. Dosis de ingestion (Ordofiez, et al, 2011).
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Siendo:

CF: Factor de conversion igual a 106 kg/mg.

AT: Tiempo medio en dias.

2. Inhalacién

La dosis de inhalacion de particulas se calcula como:

C-EF-ED-CR

Dinhatacion = PEF BW AT [mg kg™ - dia™']

Ecuacion 10. Dosis debida ainhalacién de particulas Ecuacién 9. Dosis de ingestion (Ordéiiez, et
al, 2011).

Siendo:

CR: Tasa de inhalacién. Se estima de 20 m?¥/dia.
PEF: Factor de emision de particulas, en m3/kg, estimado en 1,36-10° m3/kg.

En el caso del Hg, se debe tener en cuenta la inhalacion de vapores, ya que es un elemento

volatil a temperatura ambiente. La dosis de exposicion por inhalacion de vapores es:

C-EF-ED-CR 4 g1
Dvapor = m [mg "kg™" - dia ]

Ecuacién 11. Dosis debida a la inhalacion de vapores Ecuacién 9. Dosis de ingestion (Ordoéfiez, et
al, 2011).

Siendo VF el factor de volatilizacién (m3/kg), que se estima de 32376,4 m3/kg.
3. Contacto dérmico

C-EF-ED-SA-SL-ABS
Dcontacto aérmico = BW - AT

+CF [mg-kg™!-dia™1]

Ecuacién 12. Dosis debida al contacto dérmico Ecuacidn 9. Dosis de ingestién (Ordéiiez, et al,
2011).

Siendo:

SA: Area o superficie de la piel susceptible al contacto (cm2). Se considera de 5700 cm2.

SL: Factor de adherencia a la piel (mg/cm?-dia). En este estudio serd 0,07 mg/cm?-dia
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ABS: Factor de absorcién dérmica (adimensional). Para el arsénico se toma 0,03 y para

el resto de los elementos 0,001.
Cuantificacion del riesgo

Para cuantificar el riesgo se tienen en cuenta las tres vias de exposicion. El procedimiento es

diferente para elementos cancerigenos y no cancerigenos.

e Elementos cancerigenos

Para los elementos cancerigenos, el riesgo se expresa como la probabilidad de desarrollar

cancer a lo largo de la vida y se calcula como:
Risk = Dc - SF

Ecuacion 13. Probabilidad de desarrollar cancer (U.S. Environmental Protection Agency, 2005).

Siendo:

Dc: Dosis diaria de exposicién crénica (mg- kg de peso corporal-dia?).
SF: Factor de pendiente (mg- kg de peso corporal-dia?)?.

El factor de pendiente relaciona la dosis con el incremento de la probabilidad de desarrollar
cancer, y es la pendiente de la curva dosis-respuesta construida con datos experimentales para
cada elemento cancerigeno. Los datos experimentales normalmente se encuentran en rangos
de dosis de una magnitud considerablemente mayor que las que puede experimentar el hombre
por exposicién a toxicos ambientales, por lo que es necesario extrapolar los resultados
observados hacia la regién de dosis cercanas a cero.

El riesgo asociado a la exposicién de un agente cancerigeno se considera inaceptable cuando
resulta >10-° (Ordéfiez, et al, 2011)

Elementos no cancerigenos

Cuando el contaminante es no cancerigeno, el riesgo se calcula mediante el indice de Peligro
(HI, Hazard Index), el cual compara el nivel de exposicion al contaminante y la Dosis de

Referencia.

D

HI = —
RfD

Ecuacién 14. indice de peligro (U.S. Environmental Protection Agency, 2005).
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Siendo:

D= Dosis o nivel de exposicion diaria (mg/kg-dia).
RfD= Dosis de referencia (mg/kg-dia).

El riesgo es inaceptable cuando el indice de Peligro (HI) es superior a la unidad, y sera tanto
mayor cuanto mayor sea el indice. El indice de Peligro debe calcularse para cada elemento
potencialmente peligroso, siendo el riesgo total la suma de cada indice individual. De la misma

forma, se debe sumar los diferentes indices para diferentes vias de exposicién
Resultado de la evaluacion de riesgos para un receptor adulto

Para el analisis de riesgos en este escenario se emplean los siguientes parametros:

PARAMETROS CONSIDERADOS
BW (kg) 70
ED (afios) 30
EF (dias/afio) 20
AT sist. (dias) 10950
AT canc. (dias) 25550
IngR (mg/dia) 100
InhR (m?/dia) 20
PEF (m3/kg) 1,36E+09
SA (cm?) 5700
SL (mg/cm?/dia) 0,07
. ABS-Arsenlco 0,03
(adimensional)
ABS-resto (adimensional) 0,001
VF (m3/kg) 32376,4

Tabla 21. Pardmetros considerados para la evaluacion de riesgos en adultos.

A continuacion se muestran los resultados de la evaluacién de riesgos para un receptor adulto
para los nueve elementos considerados, incluyendo tres contaminantes cancerigenos (arsénico,
cobalto y niquel). La evaluacién se lleva a cabo para la exposicion por ingestion e inhalacion de

particulas, contacto dérmico y, en el caso del mercurio, inhalacion de vapores.
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cancerigeno) (mg/kg) | (mg/kg/dia) (mg/kg/dia)
As 1399 3,00E-04 1,10E-04 3,65E-01
Ba 3515 2,00E-01 2,75E-04 1,38E-03
Co 4055 3,00E-04 3,17E-04 1,06E+00
Cu 4399 4,00E-02 3,44E-04 8,61E-03
Hg 19,4 3,00E-04 1,52E-06 5,06E-03
Mo 13,8 5,00E-03 1,08E-06 2,16E-04
Ni 3121 2,00E-02 2 44E-04 1,22E-02
Pb 33,3 3,50E-03 2,61E-06 7,45E-04
Sb 447 4,00E-04 3,50E-06 8,76E-03
v 1003 | 504E-03 785608  156E-03
Elemento c Sfing Ding Risk
(cancerigeno) | (mg/kg) | (mg/kg/dia)!  (mglkg/dia) "

As 1399 1,50E+00 4 69E-05 7,04E-05
Co 4055

Ni 3121

Tabla 22. Riesgo asociado a la exposicidn por ingestién de particulas.

Elemento RfDinhal Dinhal
cancg:i‘; eno) Cmokg) | \mglkgidia) (mglkgldia) s
As 1399 4,29E-06 1,61E-08  3,76E-03
Ba 3515 1,43E-04 4,05E-08  2,83E-04
Co 4055 1,71E-06 4,67E-08 2,72E-02
Cu 4399 5,06E-08 1,27E-06
Hg 194 8,57E-05 2,23E-10  2,61E-06
Mo 13,8 1,59E-10  3,17E-08
Ni 3121 2,86E-05 3,59E-08 1,26E-03
Pb 33,3 3,84E-10 1,10E-07
Sh 447 5,15E-10 1,29E-06
\' 100,3 2,00E-06 1,15E-09  5,77E-04
Elemento Sfinhal Dinhal .
(cancerigeno) C (mglkg) (mglkg/(aiia)'1 (mglkg?dia) Riskinnal
As 1399 1,51E+01 6,90E-09 1,04E-07
Co 4055 3,15E+01 2,00E-08  6,30E-07
Ni 3121 8,40E-01 1,54E-08 1,29E-08

Tabla 23. Riesgo asociado a la exposicién por inhalacion de particulas.
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Elemento (no RfDdermal Ddermal
cancerigen(o) C (mglkg) (mglkg/dia)  (mg/kg/dia) HQgerma
As 1399 1,23E-04 1,31E-05 1,07E-01
Ba 3515 1,40E-02 1,10E-06 7,84E-05
Co 4055 3,00E-04 1,27E-06 4,22E-03
Cu 4399 1,20E-02 1,37E-06 1,14E-04
Hg 19,4 2,10E-05 6,06E-09 2,89E-04
Mo 13,8 1,90E-03 4,31E-09 2,2TE-06
Ni 3121 5,40E-03 9,75E-07 1,81E-04
Pb 33,3 5,25E-04 1,04E-08 1,98E-05
Sb 447 8,00E-06 1,40E-08 1,75E-03
v 100,3 9,00E-05 3,13E-08 3,48E-04
Elemento Stoarmal Ddermal .
(cancerigeno) C (mglkg) (mglk1g/d|a)- (mglkgldia) Riskdermal
As 1399 3,66E+00 5,62E-06 2,06E-05
Co 4055
Ni 3121

Tabla 24. Riesgo asociado a la exposicion por contacto dérmico.

Elemento (no Dvapour
cancerl'gen(o) C (mglkg) (mg/kgldia) HQuapor
As 1399
Ba 3515
Co 4055
Cu 4399
Hg 19,4 9,39E-06 1,09E-01
Mo 13,8
Ni 3121
Pb 33,3
Sh 44,7
) 100,3
Elemento
(cancerigeno) C (mglkg)
As 1399
Co 4055
Ni 3121

Tabla 25. Riesgo asociado a la exposicion por inhalacion de vapores.
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Elemento (no

cancen’gen(o) C (mglkg) HI=ZHQ:
As 1399 4,75E-01
Ba 3515 1,74E-03
Co 4055 1,09E+00
Cu 4399 8,72E-03
Hg 19,4 1,15E-01
Mo 13,8 2,18E-04
Ni 3121 1,37E-02
Pb 33,3 7,65E-04
Sb 447 1,05E-02
v 100,3 2,48E-03

Elemento

(cancerigeno) C (mglkg) RISK
As 1399 9,11E-05
Co 4055 6,30E-07
Ni 3121 1,29E-08

Tabla 26. Riesgo total.

En este caso, para una frecuencia de exposicién adulta de 20 dias al afio, existe riesgo no
cancerigeno por exposicion al Co y riesgo cancerigeno por exposicion al As. Para este ultimo, la
via de exposicion que resulta en un mayor riesgo es la ingestién de particulas, seguida del
contacto dérmico. El riesgo por ingestion de particulas de As existe a partir de solo 4 dias de
exposicién al afio. Ademas, a partir de 43 dias apareceria también riesgo no cancerigeno
asociado a este elemento.

Dada la cercania de la zona muestreada con la poblacién de La Llosa, podria considerarse una
exposicion de tipo residencial. Para un residente se considera un tiempo de exposicion de 350
dias al afio (se estima que un habitante medio pasa aproximadamente 15 dias al afio fuera de
su lugar de residencia). Con esta frecuencia de exposiciéon, aumenta el riesgo no cancerigeno
por la presencia de Co y As, y aparece ademas riesgo por la exposicion al Hg. Asimismo existe

riesgo cancerigeno debido al As y al Co.
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Elemento (no

cancerigen(o) C (mglkg) HI=ZHQi
As 1399 8,32E+00
Ba 3515 3,04E-02
Co 4055 1,91E+01
Cu 4399 1,53E-01
Hg 19,4 2, 01E+00
Mo 13,8 3,82E-03
Ni 3121 2,39E-01
Pb 33,3 1,34E-02
Sb 44.7 1,84E-01
v 100,3 4,35E-02

Elemento

(cancerigeno) C (mg/kg) RISK
As 1399 1,59E-03
Co 4055 1,10E-05
Ni 3121 2,26E-07

Tabla 27. Riesgo total para el caso de exposicidn residencial (adultos).

Resultado de la evaluacién de riesgos para un receptor infantil

Para evaluar el riesgo de forma completa se debe tener en cuenta el riesgo para los receptores
infantiles. En el caso del presente estudio, existe una poblacién muy cercana (100-200 en
proyeccioén horizontal, y a cotas menores), por lo que se debe tener en cuenta el riesgo asociado
a este tipo de exposiciébn. Casualmente, se ha podido comprobar la presencia, al menos
ocasional, de receptores infantiles (més sensibles) en las zonas de las antiguas labores mineras
(han sido vistos en las escombreras juguetes olvidados). A continuacién, se muestran los

parametros utilizados con una frecuencia de exposicion de 20 dias/afio:
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PARAMETROS CONSIDERADOS
BW (ka) 15
ED (afios) 6
EF (dias/afio) 20
AT sist. (dias) 2190
AT canc. (dias) 25550
IngR (mg/dia) 200
InhR (m?/dia) 20
PEF (m3/kg) 1,36E+09
SA (cm?) 2700
SL (mg/cm?/dia) 0,07
ABS-Arsénico (adimensional) 0,03
ABS-resto (adimensional) 0,001
VF (m3/kg) 32376,4

Tabla 28. Pardmetros considerados para la evaluacién de riesgos en nifios.

Elemento (no RfDin Din

cancerigen(o} C (mgkg) (mgf‘kgfaia) (mgfkg?'dia) HQing
As 1399 3,00E-04 1,02E-03  3,41E+00
Ba 3515 2,00E-01 2,57E-03 1,28E-02
Co 4055 3,00E-04 2,96E-03  9,88E+00
Cu 4399 4,00E-02 3,21E-03 8,03E-02
Hg 19,4 3,00E-04 1,42E-05 4 73E-02
Mo 13,8 5,00E-03 1,01E-05 2,01E-03
Ni 3121 2,00E-02 2,28E-03 1,14E-01
Pb 33,3 3,50E-03 2,43E-05 6,96E-03
Sb 447 4,00E-04 3,27E-05 8,17E-02
Vv 100,3 5,04E-03 7,33E-05 1,45E-02

Elemento Sfin Din .

(cancerigeno) C (mglkg) (mg!kgf?:iia)-1 (mgfkg?'dia] Risking
As 1399 1,50E+00 8,76E-05 1,31E-04
Co 4055
Ni 3121

Tabla 29. Riesgo asociado a la ingestion de particulas (nifios).
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Elemento (no RfDinhal Dinhal

cancerigen(o) Cmokg) | mgikgidia) (mglkg/dia) ke
As 1399 4 29E-06 7,52E-08 1,75E-02
Ba 3515 1,43E-04 1,89E-07 1,32E-03
Co 4055 1,71E-06 2,18E-07 1,27E-01
Cu 4399 2,36E-07 9,91E-06
Hg 19,4 8,597E-05 1,04E-09 1,22E-05
Mo 13,8 7,41E-10 1,48E-07
Ni 3121 2,86E-05 1,68E-07 5,87E-03
Pb 33,3 1,79E-09 5,11E-07
Sb 447 2,40E-09 6,01E-06
v 100,3 2,00E-06 539E-00  2,69E-03

Elemento Sfinhal Dinhal .

(cancerigeno) C (mglkg) (mg/kg/dia)!  (mglkg/dia) Riskinka
As 1399 1,91E+01 6,44E-09 9,73E-08
Co 4055 3,15E+01 1,87E-08 5,88E-07
Ni 3121 8,40E-01 1,44E-08 1,21E-08

Tabla 30. Riesgo asociado a la inhalacién de particulas (nifios).

Elemento RfDdermal Ddermal
canci‘:i‘; eno) C(mgka) | mgikgidia)  (mglkgldia) HQgerma
As 1399 1,23E-04 6,12E-05 4 97E-01
Ba 3515 1,40E-02 5,12E-06 3,66E-04
Co 4055 3,00E-04 5,91E-06 1,87E-02
Cu 4399 1,20E-02 6,41E-06 5,34E-04
Hg 19,4 2,10E-05 2,83E-08 1,35E-03
Mo 13,8 1,90E-03 2,01E-08 1,06E-05
Ni 3121 5,40E-03 4 55E-06 8.42E-04
Pb 333 5,25E-04 4,86E-08 9,25E-05
Sh 447 8,00E-06 6,52E-08 8,15E-03
v 100,3 9,00E-05 1.46E-07 1,62E-03
Elemento Sfdermal Ddermal .
(cancerigeno) C (mglkg) (mglkg/dia)®  (mg/kg/dia) Riskderma
As 1399 3,66E+00 5,24E-06 1,92E-05
Co 4055
Ni 321

Tabla 31. Riesgo asociado al contacto dérmico (nifios).
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Elemento (no Dvaper

cancerigeno) € (mglkg) (mg/kg/dia) HQvaper
As 1399
Ba 3515
Co 4055
Cu 4399
Hg 19,4 4,38E-05 5,11E-01
Mo 13,8
Ni 3121
Pb 33,3
Sb 447
' 100,3

Elemento

(cancerigeno) C (mglkg)
As 1399
Co 4055
Ni 3121

Tabla 32. Riesgo asociado a la inhalacion de vapores (nifios).

Elemento (no o

cancerigeno) C (mglkg) HI=EHQj
As 1399 3.92E+00
Ba 3515 1,45E-02
Co 4055 1,00E+01
Cu 4399 8,09E-02
Hg 19.4 5,60E-01
Mo 13,8 2 03E-03
Ni 3121 1,21E-01
Pb 33,3 7 05E-03
Sb 447 8,99E-02
v 100,3 1,89E-02

Elemento

(cancerigeno) C (mglkg) RISK
As 1399 1,51E-04
Co 4055 5,88E-07
Ni 3121 1,21E-08

Tabla 33. Riesgo total (nifios).
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En el caso de un receptor infantil, existe riesgo no cancerigeno por exposicion al As y al Co, asi
como riesgo cancerigeno en relacion al primero. Estos dos ultimos tipos de riesgo aparecen
incluso con muy bajas frecuencias de exposicion: el riesgo comienza en 2 dias al afio. Para 36
dias existe también riesgo por la presencia de mercurio. Los valores de riesgo para los nifios son
mayores, debido a que tienen un menor peso (son mas vulnerables a los contaminantes) y

también a que se considera una dosis de ingestion de suelo mayor.

Como en el caso de los adultos, se muestra a continuacion el riesgo existente en caso de
considerar una frecuencia de exposicién de 350 dias al afio (frecuencia para residentes):

Elemento (no o

cancerigeno) C (mg/kg) HI=ZHQi
As 1399 6,86E+01
Ba 3515 2,54E-01
Co 4055 1,75E402
Cu 4399 1,42E400
Hg 19.4 9.79E400
Mo 13,8 3,54E-02
Ni 3121 2,11E+00
Pb 33,3 1,23E-01
Sb 44,7 1,5TE+00
v 100,3 3,30E-01

Elemento

(cancerigeno) C (mglkg) RISK
As 1399 2 64E-03
Co 4055 1,03E-05
Ni 3121 2 11E-07

Tabla 34. Riesgo total para el caso de exposicion residencial (nifios).

En este Ultimo escenario la situacién de riesgo es inaceptable, dado que se alcanza, de forma
individual, para 6 de los 10 elementos considerados potencialmente no cancerigenos y en dos
de los tres contaminantes considerados cancerigenos. Sin embargo, el contacto diario de nifios

con el suelo contaminado es muy poco probable.
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5. CONCLUSIONES GENERALES Y RECOMENDACIONES

Teniendo en cuenta todos los datos hasta este punto considerados, se pueden

establecer, a modo de conclusiones generales del trabajo, las siguientes consideraciones:

1. En el NW de la localidad de Carrefia de Cabrales, y a la altura de las Ultimas casas,
existen en estado de abandono una serie de labores mineras con sus correspondientes
escombreras de estériles que configuran los restos de la antigua mina de Cu-Co-Ni
conocida como “La Sierre” o “Ninén”. No hay evidencias de que se haya desarrollado in
situ actividad metallrgica.

2. Desde el punto de vista geoldgico, la mineralizacién metéalica es de tipo hidrotermal
(posiblemente de baja temperatura) y encaja en las calizas blancas de la Fm Picos de
Europa muy préxima al contacto en virtud del cual y desde el N, la Fm Barrios cabalga
sobre la serie carbonifera. Mineraldgicamente, y en muestra de mano es posible
distinguir la presencia de cobres grises, calcopirita, pirolusita, eritrina y sales
supergénicas de Cu-Co (malaquita y otras).

3. Mediante microscopia Optica de polarizacién se observa en la mineralizacién un estado
hipogénico con minerales de Cu (cobres grises y calcopirita), Fe (pirita) y Ni
(probablemente skutterudita). Existe abundante alteracién supergénica que deriva en
nuevas fases de neoformacion, entre las que se han podido distinguir covellita, posible
calcosina/digenita, Cu nativo y varios sulfatos de llamativos colores.

4. El empleo de la DRX ha permitido identificar las eflorescencias azuladas tan comunes
en las paredes de las galerias como yeso.

5. El estudio de muestras de la mineralizacién mediante SEM ha permitido identificar el
cobre gris como un término intermedio de la serie de solucién sélida total tetraedrita-
tennantita con un 8% de As y un 20% de Sb. Esta técnica también ha mostrado que la
calcopirita es composicionalmente bastante pura (no presenta contenidos de ningun
elemento en el rango de elemento menor) y que los principales contribuyentes al Co y al
Ni son arsenatos complejos de estos metales.

6. Se ha muestreado el suelo del entorno de las labores mineras objeto de estudio, y las
muestras recogidas se han analizado para determinar su contenido en elementos
potencialmente téxicos mediante FRX. Existen en el suelo, en rango de elemento mayor,
los siguientes: Fe-Ca-K, con valores promedio de 2,27%, 1,70% y 1,03% (en peso seco).
Como elementos menores encontramos la serie Co-Mn-Ba-Cu-Ni-Ti, todos ellos con
valores medios en torno al 0,2%. Los elementos traza con valores significativos en el
suelo son este caso el S y el As (con contenidos promedio de 636 y 601 mg/kg,
respectivamente).

7. El agrupamiento por elementos en la totalidad de las muestras, separa dos grupos de
forma manifiesta. Estos grupos se corresponden bien con el origen de los elementos: el

primer grupo, que estaria constituido por Co-Ni-As-Ba-Cu y Ca esté relacionado con la
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dispersion de estos elementos a partir de la mineralizacién y su posterior modificacion
antropica (labores abandonadas y materiales de las escombreras). Por su parte, la
asociacion Ti-Zr-Fe-Mn-K-Rb-V tiene un origen natural. Es probable que la pareja Fe-Mn
cuente con contribucién de ambos origenes, por lo que la podria considerar mixto.

El analisis de riesgos en un escenario de uso del suelo catalogado como “otros usos” (el
menos restrictivo, ver RD 9/2005) y considerando un receptor adulto y una frecuencia de
exposicién de 20 dias/afio presenta una situacién de riesgo tanto por agentes no
cancerigenos (Co) como por agentes cancerigenos (As). Fundamentalmente, en este
ultimo caso el riesgo se debe a la incorporacion al organismo de As mediante ingestion
y dicho riesgo persiste incluso en frecuencias de exposicion muy bajas (4 dias/afio). Si
se considera una frecuencia de exposicion residencial (350 dias/afio), l6gicamente la
situacion se agrava, existiendo riesgo no cancerigeno por la presencia de Co, Asy Hg y
cancerigeno por los efectos de Co y As.

Si en lugar de un receptor adulto se considera un receptor infantil (se ha observado
presencia de juguetes en las inmediaciones de una escombrera), para 20 dias de
exposicién existe riesgo no cancerigeno por As y Co y cancerigeno por As, que se
mantiene hasta frecuencias de exposicion infimas (2 dias/afio). Si se consideran 36
dias/afio de exposicion, también existe riesgo no cancerigeno por exposicion al Hg. Para
este tipo de receptor y considerando una exposicién residencial tendremos el méas
desfavorable de los casos, con riesgo no cancerigeno por 6 elementos distintos (de los
10 considerados en este trabajo, ver apartado 4.4) y con riesgo cancerigeno por la
presencia de As y Co.

La existencia de este emplazamiento en su estado actual y su proximidad a zonas
habitadas hace que se genere una situacién manifiesta de riesgo para la salud de los
residentes, por lo que la recuperacién ambiental de esta zona deberia considerarse de

forma prioritaria por la administracion competente.
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