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1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

La relacion de la mineria con el medioambiente ha evolucionado considerablemente en
los dltimos afos. Desde los inicios de la década de los noventa, tanto a nivel empresarial
como gubernamental, la forma de abordar el negocio minero con respecto a la faceta
ambiental ha cambiado. La necesidad de compromiso con la proteccion y preservacion
medioambiental para la supervivencia de la actividad minera ha llevado al desarrollo de
politicas ambientales, a la elaboracion de estudios de impacto ambiental y a la
implantacion de sistemas de gestion ambiental, entre otras medidas destinadas a este fin
(Herrera, 2008).

A diferencia de lo que ocurre con la mineria moderna, los antiguos trabajos mineros
estaban exentos del cumplimiento de politicas ambientales tan estrictas como las actuales,
lo cual se traduce en la presencia de diversas instalaciones, balsas o escombreras, en los
antiguos emplazamientos mineros, que permanecen abandonadas en la actualidad. La
explotacion de recursos minerales ha generado grandes volimenes de residuos mineros
que fueron almacenados en dichas balsas y escombreras, sobre los cuales, debido a la
ausencia de una conciencia ambiental en los siglos XIX y XX, no se realizaron los
tratamientos necesarios. Dichos vestigios mineros constituyen posibles fuentes de
contaminacion ambiental, presentando un riesgo potencial para la salud de las personas y
los ecosistemas (Ramirez, 2019).

Esto ha originado un gran interés y preocupacién en el impacto ambiental asociado a la
actividad minera y metaldrgica, llegando a causar cierto recelo de la mineria por parte de
la poblacion. Por lo tanto, el estudio metalogénico y ambiental relacionado con las
antiguas explotaciones mineras es esencial para la determinacion del origen de la
dispersion de ciertos elementos, asi como la identificacion de las posibles zonas
contaminadas y la estimacion del riesgo que puedan suponer para la salud de las personas

y el medioambiente local.

El presente documento recoge los diferentes aspectos metalogenicos y ambientales
relacionados con la explotacion de cobre de la mina Tres Amigos situada en Polentinos,

Palencia. Los principales objetivos de este trabajo son los siguientes:

- Reconocimiento de campo de las labores mineras de la mina Tres Amigos, asi

como de su entorno.



- Caracterizacion de la zona de estudio incluyendo la localizacion de la mina, su
contexto geolégico 'y sus principales caracteristicas metalogénicas,
climatologicas, hidroldgicas e hidrogeologicas.

- Recogida y anélisis de muestras de suelo y agua, determinando la afeccién de la

actividad minera sobre las mismas.

- Interpretacion de los resultados mediante métodos estadisticos y mapas
geoquimicos para la determinacion de las zonas con mayor concentracion de

potenciales contaminantes.

- Elaboracion de un analisis de riesgos, en los casos requeridos, para determinar la
influencia de las sustancias potencialmente toxicas presentes en el terreno sobre

la salud de los posibles receptores.

2. ANTECEDENTES

La gran extension superficial de Castillay Leon, asi como su amplia diversidad geoldgica,
han propiciado una gran tradicién minera desde épocas remotas en esta Comunidad. A lo
largo del tiempo, esta actividad basica para el progreso ha ido aprovechado los distintos
recursos disponibles en el terreno, tales como el carbén, las rocas ornamentales, algunos
minerales industriales, los aridos o incluso las aguas minerales. La mineria metélica
cuenta también con gran tradicion en esta Comunidad Autonoma y, a pesar de haber
sufrido un periodo de inactividad, se encuentra muy presente en su economia reciente
(SIEMCALSA, 2007).

Los minerales metalicos son aquellos cuya explotacion esta destinada a la produccion de
metales, incluyendo por tanto una gran variedad de minerales que generalmente se
agrupan por el metal que contienen. Aunque algunos de estos elementos aparecen en la
naturaleza en forma nativa, normalmente se encuentran combinados con otros elementos

formando 6xidos, carbonatos, sulfuros, etc.

En Castilla y Ledn ha habido un gran numero de explotaciones de minerales metalicos.
Los metales y metaloides que se han explotado o se explotan actualmente son antimonio,
arsénico, cinc, cobalto, cobre, estafio, hierro, manganeso, mercurio, molibdeno, niquel,
oro, plata, plomo, tantalo, titanio y wolframio, destacando alguno de ellos por su

importancia en el panorama minero nacional (SIEMCALSA, 2008).
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Antimonio 2.349 4.300 10,10 1,34

Arsénico 9.544 879 8,39 1,12
Cinc 20.360 2.589 52,71 7,02
Cobalto 431 52.750 22,74 3,03
Cobre 42.758 5.354 228,92 30,48
Estaro 9.044 6.930 62,67 8,34
Hierro 12.348.501 18 202,52 26,96
Manganeso 7.457 1.092 8,14 1,08
Mercurio 481 11.555 5,56 0,74
Oro 0,56 15.500.000 8,68 1,16
Plata 0,58 300.000 0,17 0,02
Plomo 10.807 1.021 11,03 1,47
Téantalo 62 59.300 3,68 0,49
Titanio 68 61 0,00 0,00
Wolframio 9.248 13.600 125,77 16,75
12.462.022 751,09 100,00

*Precios medios en 2006

Tabla 1. Produccion total y valor de varios metales (precios medios en 2006) en Castilla y Ledn entre 1861 y 2004
(SIEMCALSA, 2007).

Debido a la gran envergadura de la mineria metalica en Castilla y Ledn, en este apartado
nos centraremos en la mineria metalica en Palencia, provincia donde esta ubicada la mina
Tres Amigos, objeto de estudio de este trabajo. Se comentaran también, las afecciones
del suelo causadas por la mineria metélica, en especial de Cu y As, y las consecuencias

que tienen dichas afecciones sobre la salud humana.

2.1. MINERIA METALICA EN CASTILLA Y LEON

En este apartado se describe brevemente la produccion histérica de metales en esta
comunidad, citando las principales sustancias beneficiadas y las minas en las que fueron
extraidas. En la actualidad, el panorama minero es bien distinto. A pesar del gran nimero
de explotaciones activas en el siglo XX en esta Comunidad, actualmente ya solo se
encuentran dos yacimientos en explotacion: la mina de Fe de Borobia en Soria y la mina

de Wolframio de Barruecopardo en Salamanca (Espi, de la Torre, & Romero, 2020).
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2.1.1. ANTIMONIO

El antimonio es un producto con escasa actividad industrial en la actualidad, pero a finales
del siglo X1X present6 una etapa de auge en relacion con el desarrollo de la linotipia® y
las técnicas modernas de imprenta. En Castilla y Ledn se ha producido antimonio en las
provincias mas septentrionales: Leon (1.729 t), Zamora (594 t), Burgos (23 t) y Palencia
(3 t). Al norte de las provincias de Ledon y Palencia, en la Zona Cantabrica y dentro del
Distrito Minero de Riafio-Estalaya, se encuentran algunos de los yacimientos de
antimonio mas destacados de la comunidad, donde el antimonio va frecuentemente
asociado al arsénico y al oro. En la provincia de Palencia destaca la mina La Hoz, situada
en la localidad de Resoba en las proximidades de Cervera de Pisuerga (SIEMCALSA,
2007).

2.1.2. ARSENICO

La informacion disponible sobre la produccion de arsénico en Castilla y Leon divide la
misma en dos épocas. La primera, relacionada con la industria armamentistica durante la
Segunda Guerra Mundial y la guerra de Corea, data de 1940 a 1955, con produccion en
Ledn (6.715 t), Palencia (769 t) y Salamanca (131 t). Esta etapa supuso un total de 7.615
t, el 35% de la produccién espafiola en los mismos afios. La segunda etapa, cuya

produccién fue exclusiva de la provincia de Salamanca, abarca de 1970 a 1982.

Produccion Vendible Arsénico (1)
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1 Arte de componer con linotipia (maquina de componer, provista de matrices, de la cual sale la linea
formando una sola pieza) (RAE, 2021).
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llustracion 1. Produccion vendible de As en Castilla y Ledn entre 1940y 1955 (SIEMCALSA, La mineria en Castilla y
Ledn, 2007).

La explotacion de este metaloide se ubica en dos zonas del Macizo Hespérico: en la zona
mas externa del Ordgeno, la Cordillera Cantabrica, cuyo representante es el Distrito de
Riafio-Estalaya, y en el ndcleo de la cadena, en la Zona Centroibérica, representada por
las mineralizaciones del Distrito de Barruecopardo- La Fregeneda. Cabe destacar que en
la parte oriental del Distrito de Riafio-Estalaya, en La Pernia, el arsénico se encuentra
asociado al cobre en las minas Tres Amigos (objeto de estudio de este trabajo) y Consuelo
de Carracedo. Estas minas llegaron a contar con sus propias instalaciones metallrgicas
teniendo una produccion de 769 t de arsénico entre los afios 1951-55, siendo 1952 el afio
de maxima produccion con 209 t de arsenico y 533 t de cobre (SIEMCALSA, 2007).

2.1.3. ZINC

La produccion vendible de zinc en Castilla y Ledn se extrae entre 1865 y 1950, con un
total de 16.242 t (0,4% de la produccidon de Espafia durante dichos afios) distribuida entre:
Palencia (12.046 t), Ledn (4.160 t) y Burgos (36 t). La produccion de la provincia de
Palencia corresponde a una serie de minas situadas en los municipios de Velilla del Rio
Carrion y Triollo, en unas mineralizaciones irregulares de Zn-Pb-Cu, a veces con Sb,
cuyo encajante principal es la Caliza de Montafia (SIEMCALSA, 2007).

llustracion 2. Mina de Valdetriollo (Palencia) (Wikiloc, 2021)

2.14. COBRE

Dado que la explotacién objeto de estudio beneficié este metal, cabria realizar en este
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punto un analisis de antecedentes algo mas extenso que en el resto. Al igual que ocurre
en Asturias, la importancia desigual de la mineria del carbon palentina en relacion a la de
minerales metalicos, hace que esta Gltima sea muy poco conocida. Sin embargo, existe
un interesante antecedente (Oriol, 1888) en el que el Ingeniero Jefe de Minas D. Roman
Oriol indica que (lit.) “De lo que vamos & decir se desprende facilmente que no puede
contarse con un gran desarrollo minero en la provincia, por lo que & las sustancias
metaliferas se refiere; y sélo & fuerza de capital y grandes mejoras en las vias actual es
de transporte, pudiera acaso conseguirse dar vida y animacion & las minas de cobre de
Carracedo”. Es decir, que esta explotacion es la mas importante dentro de su clase en la
provincia. En esa misma publicacién (p. 47-49), el autor nos brinda una excelente
descripcidn geoldgico-minera de esta mina. Por su interés, se reproduce a continuacién

tal y como se puede leer en la fuente original:

llustracion 3. Descripcion de finales del siglo XIX de las minas de Carracedo (Oriol, 1888)

Existen datos sobre la produccion vendible de cobre en Castilla y Leon en el periodo
comprendido entre 1861 y 1963, siendo la produccidn total durante esos afios de 22.245
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t (0,03% de la produccidn espafiola). Las explotaciones se situaban en seis provincias:
Leon (11.578 t), Palencia (9.174 t), Burgos (970 t), Avila (440 t), Segovia (82 t) y
Salamanca (0,1 t), alcanzdndose en 1884 la maxima produccion con 1.800 t, obtenidas a

partes iguales entre Leon y Palencia.

Produccion Vendible Cobre (t)
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llustracion 4. Produccion vendible de Cu en Castilla y Ledn entre 1940 y 1955 (SIEMCALSA, 2007).

Las minas que produjeron cobre en Palencia estan situadas en el extremo oriental del
Distrito de Riafio- Estalaya, en la comarca de La Pernia, siendo las méas importantes las
del Area de Carracedo (minas Tres Amigos, Las Llanas y Consuelo) y Estalaya (mina
Mata Nevada). Ademas de en la zona de Carracedo-Estalaya, se produjeron pequefias
cantidades de cobre en diversas minas localizadas al oeste de Cervera de Pisuerga: Pefia
Negra, Landillero, Montejo, Tosande, Curianes, Cueva Dorada y Zalima (SIEMCALSA,
2007).

2.1.5. ESTANO

Las mineralizaciones de estafio, junto a las de wolframio con las que aparecen asociadas,
constituyen el 25% del total de las minas de Castillay Ledn. La produccion de estafio esta
limitada a tres provincias, Salamanca (7.753 t), Zamora (1.182 t) y Segovia (2 t), con una
produccion total de 8.928 t, el 3% de la produccion nacional, alcanzando el maximo en
1950 con 628 t (SIEMCALSA, 2007).
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2.1.6. WOLFRAMIO

Esta sustancia ha tenido un papel destacado en la mineria de Castilla y Ledn,
proporcionando el 24% del total nacional producido en el siglo XX. Los datos de la
produccion de wolframio en Castilla y Ledn estdn comprendidos entre 1904 y 1986, afio
en que se produjo la gran crisis en los precios del estafio y, por asociacion, del wolframio.
La produccion se concentré en cinco provincias: Salamanca (7.453 t), Leon (851 t),
Zamora (638 t), Avila (52 t) y Segovia (1 t) (SIEMCALSA, 2008). Con actividad desde
1902, la mina de Barruecopardo (Salamanca) cerré en 1982 y en 2015 ha retomado su
actividad, aunque con problemas y limitada produccién hasta ahora. Igualmente, la mina
Los Santos (Salamanca) fue reabierta en 2008, pero volvié a finalizar su actividad en
2020. Ambas constituyen, respectivamente y en la época reciente, la 22 y la 3% mayores
minas de Europa (Espi, de la Torre, & Romero, 2020)..

llustracion 5. Mina Los Santos (Salamanca) (Minesur, 2021).

2.1.7. HIERRO

Existen datos continuos de produccion de hierro en Castilla y Leon entre 1861 y 1908 e
intermitentemente hasta 1920. Posteriormente se reanudé la produccion en el afio 1952
para terminar definitivamente en 1990, existiendo un registro continuo en todo este
periodo. La produccion se reparte entre las provincias de Leon, Burgos, Soria y
Salamanca, siendo las producciones mas importantes las centradas principalmente en el

entorno de Astorga y Ponferrada (Cotos Wagner, Vivaldi y San Bernardo)
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(SIEMCALSA, 2008). Cabe destacar también la pequefia pero continua produccion
correspondiente a la provincia de Soria, especialmente a las minas Gandalia en Borobia
(activa entre 1979 y 1989) y Petra en Olvega (finalizo su produccion en 1990). Estos
yacimientos han sido explotados desde la antigliedad, incluso con referencias
prerromanas y medievales (SIEMCALSA, 2007) y lo siguen siendo, de forma

intermitente.

llustracion 6. Niveles mineralizados en Fe en Somaen (Soria) (SIEMCALSA, 2007).

2.1.8. MANGANESO

Al igual que en la produccion de hierro, existen dos épocas en la produccion de
manganeso en Castilla y Ledn. La primera, entre 1867 y 1878, con explotaciones en
Burgos y Zamora, y la segunda época, entre 1942 y 1966, con explotaciones en Burgos,
Zamora y Salamanca. En esta segunda época la produccion es mucho mayor, logrando
alcanzar las 7.254 t (1,5% de la produccion nacional), correspondiendo 6.841 t a Burgos,
407 ta Zamoray 5 t a Salamanca (SIEMCALSA, 2007).

2.1.9. MERCURIO

La produccién de mercurio de Castilla y Ledn ha sido minoritaria a nivel nacional,
suponiendo Unicamente el 2% de la produccién entre 1959 y 1971. Sin embargo, lleg6 a
estar entre las 10 mayores del mundo en un sector que Espafia dominaba. La maxima
produccion se alcanzd en 1964 con 101 t, y entre 1970 y 1972 se desplomo el precio del
mercurio, lo que supuso el cierre de todas las explotaciones de mercurio de la zona. Las
principales minas se encuentran en la parte leonesa de la cordillera cantabrica
(inmediaciones del puerto de Tarna, Barrios de Luna...) (SIEMCALSA, 2007).
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2.1.10.0RO

La mineria de oro en el noroeste peninsular (Ledn, Asturias y Galicia) desempefid un

papel muy importante durante el periodo de la explotacion romana. De hecho, la mayor

mina del mundo hasta principio del siglo XX fue la mina de Las Médulas, situada en el
Bierzo (Leon) (SIEMCALSA, 2007).

llustracion 7. Mina de oro Las Médulas en Carucedo (Ledn) (Patrimonio Castilla y Ledn, 2021).

En la actualidad, quedan numerosos testimonios de la importancia de la mineria del oro
en la antigliedad, en especial de las labores de extraccion romanas, ubicadas las
principales en la provincia de Ledn. Se encuentran también labores romanas al suroeste

de la provincia de Salamanca, y en la provincia de Segovia (SIEMCALSA, 2008).

2.1.11.PLOMO

Los datos de produccién de plomo en Castilla y Ledn corresponden a un periodo situado
entre 1874 y 1985, con la siguiente distribucion: Leon (4.139 t), Soria (1.582 t),
Salamanca (618 t), Avila (163 t), Zamora (35 t) y Palencia (1 t). La produccion total para
ese periodo fue de 6.539 t, el 0,18% de la nacional, alcanzandose la méaxima produccion
en 1967 con 840 t. La pequefia produccion de la provincia de Palencia corresponde al
inicio de la produccion en la mina Valdetriollo, una mineralizaciébn de Pb-Zn
(SIEMCALSA, 2007).
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2.1.12. COBALTO-NIQUEL

En la Estadistica Minera s6lo se encuentran datos de produccion de cobalto, todos ellos
referidos a la provincia de Ledn, sin embargo, es posible extrapolar estos valores a la
produccion de niquel, ya que ambos metales aparecen asociados en las mismas minas. La
produccion de cobalto comprende un periodo entre 1877 y 1881, y en total se produjeron
431 t de mineral (vendible) que suponia el 49% de la produccién de Espafia en esos afos.
El maximo de produccidn se alcanz6 en 1877 con 320 t extraidas de las minas Profunda
y Divina Providencia, localizadas en la provincia de Leon (SIEMCALSA, 2007).

llustracion 8. Galeria principal de la mina Divina Providencia (Ledn) (Archivo histérico minero, 2018).

2.1.13.PLATA

La produccion de plata en Castillay Ledn viene ligada a la de plomo, cinc y cobre, con
los que aparece asociada. Entre 1975 y 1983 se encuentran datos de produccion de plata,
ligada a plomo y cinc procedente del yacimiento de Pb-Zn de Toral de los VVados (Mina
Antonina, Ledn), y entre 1861 y 1875 se hallan también algunos datos sobre produccion

de plata asociada a plomo en las provincias de Soriay Leon (SIEMCALSA, 2007).

2.1.14. TANTALO

Los datos de produccion de tantalo en Castilla y Ledn corresponden a la provincia de
Salamanca entre 1978 y 1986. El tantalo, asociado a estafio, alcanz6 una produccion total
de 62 t (0,39% de la produccidn espafiola), con una produccién maxima de 11 t en 1979
(SIEMCALSA, 2007).
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2.1.15. TITANIO

La produccion de titanio en Castilla y Ledn tiene dos vertientes: como explotaciones de
ilmenita y como subproducto en mineralizaciones de estafio. La produccion de titanio
procedente de ilmenita es exclusiva de la provincia de Salamanca y en total, entre 1951 y
1958, se obtuvieron 29 t (0,22% de la produccion espafiola en esos afos). Por otro lado,
la produccidn asociada al estafio alcanzé las 38,6 t (0,1% de la produccion espafiola) entre
1959 y 1964, siendo también exclusiva de la provincia de Salamanca (SIEMCALSA,
2007).

2.1.16. MOLIBDENO

Este elemento aparece en pequefias cantidades no explotables en la mayoria de las
mineralizaciones de estafio-wolframio de la comunidad, siempre formando parte de la
asociacion de sulfuros. Entre todas estas mineralizaciones destacan por sus contenidos las
del area de Guijuelo en Salamanca y la de Virgen de la Encina en Ledn (SIEMCALSA,
2007).

2.2. AFECCION DE SUELOS POR MINERIA METALICA

En la industria minera se realiza la extraccion del mineral y su purificacion, por lo que
alrededor de estas actividades se generan numerosos residuos. Estos residuos se
caracterizan frecuentemente por ser ricos en metales pesados los cuales, pueden
contaminar los suelos cercanos. Ademas, los residuos metaldrgicos de alto contenido en
metales pesados se almacenan en balsas cuya rotura — como sucedié en Aznalcollar en
1998 — puede generar la contaminacion de grandes extensiones de suelo y cursos de agua

cercanos (Acosta et al., 2017).

Como ya se ha sefialado anteriormente, este subapartado recoge las afecciones al suelo
causadas por la mineria metalica, en especial debido a la presencia de Cu y As, y las
consecuencias que tienen dichas afecciones sobre la salud humana. Por tanto,
comenzaremos explicando qué es un suelo contaminado y cémo se produce dicha
contaminacion, continuaremos con las particularidades de la contaminacion del suelo por
metales y metaloides, y finalizaremos tratando las afecciones particulares del Cuy Asy

las consecuencias para la salud humana.
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2.2.1. FORMACION Y CONTAMINACION DEL SUELO

El suelo es el producto de la interaccién de la atmdsfera, hidrosfera y biosfera sobre la
superficie de la geosfera. Su formacion es un proceso dinamico muy lento que comienza
con la meteorizacién mecanica y quimica de las rocas, controlada esencialmente por la
energia solar — que regula el ciclo del agua y aporta los nutrientes a los sistemas vivientes
—y por circunstancias locales favorables y propiedades intrinsecas de las rocas — como la
topografia y la permeabilidad respectivamente —. Tras un largo periodo de meteorizacion,
y bajo condiciones climaticas estables, el suelo puede alcanzar su equilibrio (Galan
Huertos & Romero Baena, 2008).

llustracion 9. Proceso de formacion del suelo. 1-Roca madre; 2-Accion mecdnica (cambios de temperatura, hielo,
etc.); 3-Accion quimica del agua y de sus sales minerales; 4-Accion de los seres vivos; 5-Accion conjunta de todos las
materias orgdnicas e inorgdnicas (Yepes & Pulgarin, 2021).

Cuando uno de los pardmetros del sistema varia, el equilibrio se rompe, pudiendo llegar
a producirse la degradacion del suelo, la cual se define como el “proceso degenerativo
que reduce la capacidad actual o futura de los suelos para seguir desempefiando sus
funciones caracteristicas”. Puede producirse tanto por causas naturales como antropicas,
y de forma general distinguimos dos tipos de procesos de degradacion del suelo: aquellos
que producen el desplazamiento de las particulas del suelo (como la erosion por agua y
viento), y aquellos que originan una degradacién in situ del terreno (como la

compactacion o la acidificacion) (Yepes & Pulgarin, 2021).

Dentro de los procesos de degradacion in situ, la presencia en los suelos de
concentraciones nocivas de algunos elementos quimicos y compuestos (contaminantes)
forma un tipo especial de degradacién denominado contaminacion. EI contaminante esta

siempre en concentraciones mayores de las habituales (anomalias) y en general tiene un
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efecto adverso sobre algunos organismos. Pueden ser de origen geogénico — proceden de
la propia roca madre en la que se formo el suelo, de la actividad volcanica o de la
alteracion natural de mineralizaciones — 0 antropogénico — se producen por los residuos
peligrosos derivados de actividades industriales, agricolas, mineras, etc. y de los residuos

solidos urbanos —.

La toxicidad de un elemento o compuesto quimico es la capacidad que tiene ese material
de afectar adversamente alguna funcién bioldgica. Cuando los contaminantes se
encuentran en forma mas o menos soluble, pueden abandonar el suelo y pasar a los
organismos, en el caso de que dichos contaminantes sean bioasimilables. En concreto, la
posibilidad de que un elemento, ya sea contaminante o no, quede libre y pase a solucién
desde un suelo se denomina disponibilidad. Por lo tanto, podemos definir la
biodisponibilidad como el grado de libertad en el que se encuentra un elemento o
compuesto de una fuente potencial, para ser incorporado a un organismo mediante

ingestion o adsorcion.

La biodisponibilidad de un elemento depende de la forma quimica y fisica en la que se
encuentra en el medio, y de la capacidad de los organismos para absorberlo o ingerirlo.
Estos elementos pueden ser acumulados en el organismo hasta cinco 6rdenes de magnitud
mayores que la concentracién del medio donde vive y, a pesar de que su efecto suele ser

negativo, también pueden ser indiferentes para un organismo especifico.

El suelo actta generalmente como una barrera protectora de otros medios mas sensibles
evitando en gran parte la biodisponibilidad de contaminantes. Sin embargo, esta
capacidad depuradora de un suelo depende de diferentes factores como los contenidos en
materia organica, pH, permeabilidad, actividad microbiana, textura, etc., por lo que el
efecto que provocara uno o varios contaminantes sera diferente en cada suelo. Ademas,
los contaminantes pueden hallarse en seis formas diferentes - particulas, peliculas
liquidas, adsorbidos, absorbidos, disueltos en el agua intersticial de los poros y como fases
solidas en los poros-, siendo diferente el comportamiento del contaminante para cada una
de ellas, ya que la forma en la que se halle dicho contaminante influird también en su

movilidad (Galan Huertos & Romero Baena, 2008).
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2.2.2. CONTAMINACION POR METALES PESADOS

El térmico “metal pesado” puede ser definido de diversas formas. Una de ellas define
metal pesado como aquel elemento quimico comprendido entre 63.55 uma (Cu) y 200.59
uma (Hg); otra se refiere a los metales pesados como aquellos de densidad superior a 5
g/cm3, y la ultima clasificacion referida al nimero atomico incluye a aquellos cuyo
namero atémico es superior a 20, excluyendo metales alcalinos y alcalinotérreos. Los
metales pesados son identificados como elementos altamente toxicos, sin embargo, no
todos los elementos pertenecientes a este grupo son tdxicos en concentraciones normales,

siendo algunos necesarios para el ser humano. (Acosta et al., 2017).

La serie de metales pesados mas conocidos por su tendencia a causar graves problemas
medioambientales son el mercurio (Hg), el plomo (Pb), el cadmio (Cd) y el talio (TI), el
cobre (Cu), el zinc (Zn) y el cromo (Cr). Generalmente, a pesar de no clasificarse dentro
de este grupo, al hablar de contaminacién por metales pesados se incluye a otros
elementos toxicos ligeros como el berilio (Be) o el aluminio (Al), y a algin metaloide
como el arsénico (As) (MITECO, 2021). Por lo tanto, a efectos practicos, en estudios
medioambientales se considerard con especial interés todo elemento metélico o
metaloide, de mayor o menor densidad, que aparece comunmente asociado a problemas

de contaminacion (Acosta et al., 2017).

La peligrosidad de estos contaminantes reside en que no pueden ser degradados ni
quimica, ni biolégicamente, ademas de tender a bioacumularse y a biomagnificarse (se
acumulan en los organismos vivos alcanzando concentraciones que aumentan a medida
que ascendemos en la cadena tréfica). Respecto a su efecto en la salud humana, la
contaminacion por metales pesados ha producido infinidad de efectos fisicos, como
dolores cronicos, problemas sanguineos, etc., y efectos psiquicos (ansiedad, pasividad,
etc.) (MITECO, 2021).

2.2.3. AFECCION DEL SUELO POR COBRE

El cobre (Cu) es un metal de transicion cuya utilidad se debe a la combinacion de sus
propiedades quimicas, fisicas, mecanicas y eléctricas, asi como a su abundancia
(Lenntech, 2021a). Este metal rojizo ocurre naturalmente en las rocas, el agua, los
sedimentos, y en niveles bajos en el aire, presentando una concentracion promedio en la

corteza terrestre de aproximadamente 50 ppm. En bajas concentraciones es un elemento
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esencial en la dieta de todos los organismos, pero niveles mas altos pueden producir

efectos toxicos.

El cobre puede entrar al medio ambiente a través de liberaciones desde minas de cobre y
otros metales, asi como desde fabricas que manufacturan o utilizan cobre metélico o
compuestos de cobre. También puede emitirse al medio desde vertederos, agua residual
doméstica, la combustién de desperdicios y combustibles fosiles, la produccion de
madera, la produccidn de abonos de fosfato y fuentes naturales tales como vegetacion en

descomposicion, volcanes, incendios forestales, etc.

Cuando el cobre, tras ser liberado, entra en contacto con el suelo, éste puede adherirse
fuertemente a la materia organica y a distintos componentes del mismo, como la arcilla,
situados en las capas superficiales, siendo por tanto su movilizacion no muy extensa. En
cambio, cuando el cobre y sus compuestos son liberados y entran en contacto con el agua,
éste se disuelve, pudiendo ser transportando en el agua superficial como cobre libre,
coloidal o unido a los solidos en suspension, siendo el Gltimo caso mas probable. Ademas,
algunos de los compuestos solubles de cobre pueden acceder al agua subterrdnea o ser
depositados eventualmente en los sedimentos de rios, lagos y estuarios. EI cobre también

es transportado por el viento en forma particulada (ASTDR, 2021).

En general, cuando se libera cobre al ambiente, éste se convierte rdpidamente en una
forma estable, la cual no representa un riesgo para el medio ambiente y no se acumula en
los organismos ni es bioacumulado a través de la cadena alimentaria. Sin embargo, en

forma de Cu ionico, puede representar un peligro directo o indirecto para los seres vivos.

Respecto a sus efectos sobre la salud humana, los seres humanos pueden estar expuestos
al cobre a través del aire (inhalacion de particulas), la comida (por ejemplo, vegetales
cultivados en suelos contaminados), el agua, o por contacto de la piel con suelo, agua u
otras sustancias que contengan este elemento. La exposicion prolongada a cobre puede
provocar irritacion en nariz, boca y ojos, asi como causar dolores de cabeza, mareos,
nauseas y vomitos. En altas dosis, puede causar anemia, irritacién estomacal e intestinal,

e incluso dafios en el higado y el rifidn (Acosta et al., 2017).

2.2.4. AFECCION DEL SUELO POR ARSENICO

El arsénico (As) es un elemento quimico semimetélico que se caracteriza por formar
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compuestos toxicos. Es un elemento dificil de obtener en estado puro y posee una
misteriosa capacidad para cambiar su color, comportamiento, reactividad y toxicidad.
Este comportamiento del arsénico es consecuencia de la configuracion electronica y
propiedades de union, las cuales dan lugar a una variedad de especies acuosas, gaseosas
y minerales (O'Day, 2006).

Este metaloide aparece de forma natural en las rocas combinado con azufre y metales
como Mn, Fe, Co, Ni, Ag 0 Sn. En especial la arsenolita, AssSs, Se encuentra como
producto de la alteracion debida a los agentes atmosféricos de otros minerales de arsénico,

y también se recupera de la extraccion de Ni, Cu y Sn (Lenntech, 2021b).

Por otro lado, el arsénico puede ser encontrado de forma natural en el suelo en pequefias
concentraciones, pudiendo entrar en el aire y agua. A pesar de que la movilidad del
arsenico en suelos aumenta a medida que asciende el pH, muchos de los compuestos de
As se adsorben fuertemente a los coloides del suelo y por tanto solo son transportados

cortas distancias a través de aguas subterraneas y superficiales (Acosta et al., 2017).

El ciclo del arsenico ha sido ampliado como consecuencia de la interferencia humana y
debido a esto, grandes cantidades de arsénico terminan en el ambiente y en organismos
vivos. Este elemento no puede ser destruido una vez que este ha entrado en el ambiente,
por lo que esas cantidades generadas por la actividad antrépica pueden movilizarse y
causar efectos sobre la salud de los humanos y los animales en muchos emplazamientos
(Lenntech, 2021b).

Respecto a sus efectos sobre la salud, el arsénico es uno de los elementos mas toxicos, y
los humanos pueden ser expuestos al €l a través de la comida, el agua, el aire y el contacto
de la piel con suelo 0 agua que lo contengan. En la actualidad, se sabe con certeza que el
arsénico se vincula con enfermedades de varios tipos, como son irritacion de estobmago e
intestinos, disminucién en la produccion de glébulos rojos y blancos, cambios en la piel,
irritacion de los pulmones, pérdida de la resistencia a infecciones, perturbacion en el
corazon y dafio del cerebro. Ademas, una dosis significativa de arsénico puede aumentar
notablemente las posibilidades de desarrollar cancer — especialmente cancer de piel,

pulmon, vejiga o rifion —, asi como causar infertilidad y abortos en mujeres.

Cabe destacar que la toxicidad del arsénico es mucho mayor en el caso del arsénico
inorgénico, ya que puede llegar a dafar el ADN. El arsénico organico no eleva las
probabilidades de sufrir cancer ni dafia el ADN, pero la exposicion a dosis elevadas puede

25



causar numerosos efectos sobre la salud humana, como por ejemplo la lesion de nervios

o0 dolores de estdbmago.

La exposicion al arsénico es un fendmeno global, y con frecuencia se descubren nuevas
poblaciones expuestas a dicho elemento, convirtiéndose en un serio problema en la
actualidad. El arsénico es probablemente el contaminante ambiental responsable de los
mayores riesgos de morbilidad y mortalidad en todo el mundo, tanto por su toxicidad
como por la cantidad de personas expuestas. A diferencia de otros contaminantes
quimicos que se encuentran en lugares limitados o en areas restringidas alrededor de una
fuente puntual, se han identificado niveles peligrosamente altos de arsénico en muchos
suministros de agua en todo el mundo. Ademas, en algunas &reas afectadas, como India,
Bangladesh, Taiwén y posiblemente China, el tamafio de las poblaciones expuestas es
muy grande (Hopenhayn, 2006). En la siguiente imagen se puede observar un mapa del

mundo donde estan sefialadas las zonas de alta concentracion de arsénico:
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llustracion 10. Mapa mundial que muestra las dreas conocidas con concentraciones relativamente altas de arsénico.
Las zonas rosas representan acuiferos afectados, los puntos rojos las zonas con arsénico relacionado con
operaciones mineras, y los puntos verdes aguas geotérmicas afectadas (Vaughan, 2006).
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3. ZONA DE ESTUDIO

3.1. LOCALIZACION Y ACCESOS

La mina Tres Amigos esta situada en el municipio Polentinos, a poco mas de dos
kilometros al sur de San Salvador de Cantamuda, en Palencia, tal y como se observa en

las siguientes iméagenes:

Santander,

San Sebastiani
2]

Mina Tres Amigos. 4
XY -

llustracion 11. Localizacion de la mina Tres Amigos (Google Earth, 2021).

Partiendo de la Escuela de Minas, Energia y Materiales (Calle de la Independencia, 13,
33004 Oviedo, Asturias) existen tres posibles rutas, entre las cuales seleccionamos
aquella de menor distancia y, en principio, menor duracion. Para llegar a la zona de
estudio se toma la A-64 (Autovia Oviedo-Villaviciosa) direccion Santander y, a la altura
de Villaviciosa, se continua por la A-8 (Autovia del Cantabrico). A continuacion, desde
la A-8 se toma la salida 272 hacia la via N-621 (Carretera Nacional 621). Se continGa por
la N-621 en direccién a Potes, durante unos 37 km. A la altura de la localidad de Ojedo
(1 km antes de llegar a Potes), se abandona la N-621 y se toma la via CA-184 en direccion

a Cervera de Pisuerga. Tras 25 km sin desviarse, y coincidiendo con el cambio de
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provincias, nos incorporamos a la via C-627, que tras 2 km nos lleva al punto mas alto
del recorrido: el puerto de Piedrasluengas (1357 m). Seguiremos por la C-627 en suave
descenso, ya en la cuenca del Duero, y tras 15 km se toma un desvio a la derecha, en
direccion a Polentinos, a la altura del embalse de La Requejada. Tras pasar el puente, se
debe dejar el vehiculo y tomar una pista forestal, a pie, que parte en direccion norte. Tras
recorrer 1,5 km por esta pista, poco después de su cruce con el arroyo de Parrazales, existe
un cruce en el que se debe seguir el ramal oeste, que es hacia cotas superiores. Tras 500
m de camino, llegaremos a las labores a cielo abierto, que son el punto mas alejado de la
zona de estudio. Si en el ramal anterior tomamos el camino descendente, bajaremos casi
hasta el nivel el pantano y encontraremos las antiguas instalaciones metaldrgicas tras

caminar unos 250 m.

.ﬁx‘;\’\

Escuela de‘Ingenieria :
de Minas, Energia y:‘.:\‘_ 7 \
anga Sllangre = (
R A . ﬁ2h40min
5 201 km

&= 3 h 8 min
274 km

llustracion 12. Posibles rutas en coche desde la Escuela de Minas hasta la zona de estudio (Google Maps, 2021).
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llustracion 13. Recorrido en coche desde la Escuela de Minas hasta la zona de estudio (Google Maps, 2021).
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llustracion 14. Inicio de la pista a pie (Google
Earth, 2021).

La antigua mina ocupa una extension de terreno considerable en la que, actualmente, esta
muy presente la vegetacion. En la proximidad de las labores de Tres Amigos se sitla un
socavon de 700 m que, con direccidn este, alcanzaba el lavadero situado en la orilla del
rio Pisuerga (su trazado no ha sido posible verificarlo en el reconocimiento de campo).
Las instalaciones contaban también varias escombreras, tal y como se puede observar en

las siguientes iméagenes:
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llustracion 15. Mapa topogrdfico donde aparece la mina Tres Amigos (Fototeca Digital, 2021).
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llustracion 16. Imagen satélite de la Mina Tres Amigos. Las zonas en rojo corresponden a las escombreras. La linea
discontinua indica que hay varias escombreras de pequefio tamario, inconexas, en el drea que se rodea (Google
Earth, 2021).

llustracion 17. Imagen satélite de la Mina Tres Amigos. Las zonas en rojo corresponden a las escombreras, en
amarillo la zona de extraccion de mineral y en verde las instalaciones metalurgicas (Fototeca Digital, 2021).
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llustracion 18. Vuelo americano serie B (1956-1957). Las zonas en rojo corresponden a las escombreras, en amarillo
la zona de extraccion de mineral y en verde las instalaciones metalurgicas (Fototeca Digital, 2021).

lustracion 20. Fotografia del socavdn de la mina.
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llustracion 21. Fotografia del interior del socavén de la mina. Notense los tonos verdes de los carbonatos de Cu 'y
violdceos de los dxidos de Fe.

llustracion 22. Fotografia de una de las escombreras de la mina.
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3.2. HISTORIA MINERA

Al tratarse de una explotacion de mediados del siglo XIX a mediados del siglo XX no
existen muchas referencias historicas de la misma. Pueden citarse unos documentos
elaborados por la Sociedad de Investigacion y Explotacion Minera de Castilla y Ledn
S.A. (SIEMCALSA) sobre el proyecto Estalaya, localizado en los alrededores de la
localidad palentina homoénima. La informacion recogida en dichos documentos se expone

a continuacion.

SIEMCALSA es actualmente la titular de los derechos mineros del P.I. Estalaya (N.°
3.570) que se solicito el 21 de febrero de 2013 sobre una superficie de 80 cuadriculas
mineras, recibiéndose su otorgamiento el 2 de diciembre de 2013. Las mineralizaciones
de esta zona son skarns Cu-Au que fueron explotados entre 1864-1909 y posteriormente
reabiertas por sus altos contenidos en arsénico entre 1942-1961. Fueron investigadas
inicialmente por BP Minera Espafia entre 1984-1990 y en junio de 1990 cambia la
titularidad de los permisos a Riomin Exploraciones S.A. que continua la investigacion
iniciada por BP hasta 1992. En 1992 Rio Narcea Gold Mines solicita los derechos mineros

mediante concurso, siéndoles otorgados en 1993 y manteniéndolos hasta 2001.

De las tres minas mas importantes — Tres Amigos y Consuelo en el Sector de Carracedo,
y Mata Nevada en el Sector de Estalaya — la primera es la de mayor desarrollo minero,
con labores subterraneas que tenian un frente de 60 m en el nivel con mas mineral y 5
niveles de explotacion (100 m de desarrollo vertical). En el piso 3 (-60 m) existe un
socavon transversal de 700 m de longitud por donde se extraia el mineral y se hacia el
desagiie (SIEMCALSA, 2021).

En 2014 SIEMCALSA desarrollé diversas labores de investigacion minera en el proyecto
“Estalaya”. El objetivo del proyecto era evaluar el potencial de los depositos de oro-cobre
vinculados a los skarns de Carracedo y Estalaya, para valorar la viabilidad de una futura
reapertura. Las labores realizadas en el proyecto incluyeron la recuperacion y
digitalizacion de toda la documentacion existente sobre las diferentes épocas de
explotacion e investigacion, una camparnia de calicatas que totalizan algo méas de 400 my
en la que se han recogido 132 muestras para analisis quimico, ademas de diversos trabajos

de cartografia geolégico-minera.

La investigacion realizada hasta el momento incluye diversas cartografias geoldgico-
mineras (E.1:10.000; 1:2.500 y 1:1.500), geoquimica de suelos (284 muestras),
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geoquimica de arroyos (88 muestras), geofisica (magnetometria y VLF-EM), muestreos
litogeoquimicos y de labores mineras accesibles (472 muestras), calicatas (27 calicatas;
2.306 m; 358 muestras) y sondeos mecanicos con recuperacion de testigo (6 sondeos; 909
m; 362 muestras) con resultados interesantes, especialmente para oro (SIEMCALSA,
2014).

La informacién existente en el momento de publicacién de estos documentos no era
suficiente para realizar una estimacion de recursos. Sin embargo, los resultados obtenidos
en las investigaciones realizadas indicaban la existencia de mineralizaciones auriferas
muy interesantes y con gran potencial. No existen documentos mas actuales sobre esta

investigacion.

3.3. CONTEXTO GEOLOGICO

Los indicios mineros de tipo skarn? del area de Carracedo tienen un gran interés
metalogénico, debido a que estos constituyen una de las pocas manifestaciones de
mineralizaciones relacionadas directamente con la actividad plutdnica existente dentro
del conjunto de la Cordillera Cantabrica. Al norte de la provincia de Palencia, en la
comarca de la Pernia, aparecen varios apuntamientos pluténicos, alguno de los cuales ha

dado lugar a este tipo de mineralizaciones.

Entre estos apuntamientos plutonicos destaca el skarn de Carracedo, situado muy cerca
de la localidad de San Salvador de Cantamuda, aproximadamente 12 km al norte de
Cervera de Pisuerga. Tanto la mina Tres Amigos como el resto de la zona estudiada estan
situadas en el borde oeste de la hoja n°® 107, Barruelo de Santullan del M. T. N. a escala
1:50.000 (Martin Izard & Palero Fernandez, 1986).

2 Los depdsitos tipo skarn son yacimientos de reemplazamiento metasomético (también llamados
metamoérficos hidrotermales, metamaérficos igneos, metamaérficos de contacto, pirometasomaticos), en
los que ha habido un intercambio de fluidos entre la fraccidn residual de un magma de quimismo
intermedio o acido y una roca carbonatada. La mineralizacion metalica asociada puede ser de W, Cu, Zn,
Pb, Sn, Fe-Ca o Au-Ag, siendo la roca encajante tipicamente secuencias calcareas (calizas y/o dolomias)
(Geoaprendo, 2021).
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llustracion 23. Cartografia geoldgica de la zona de estudio (Martin, 2014)
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3.3.1. ESTRATIGRAFIA

Los sedimentos mas antiguos que afloran en el area de estudio, localizados en la parte
occidental, pertenecen al Ordovicico y Silurico. Los afloramientos pertenecientes al
Ordovicico constituyen la denominada formacion Robledo (Ambrose, 1972), de edad
dudosa, constituida por cuarcitas y areniscas que cabalgan sobre Devonico en la esquina
noroeste del mapa. Por otro lado, el Siltrico estd formado en su base por areniscas y
pizarras oscuras, a las que siguen hacia el techo cuarcitas y pizarras arenosas. Comprende
las formaciones denominadas Arroyavacas y Carazo (Ambrose, 1972). Por otro lado, en
la zona estudiada son escasos los afloramientos devonicos, constituidos por calizas
tableadas y margas muy ricas en restos fosiles. Estos afloramientos corresponden a la
formacion Lebanza, datada como Gediniense superior - Siegeniense medio por
(Binnekamp, 1965).

En la zona de Carracedo, las rocas hasta ahora descritas se encuentran en contacto por
falla con formaciones més modernas del Westfaliense D y Estefaniense. Por orden

cronoldgico, de mas antigua a mas moderna dichas formaciones son:

- Formacion Vegano (Westfaliense D). Definida por (Van de Graaff, 1971) esta
formacion, que aflora en la parte noroeste, estd principalmente constituida por
pizarras y areniscas, con calizas a techo, ademas de alguna capa de carbén de poca
importancia. Van de Graaff interpreta esta formacion como facies deltaicas
depositadas en un mar somero, con variaciones laterales de facies producidas por
cambios en la distribucion de los aportes. Los intervalos hulleros corresponderian
a zonas emergidas de la cuenca.

- Formacion Caliza Intermedia o de Castilleria (Westfaliense D). Definida por (Van
Ginkel, 1972) y (Wagner & al., 1973), esta formacion aflorada en el borde sur de
la zona estudiado se trata de depdsitos condensados formados en una plataforma
carbonatada que estaria situada al lado Este de la gran falla sin-sedimentaria
conocida con el nombre de Falla de Los Llazos. Al lado Oeste se deposito la
formacion Ojosa, formada por lutitas turbiditicas y derrubios calizos, la cual no
aflora en los alrededores de la mina.

- Formacion Verdefia (Cantabriense). Esta formacion constituida por calizas,

pizarras y margas, aflora en la parte nororiental. Se trata de depositos formados
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en una plataforma carbonatada tras finalizar los movimientos de la falla de los
Llazos.

Formacion San Salvador (Cantabriense). Interpretada segun trabajos del IGME
como depositos de aguas muy someras, aflora en la zona central del area y esta
formada por areniscas, pizarras y capas de carbon.

Formacion Brafiosera (Cantabriense superior). Es la formacion que aflora con
mayor extension en la zona y tiene un especial interés, pues es en ella donde
encajan las mineralizaciones estudiadas. En los alrededores de la mina afloran
pizarras, areniscas con huellas fosiles y calizas, las cuales estan marmorizadas en
esta parte. Los afloramientos calizos aparecen aislados y sin aparente correlacion
entre ellos, por lo que pueden ser interpretados como bloques de tipo olistolitico.
Es también muy frecuente en esta formacion la presencia de alternancias
decimétricas de pizarras y areniscas con granoseleccion y laminacion paralela y
cruzada que se pueden interpretar, con ciertas reservas, como turbiditas (Martin
Izard & Palero Fernandez, 1986).
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llustracion 24. Esquema geoldgico de los alrededores de San Salvador de Cantamuda (Martin Izard & Palero
Ferndndez, 1986).
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3.3.2. TECTONICA

La estructura tectdnica de la region esta caracterizada por la actuacion de tres fases de
deformacidn principales, la Palentina, la Astdrica y una posible Urélica, las cuales dieron
lugar a discordancias fuertemente angulares. Estas deformaciones tuvieron lugar en un
nivel cortical muy alto, como lo demuestra la ausencia casi total de esquistosidad, y las
estructuras generadas por estas tres fases varian desde pliegues isoclinales o casi

isoclinales, a pliegues abiertos formados por movimientos gravitatorios (IGME, 1977).

La primera fase de deformacion es la Palentina, la cual origind pliegues isoclinales y
mantos en ¢l Westfaliense B. Tras los movimientos verticales de las fallas de Polentinos
y los Llazos, se produjo la deformacion Astlrica, segunda fase de plegamiento
importante, que dio lugar a un plegamiento generalizado con pliegues isoclinales — o casi
isoclinales — y fracturas importantes, como la falla de San Cebrian, presente en la zona
estudiada. La presencia al norte de Carracedo, de un Pérmico discordante sobre el
Carbonifero y de un Trias que estd a su vez discordante sobre este Gltimo, indica la

existencia de movimientos probablemente Uralicos.

Respecto a los alrededores de la mina, se pueden observar movimientos Palentinos en las
formaciones silUricas y devonicas de la parte oeste. Ademas, en la zona este, se manifiesta
la fase Asturica, con la prolongacion de la falla de San Cebrian y la de San Cristébal
(Martin lzard & Palero Fernandez, 1986).
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llustracion 25. Esquema tectdnico de Barruelo de Santullén (IGME, 1977).

3.3.3. ACTIVIDAD IGNEA

Las rocas que constituyen la mayor parte del complejo pluténico son cuarzodioritas
piroxénico-anfibolicas y tonalitas. Las cuarzo-dioritas forman berrocales de grano medio,
que ocasionalmente pueden presentar enclaves de rocas metasedimentarias. Estan
constituidas por plagioclasas, hornblenda, piroxenos, micas y cuarzo, y entre los
accesorios mas importantes se encuentran apatito, circon y esfena. Por otro lado, las

tonalitas suelen aflorar en las zonas préximas a las mineralizaciones.

Por otro lado, cabe sefialar que en el contacto entre los marmoles y las rocas igneas se
encuentra un dique de una roca verde que, al microscopio, aparece formada por grandes
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cristales subidiomorfos de plagioclasas, hornblenda y piroxenos rodeados por una matriz
de grano muy fino y formada también por plagioclasas y productos cloritico-
serpentinicos. Por sus caracteristicas, cabe pensar que este dique, que se ha introducido
aprovechando el contacto entre las tonalitas y los marmoles, con los cuales tiene un
contacto neto, perteneceria a una roca sub volcanica de caracter medio a basico (Martin
Izard & Palero Fernandez, 1986).

3.4.ESTUDIO MINERALOGICO Y DE TEXTURAS DE LOS
MATERIALES DE LAS ESCOMBRERAS

En este apartado se recogen algunas apreciaciones realizadas sobre la forma de ocurrencia
de los principales minerales metalicos que se conservan en los fragmentos de roca de las
escombreras, los cuales son el foco de contaminacion del suelo. Para ello, se han realizado
cinco secciones pulidas que, posteriormente, han sido estudiadas con el microscopio de
reflexion. Los constituyentes metalicos principales observados en las secciones pulidas
son dos, arsenopirita y calcopirita, que se encuentran en los casos mas frecuentes, en
intima asociacion. En la mayor parte de los casos en los que es posible realizar

deducciones temporales, el caracter precoz de la calcopirita resulta evidente.

En lineas generales, la arsenopirita es mas frecuente y aparece en cristales de tamafio muy
grueso — en general superiores a 1 mm —, muy fracturados, con una textura superficial
bastante oquerosa y, en ocasiones, estriada. Resulta también relativamente frecuente su
disposicion en bandas entre 1 y 5 mm de espesor, que se siguen de forma discontinua por
toda la superficie de una probeta. Este aspecto se puede observar en la llustracién 26. Su
estado de conservacion es bueno, presentando en muchos casos habitos euhedrales® — la
llustracion 27 es un ejemplo del caracter euhedral e idiomorfo? de la arsenopirita —, aunque
en algunas muestras resulta perceptible una modesta alteracién generalmente a partir de
las fracturas internas, que se traduce en la alteracion posiblemente a escorodita —

llustracién 28 —.

3 Euhedral: se dice de aquel sélido cristalino que presenta las caras bien desarrolladas (Rubio Requena).
4 |diomorfo: se aplica a un mineral que se presenta bajo la forma de un cristal perfecto o, al menos,
limitado por caras cristalinas planas (Rubio Requena).
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llustracion 26. Cristales de arsenopirita de tamafio grueso.

llustracion 27. Arsenopirita de cardcter euhedral e idiomorfo.
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llustracion 28. Alteracion mediante fracturas internas de la arsenopirita.

Por otro lado, la calcopirita no es tan frecuente como la arsenopirita, pero si es posible
atribuirle los mismos rasgos citados para la arsenopirita: tamafio milimétrico, superficie
oguerosa, y alteracion en este caso algo mas importante a minerales supergénicos de color
grisaceo. En la llustracién 29, calcosing, las lineas de alteracion tienen espesores en torno

a 25 um, algo mayores que en arsenopirita.

lustracion 29. Alteracion a minerales supergénicos(calcosina) de la calcopirita.

Aunque de forma escasa, la calcopirita en ocasiones presenta inclusiones minerales de
otro constituyente de tono blanco, con una reflectividad alta, y habitos hexagonales, que

posiblemente sea pirita — llustracién 30 —.
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llustracion 30. Inclusiones minerales en la calcopirita (posiblemente pirita).
La roca encajante es un carbonato cristalino, con multitud de espacios intercristal, en los
que aparecen minerales que no es posible identificar por reflexién, de dureza mayor, muy
probablemente silicatos. Los restos de sulfuros de muy pequefio tamario corresponden, de

forma mayoritaria, a la calcopirita — llustracién 31 —.

llustracion 31. Roca encajante con multitud de espacios intercristal.

En alguna muestra, la alteracion supergénica es mas manifiesta, y la practica totalidad de
la calcopirita ha sido transformada en un sulfuro supergénico, muy probablemente

calcosina a raiz de su tono grisaceo. El tamafio sigue siendo milimétrico — llustracién 32 —
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llustracion 32. Alteracion supergénica de la calcopirita en sulfuro supergénico.

Resulta muy evidente la mayor susceptibilidad a la meteorizacién de la calcopirita, ya
que las zonas en las que se observa este fendmeno, la arsenopirita se encuentra muy poco

alterada — llustracion 33 —. Alguna de estas muestras revela una mineralizacién

practicamente masiva.

llustracion 33. Arsenopirita muy poco alterada y calcopirita totalmente reemplazada por sulfuros supergénicos.

En alguna de las muestras, resultan perceptibles indicios de tectonizacion en forma de
fracturas abiertas, que suelen estar parcialmente rellenas de un cemento grisaceo, que es

una fase oxidada, posiblemente de Fe, 0 quizas de Fe-As. Estas facies mas intensamente

45



fracturadas son mas ricas en cuarzo — llustracién 34 — La probeta correspondiente a la

llustracion 35 es un ejemplo de zonado dentro del cemento anteriormente mencionado.

llustracion 34. Facies intensamente fracturada.

llustracion 35. Ejemplo de zonado del cemento grisdceo que rellena las fracturas abiertas.

En una de las muestras, en particular la mas alterada de todas, se ha observado la presencia
de una nueva fase metélica, de reflectividad media-alta, mas blanda que la arsenopirita, a
la que acomparia, de un tono algo mas dorado-amarillento. Aunque no es concluyente,
creemos que puede tratarse de l6ellingita, o de algin mineral de la serie cobaltita-
gersdorffita.
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Ademas de la calcosina, en algunas muestras se llegan a observar los tonos azulados que
indican la presencia de covellita como mineral de alteracion de la calcopirita — llustracién

36 —.

llustracion 36. Presencia de covelita como mineral de alteracion de la calcopirita.

3.5. CLIMATOLOGIA

En la zona de estudio los veranos son cortos y secos y los inviernos son largos y frios. En
este caso, se han considerado datos de Cervera de Pisuerga, situada a 7,7 km de la zona
de estudio y a unos 1000 m de altitud. En esta poblacion la temperatura media es de 8°C
y la precipitacion de casi 700 mm/anuales, aunque dada la diferencia de cota con la zona
de estudio (situada a 1100-1150 m s.n.m.), es probable que el clima sea mas frio y lluvioso

en ésta.

Los valores medios mensuales y anuales para un afio hidrolégico medio se recogen en la
siguiente tabla. Se han calculado también los valores medios mensuales de
evapotranspiracion potencial y real, segun el método de Thorntwaite, asi como el valor
de la lluvia atil correspondiente. Asimismo, se muestran también los valores de la

precipitacion de un afio seco y un afio humedo.
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CERVERA DE PISUERGA Oct | Nov | Dic | Ene | Feb | Mar | Abr | May | Jun | Jul | Ago | Sep | ANO
Precipitacion (mm) 77 70 64 66 53 60 71 72 56 34 28 42 693
Temperatura media (°C) 9,9 4,4 2,2 1,3 1,6 4,1 6,4 9,8 139 | 159 | 16,2 | 13,8 8,3
Evapotranspiracion Potencial (mm) 49 19 9 6 7 22 37 64 91 106 100 74 583
Evapotranspiraciéon Real (mm) 49 19 9 6 7 22 37 64 91 99 28 42 472
Reserva (mm) 0 28 79 100 100 100 100 100 100 65 0 0

Déficit (mm) 0 0 0 0 0 0 0 0 0 7 72 32 11
Superavit (mm) 0 0 34 60 46 38 34 8 0 0 0 0 221
Precipitacion util (mm)| 221

Precipitacion afio seco (mm)| 520

Precipitacion afio humedo (mm)| 866

Tabla 2. Valores climatoldgicos para un afio hidrolégico en la zona de estudio (Climate-data.org., 2021).

Se puede observar que la precipitacion de un afio hidrolégico medio en Cervera de

Pisuerga es de 693 mm, de los cuales, se evapotranspira un 68%, con lo que se tiene una

[luvia util anual de 221 mm. Por otra parte, el balance hecho mes a mes, permite estimar

que la reserva del suelo esta llena 6 meses al afio, de enero a junio (se ha tomado un valor

de 100 mm de reserva Util), mientras que existe déficit en los meses de julio a septiembre

(Unicos meses en los que la evapotranspiracion real es inferior a la potencial) y superavit

(exceso que generara escorrentia) en el periodo que va de diciembre a mayo. Los meses

mas calidos son agosto y julio y los mas frios son enero y febrero. Los meses mas y menos

Iluviosos son octubre y agosto, respectivamente.

k== Precipitacion media (mm)

=== Evapotranspiracion Real (mm)

===Temperatura media (°C)
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llustracion 37. Variacion de precipitacion, temperatura y evapotranspiracion real a lo largo de un afio hidrolégico
medio en Cervera de Pisuerga (Climate-data.org., 2021).
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3.6. HIDROLOGIA

La zona de estudio es drenada por el arroyo de Parrazales, de unos 1,4 km de longitud, el
cual vierte sus aguas al rio Pisuerga, por su margen derecha. El Pisuerga nace en el norte
de Palencia y desemboca en el rio Duero, en Valladolid, al que supera en caudal en su
desembocadura (mas de 2000 m®/s (Wikipedia, 2020)). Con una longitud de 280 km
atraviesa Palencia, hace frontera entre ésta y Burgos, y atraviesa también parte de
Valladolid. Sus principales afluentes son los rios Arlanza y Carrion.

Parte de sus aguas son desviadas hacia el canal de Castilla para riego, y en su cabecera
tiene embalses como el de Aguilar de Campoo y el de Requejada en Cervera de Pisuerga,
el cual esta préximo, aguas abajo, a la zona de estudio, como se puede ver en la siguiente
imagen. En ella se muestran los cauces y el embalse mencionados, asi como la cuenca del
arroyo de Parrazales, a la que pertenece la minay el area estudiada. Esta cuenca tiene una
extension de 2,12 km?. Tomando el valor de lluvia Gtil de 221 mm/afio (obtenida en el
estudio climético con datos de Cervera de Pisuerga), el caudal medio anual de este arroyo

en su desembocadura seria de unos 15 I/s.

7 Y 'mukr’éf\} '.‘

Y Lmbalse 29 Requejada Sy \: / \

llustracion 38. Hidrologia de la zona de estudio y detalle de la cuenca del arroyo de Parrazales en la que se ubica la zona
estudiada (Fototeca Digital, 2021).

3.7.HIDROGEOLOGIA

Tal y como se ha indicado anteriormente, la zona de estudio pertenece a la cuenca del rio
Pisuerga y por tanto la Confederacién Hidrografica del Duero (CHD) es el Organismo de
Cuenca correspondiente. La parte espafiola de la Demarcacion Hidrogréafica del Duero se
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extiende por 8 comunidades auténomas, pero en un 98% corresponde a Castilla y Leon.
Dentro de las unidades que esta amplia cuenca abarca, la zona de estudio se localiza en
la Zona Cantabrica.

—t Limee de demarcacion
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‘f" w2 - Zona Cantébrica
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llustracion 39. Parte espafiola de la Demarcacion Hidrogrdfica del Duero: extension provincial, hidrologia y unidades
geoldgico; el circulo negro indica la situacion de la zona de estudio (CHD, 2015).

El &mbito territorial del Plan hidroldgico se divide en 64 masas de agua subterranea y la
zona de estudio se localiza en la n° 3, denominada Cervera de Pisuerga, de 1082 km? de
extension y para la que se estiman unos recursos disponibles de 111 hm®afio (CHD,
2021). Como se describe en el apartado de Geologia, el ambito geoldgico es en este caso

Paleozoico y la zona de estudio mas proxima a la mineralizacién se caracteriza por una
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litologia ignea-metamorfica a la que se le atribuye una permeabilidad muy baja, por lo
que no se considera la existencia de acuiferos de entidad. El nucleo del sinclinal de
Casavegas se situa sobre un conjunto lutitico del Carbonifero cuyo comportamiento méas
probable es el de impermeable. El flanco occidental del sinclinal esta sesgado por sendos
cabalgamientos sub-paralelos al plano axial del pliegue y que superponen a las lutitas
anteriores un nivel de areniscas y lutitas cretacicas que es a su vez autdctono relativo de
unas series de cuarcitas, calizas y lutitas del Paleozoico Inferior. Es bien sabido que las
alternancias de materiales permeables e impermeables tienden a comportarse de manera
similar a las capas méas impermeables, que es lo esperable en estos casos; de todas formas,
se debe tener en cuenta que el arroyo de Parrazales nace en estos niveles, lo que evidencia
cierta capacidad de almacenamiento. Recubriendo de forma discordante todo lo anterior
existen retazos, no muy extensos, pero si frecuentes, de depositos de gravas, que son
terrazas colgadas del rio Pisuerga y que si pueden constituir almacenes efectivos de agua,

que daran lugar a fuentes estacionales en la parte mas bajas de su contacto con el zécalo.

A diferencia de otras zonas de la parte central de la cuenca del Duero, en esta zona no hay
aprovechamiento destacable del agua subterrdnea ni existe informacion hidrogeoldgica
(puntos de control de descensos piezométricos y calidad de agua subterranea). En la Zona
Cantabrica, las aguas presentan una mineralizacion media o baja, con predominio de la
facies bicarbonatada célcica (CHD, 2015).

N

51 Codigo numeénco de la masa de agua
1 "
& Parte espafiola de la Demarcacion Hidrograsica del Duero

(3 Masa de agua subterranea (varios colores) del horzonte inferior

lustracion 40. Masas de agua subterrdnea en la parte espafiola de la demarcacion del Duero (CHD, 2015).
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4. METODOLOGIA

4.1. MUESTREO Y PREPARACION DE MUESTRAS
41.1. SUELO

Para llevar a cabo el estudio de la afeccion del suelo fueron tomadas una serie de muestras
del terreno, que permitieron hacer un posterior andlisis, asi como una cuantificacion del

riesgo de afeccidn por la antigua actividad minera.

Las escombreras y los restos de la pasada actividad minera son el principal foco de
contaminacion en la mina Tres Amigos. Por tanto, teniendo en cuenta la posible
dispersion mecéanica de los elementos asociados al proceso minero, asi como el transporte

hidroquimico de los mismos, se elaboro la siguiente malla de muestreo:

llustracion 41. Malla de muestreo de 100 m de lado, con trazado N-30-E.
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Las coordenadas de los puntos de toma de muestras de muestran en la siguiente tabla:

N2 X Y

1 377.662 4.755.318
2 377.671 4.755.308
3 377.676 4.755.299
4 377.695 4.755.281
5 377.689 4.755.272
6 377.735 4.755.262
7 377.766 4.755.261
8 377.776 4.755.241
9 377.773 4.755.230
10 377.793 4.755.175
11 377.629 4.755.271
12 377.711 4.755.222
13 377.876 4.755.125
14 377.960 4.755.078
15 378.042 4.755.028
16 377.676 4.755.351
17 377.758 4.755.307
18 377.843 4.755.255
19 377.923 4.755.211
20 378.006 4.755.160
21 378.090 4.755.113
22 377.890 4.755.339
23 378.304 4.755.100
24 378.387 4.755.051
25 378.352 4.755.185
26 378.434 4.755.134
27 378.314 4.755.315
28 378.399 4.755.265
29 378.482 4.755.218
30 378.198 4.755.493
31 378.281 4.755.446
32 378.367 4.755.398
33 378.163 4.755.623
34 378.245 4.755.576
35 378.331 4.755.526

Tabla 3. Coordenadas de los puntos de muestreo.

Las muestras 1 a 10 ya habian sido tomadas para la elaboracion de un trabajo en desarrollo
(tesis doctoral de Jéssica Alvarez Quintana) por lo que, tal y como se puede observar en
la anterior ilustracion, se realiza el muestreo tomando un total de 25 muestras de suelo en

los puntos situados en los nodos de la malla (11-35).
Para realizar una correcta toma de muestras se ha de proceder de la siguiente forma:

- En primer lugar, mediante coordenadas GPS y empleo de una brdjula o un GPS,
hay que situarse en cada uno de los puntos de la malla. También es vélido el uso
de referencias visuales, ya que la vegetacion y la pendiente de la ladera pueden

hacer complicado el acceso a ciertos puntos.
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- Unavez que se ha accedido al punto, con la ayuda de una pequefia azada se deben
eliminar los primeros 5-10 cm de terreno, correspondientes a la cubierta vegetal.
- A continuacidn, se recoge una muestra de suelo de aproximadamente 1 kg y se
almacena en una bolsa de plastico transparente, la cual ha sido previamente

etiquetada por ambas caras con el numero correspondiente de la malla.

llustracion 42. Recogida de muestra del suelo.

El muestreo se llevo a cabo el miércoles 28 de abril de 2021. Después las muestras se
llevaron al laboratorio donde se dejaron secar a temperatura ambiente durante una
semana. Una vez que las muestras estuvieron secas, se molieron manualmente en un
mortero ceramico, se tamizaron — también manualmente — para obtener una fraccion

inferior a 63 micras y, sobre esa fraccion, se llevo a cabo el anélisis elemental.
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llustracion 43. Muestras dispuestas para su secado.

llustracion 44. Ejemplo de muestra en condiciones aptas para su molienda.
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llustracion 45. Molienda de la muestra.

llustracion 46. Muestra molida.
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llustracion 48.

Muestras ya molidas y preparadas para su andlisis elemental.
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4.1.2. AGUA

Para completar el estudio se tomé una muestra de agua del arroyo de Parrazales, en la que
se realiz6 un analisis multielemental por ICP-MS en el laboratorio del grupo ALS
Laboratory Group S.L. en Madrid. También se midieron in situ, mediante la ayuda de una
sonda multiparamétrica portatil, marca Hanna, los siguientes parametros: pH,
temperatura, conductividad eléctrica, contenido en solidos disueltos, salinidad y potencial

redox. La ubicacion de la muestra de agua se indica en la siguiente figura.

e
17

Minas Carracedo ’

e

llustracion 49. Situacion de la muestra de agua recogida en el arroyo de Parrazales.

4.2. TECNICAS ANALITICAS

Las técnicas instrumentales empleadas en este trabajo han sido fluorescencia de rayos X
para el analisis elemental de las muestras molidas y el microscopio petrografico para el

estudio mineraldgico y de texturas de las muestras de las escombreras.
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4.2.1. FLUORESCENCIA DE RAYOS X

Las técnicas basadas en la utilizacion de los rayos-X se emplean frecuentemente para la
caracterizacion de materiales solidos y su fundamento reside en los fendmenos que se

producen cuando la radiacion X incide sobre la materia.

La fluorescencia de rayos X es una técnica espectroscopica que utiliza la emision
secundaria o fluorescente de radiacion X generada al excitar una muestra con una fuente
de radiacion X. La radiacion X incidente o primaria expulsa electrones de capas interiores
del atomo. Los electrones de capas mas externas ocupan los lugares vacantes, y el exceso
energético resultante de esta transicion se disipa en forma de fotones, radiacion X
fluorescente o secundaria, con una longitud de onda caracteristica que depende del
gradiente energético entre los orbitales electronicos implicados, y una intensidad
directamente relacionada con la concentracion del elemento en la muestra (Universidad
de Alicante, 2021).

En esta investigacion se ha empleado el analizador portatil Niton XL3t GOLDD+. Se
trata de un equipo ligero, de precision elevada y limites de deteccién bajos, que
proporciona datos fiables en tiempo real para la identificacion de muestras y la
identificacion positiva de materiales en elementos con peso atémico por encima del
correspondiente al Mg (24 uma). Tiene un soffware de facil manejo, que permite transferir
directamente datos al PC y esta equipado con un tubo de rayos X de 50 kV que le permite

acelerar los tiempos de medicion.

s Control panel

Interlock

. Measurement
|' I Window
LCD touch screen

LED lights Trigger

[Front View]
’7-“'
Battery Pack/Han-
dle

Proximity Sensor

llustracion 50. Partes del analizador Nixon XL3t (Thermo Scientific, 2021).
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En la siguiente figura se muestra el equipo descrito en el proceso de analisis de una de las

muestras de suelo.

llustracion 51. Andlisis elemental de una de las muestras de suelo.

4.2.2. MICROSCOPIO PETROGRAFICO

El microscopio petrografico (o polarizador) es una de las técnicas mas empleadas en los
trabajos geoldgicos, ya que sirve para la determinacion de las propiedades Opticas, la
identificacion de los minerales, el estudio de texturas y relaciones entre minerales, y la
clasificacion de las rocas. Se trata de un microscopio compuesto basado en la
combinacion de dos sistemas convergentes, ocular y objetivo. Ademas, esta dotado de
dos filtros polarizadores (o nicoles). EI primero, o polarizador, esta colocado por debajo
de la muestra, en el sistema de iluminacién, y el segundo, o analizador, entre la muestra

y el ocular (Universidad del Pais Vasco, 2021).
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con objetivos

Platina giratoria-
graduada, con vernier de 0,17 par

aalturs

Condensador
Dhafragma de apertum=
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llustracion 52. Componentes del microscopio petrogrdfico (Leika Laborluz 12Pol) (Raith & et al., 2012)

Las partes mas importantes del microscopio petrografico son las siguientes (Raith & et
al., 2012):

Sistemas de lentes. El equipo posee dos sistemas de lentes conectadas entre si, el
objetivo y el ocular. El objetivo produce una imagen ampliada del objeto, mientras
que el ocular aumenta adicionalmente esa imagen producida por el objetivo. La
calidad de la imagen observada al microscopio depende, principalmente, del
objetivo, ya que el ocular simplemente da un aumento adicional a los detalles finos
resueltos en la imagen intermedia.

En la microscopia de polarizacion se utiliza un ocular con un reticulo montado en
forma de diagrama fijo, que suministra las direcciones de referencia N-S y E-W
para las direcciones de vibraciones, ademas de servir para la medicién de angulos.
lluminacién. Para poder ser vistas al microscopio, las muestras han de estar
iluminadas, excepto en el caso de muestras fluorescentes. Las imagenes solo
revelaran aquellas estructuras del espécimen en las que el color y la intensidad de
la luz transmitida sean modificados por absorcion, difraccion o reflexion.

En los microscopios modernos una fuente de luz incorporada en la base del

microscopio suministra la iluminacién para la muestra, siendo normalmente,
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lamparas halogenas de 6V y de 35 a 100 W, con un dispositivo para variar la
intensidad.

- Trayectoria de los rayos en el microscopio (modo ortoscopico). Los rayos

divergentes de luz que emanan de cada punto de la ldmina delgada son enfocados
en el plano de la imagen intermedia creando una imagen real de la misma.
En un mineral 6pticamente anisotropo, la luz viaja a traves del cristal con diferente
velocidad y en parte ademés con diferente amplitud. Las ondas de luz se
superponen en cada punto de la imagen del objeto. Por ello, durante la observacién
ortoscopica de un Unico grano mineral no se obtienen informacién sobre el
comportamiento dptico de la luz en las diferentes direcciones posibles dentro del
mineral. Por tanto, las propiedades Opticas de un mineral anisotropo en lamina
delgada deben ser deducidas examinando varios granos cortados segun diferentes
orientaciones cristalogréaficas.

- Polarizador y analizador. Se tratan de filtros polarizadores o primas de Nicol. El
polarizador esta colocado por debajo de la muestra, en el sistema de iluminacion,
y el analizador, entre la muestra y el ocular.

El filtro polarizador esta compuesto por una rendija en un material absorbente que
reduce los rayos de luz vibrando aleatoriamente a ondas que vibran en una
direccion (polarizacion plana). Cuando las ondas polarizadas atraviesan la lamina
delgada pueden sufrir diversas modificaciones. Para detectar y cuantificar estas
modificaciones, el plano de polarizacion debe corresponder con una direccion de
referencia facilmente identificable en el campo de vision, siendo en los
microscopios modernos, la direccion E-W, paralela al hilo “horizontal” del
reticulo.

En cambio, el analizador es usado para analizar las modificaciones que han
experimentado las ondas polarizadas en la ldmina delgada. ElI plano de
polarizacion del analizador debe ser perpendicular al del polarizador inferior (o

sea N-S si la direccion del polarizador es E-W).

Por ultimo, las propiedades morfologicas estudiadas mediante microscopia Optica de

polarizacion son las siguientes (Raith & et al., 2012):

- Forma de grano y simetria. La simetria de la forma “exterior” de un cristal de un
mineral especifico es una expresion de la simetria de la estructura cristalina

“interior”. Dependiendo de las condiciones durante el crecimiento, las especies
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minerales pueden presentar diferentes formas de cristal a través de la combinacion
de diferentes caras cristalinas. Los cristales pueden ademés presentar distintas
proporciones en el desarrollo de sus caras aun cuando presenten las mismas caras
cristalinas.

Clivaje. Ocurre cuando los minerales se dividen preferencialmente a lo largo de
una o mas direcciones. La aplicacion de fuerzas mecanicas puede generar en los
granos minerales, fisuras planas de orientaciones cristalogréficas definidas. El
numero y la calidad de los planos de clivaje son especificos de cada mineral, pero
dependen también de la intensidad de los esfuerzos a los que haya sido sometido.
Fractura. Muchos minerales solo presentan clivaje muy pobre o no lo presentan.
Cuando son expuestos a esfuerzos mecéanicos externos o internos durante el
enfriamiento rapido estos granos minerales desarrollan fracturas irregulares. El
clivaje y la fractura dependen del tamafio de grano. Cuando los minerales ocurren
en tamafos de grano muy pequefios no muestran clivaje ni fractura.

Deformacion y recristalizacion. En términos generales, a temperaturas bajas, los
minerales tienden a mostrar comportamiento fragil, mientras que a temperaturas
altas se deforman plasticamente. La temperatura de la transicion entre el
comportamiento fragil y el pléastico es especifica de cada mineral. A altas
temperaturas, los cristales plasticamente deformados tienden a recristalizar. Los
cristales recristalizados pueden ser tanto de grano méas grueso como de grano mas
fino que los cristales originales.

Mezcla. Se generan por el intercrecimiento de dos o méas porciones de cristal
individual de una misma especie mineral, segin una relacion de simetria definida
controlada por la estructura cristalina. También puede ser resultado de una
deformacion. En muchas ocasiones es una caracteristica importante para la
identificacion de la especie mineral.

Inclusiones e intercrecimientos. Las inclusiones son caracteristicas adicionales
que pueden ser empleadas para la identificacion mineral. Pueden haber sido
incorporadas durante el crecimiento del cristal (primarias) o formadas por la

alteracion del mineral hospedador (secundarias).
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4.3.RESULTADOS

4.3.1. SUELO

En las siguientes tablas se recogen todos los elementos analizados en las muestras de

suelo mediante fluorescencia de rayos X, indicando las concentraciones detectadas, asi

como el error de cada determinacion. Todas las concentraciones estan expresadas en

mg/kg (ppm) y el tiempo de medida empleado es de 180 segundos. La referencia

“<LOD>" (Limit of Detection) indica que la concentracién de un determinado elemento

de la muestra se encuentra por debajo del limite de deteccion del equipo.

Muestra
1

O 00N O Ul B WN
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35
Residuo metalurgia

Ag AgError
<LOD 75.0
127.6  20.2
<LOD 14.7
<LOD 18.2
<LOD 15.0
<LOD 16.2
<LOD 3.5
<LOD 37.6
<LOD 3.9
<LOD 16.2
<LOD 3.7
<LOD 3.9
<LOD 3.8
<LOD 3.5
<LOD 4.3
<LOD 5.1
<LOD 3.6
<LOD 4.0
<LOD 3.4
<LOD 3.3
<LOD 3.4
<LOD 3.8
<LOD 3.6
<LOD 3.3
<LOD 3.9

26.0 5.5

18.7 4.0
<LOD 3.1
<LOD 5.2
<LOD 4.7

17.2 5.9
<LOD 3.7
<LOD 3.7
<LOD 4.2

15.2 5.3

61.8 8.1

As
20173.6
51330.8

1064.8
4513.6
1927.6
4136.8
2327.7
12249.2
1392.7
1774.8
580.8
267.6
576.6
191.8
1428.9
9647.5
434.0
469.3
66.3
32.0
<LOD
262.0
974.9
<LOD
2388.2
47115.3
13005.9
227.6
6321.8
7550.6
47729.6
270.7
338.7
1732.4
33990.5
248783.8

As Error

97.0
207.8
15.3
35.2
20.9
32.1
16.6
69.2
13.5
21.3
8.4
6.0
8.3
4.8
14.2
42.4
7.1
7.5
9.7
8.4
19.4
7.5
34.7
30.1
17.6
152.8
55.9
5.1
34.2
36.2
171.6
5.8
6.4
15.1
125.1
518.9

Au
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD

Au Error

44.5
91.5
9.7
18.0
12.1
16.6
3.5
32.4
3.4
12.9
2.6
2.3
2.5
2.0
3.4
8.0
2.4
2.4
2.5
2.2
2.8
2.3
6.1
3.7
3.7
27.2
10.2
1.9
6.6
6.8
29.8
2.2
2.3
3.4
21.8
86.7

Ba
236.7
246.6
<LOD

90.7
<LOD
<LOD
<LOD
205.8
164.1
<LOD
30.4
110.5
<LOD
<LOD
181.4
165.7
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
291.4
139.4
<LOD
163.5
138.4
261.5
<LOD
<LOD
<LOD
332.8
201.4

Ba Error

46.5
55.5
44.8
35.9
45.2
48.2
17.6
43.1
14.0
48.1
13.1
13.7
19.7
17.4
15.2
17.4
18.4
19.9
17.0
16.5
17.1
18.7
17.1
16.1
19.4
26.4
19.0
15.6
17.8
16.6
29.0
19.1
19.3
21.3
26.8
33.1

Ca
44720.3
7395.6
5892.2
5729.7
5779.2
16222.0
13328.1
8896.1
4998.4
5006.5
1952.7
2335.2
3676.5
3855.5
10002.0
12056.5
1667.3
2379.2
1598.1
1940.4
595.7
272.9
9828.7
8436.1
11328.3
36138.1
17844.7
5228.7
10976.2
12898.8
45220.1
3491.9
2945.2
8161.6
63520.0
20009.0

Ca Error

513.1
286.2
153.2
178.3
167.3
261.6
145.6
247.5
88.6
160.9
84.1
86.5
91.2
79.7
147.3
183.2
64.5
70.1
79.5
70.1
55.2
71.9
128.3
124.6
156.7
385.6
229.7
99.1
176.5
180.8
467.2
83.4
81.8
126.3
509.6
316.3

Tabla 4. Concentraciones analiticas (en mg/kg) obtenidas mediante FRX en las muestras de suelo recogidas (tiempo

de medida: 180 s/muestra; <LOD: concentracion inferior al limite de deteccidn -Limit Of Detection-).
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35

Residuo metalurgia <LOD

Cd CdError

<LOD 15.6
<LOD 18.7
<LOD 104
<LOD 123
<LOD 104
<LOD 111
<LOD 4.9
<LOD 147
<LOD 5.5
<LOD 11.2
<LOD 5.3
<LOD 5.4
<LOD 5.4
<LOD 4.8
<LOD 6.0
<LOD 7.0
<LOD 5.1
<LOD 5.6
<LOD 4.7
<LOD 4.5
<LOD 4.8
<LOD 5.2
<LOD 4.8
<LOD 4.5
<LOD 5.5
<LOD 10.3
<LOD 7.7
<LOD 4.4
<LOD 7.1
<LOD 6.6
<LOD 11.0
<LOD 5.2
<LOD 5.2
<LOD 5.9
<LOD 10.4

12.9

Co
<LOD
799.3
118.4
177.4
121.0
171.9
106.5
<LOD
103.9
142.6
<LOD
109.9
<LOD
<LOD
173.9
<LOD
<LOD
<LOD
180.6
<LOD
<LOD
<LOD
179.4
103.6
211.2
750.2
427.6
76.2
386.4
552.4
<LOD
<LOD
112.1
171.0
<LOD
<LOD

Co Error Cr
351.1 <LOD
504.6 <LOD
64.3 65.6
102.0 <LOD
76.4  47.8
88.7 334
54.1 80.5
285.5 <LOD
54.5 87.7
86.9 49.1
92.0 120.9
63.0 107.0
85.9 99.4
62.6  83.0
83.5 91.5
209.5 130.5
72.3 89.5
89.7 70.3
67.0 79.6
67.3 75.7
78.3 77.9
102.7 70.7
78.0 63.8
63.2 60.3
89.7 88.3
463.5 81.3
199.1 95.6
50.4 70.0
145.6 125.8
134.4 110.0

1013.3 66.9
83.3 121.7
53.6 116.8
84.4 113.9
703.4 36.5

1244.4 123.5

Cr Error
38.2
46.7
15.5
27.8
17.7
19.6
10.2
35.5
9.0
17.4
11.6
11.4
10.3
8.7
11.9
14.5
9.4
8.8
11.2
9.4
9.2
11.0
10.0
10.7
12.2
19.1
14.9
10.8
14.5
13.5
22.1
10.3
10.1
11.2
18.6
21.4

Cs
18.4
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
8.1
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
37.2
15.6
<LOD
9.5
<LOD
34.2
<LOD
<LOD
<LOD
49.0
29.5

Cs Error
12.1
21.8
11.7
14.0
11.8
12.5
3.3
16.6
3.8
12.6
3.6
3.7
3.7
3.3
4.1
3.2
3.5
3.8
3.2
3.1
3.3
3.5
3.3
3.1
3.7
4.9
3.6
3.0
3.3
4.6
5.4
3.6
3.6
4.0
4.9
6.2

Cu
6571.2
3114.7
863.8
2644.8
509.0
3631.8
1604.2
6843.6
507.8
1597.2
230.1
52.2
679.5
34.3
710.0
2532.8
308.0
31.4
66.8
33.9
41.6
19.8
2771.4
860.2
989.1
27437.8
12156.7
94.6
791.8
857.9
5663.4
60.0
77.0
255.4
5606.4
4496.4

Cu Error

99.6
95.1
25.5
48.8
20.9
54.0
23.7
92.8
15.5
36.6
11.0
8.1
16.2
7.1
18.3
38.0
11.7
7.8
8.6
7.0
7.7
7.4
33.9
18.1
20.4

197.9

91.6
8.0
22.7
22.7

103.4

8.1
8.4
12.4
88.4

127.2

Tabla 5. Concentraciones analiticas (en mg/kg) obtenidas mediante FRX en las muestras de suelo recogidas (tiempo
de medida: 180 s/muestra; <LOD: concentracion inferior al limite de deteccidn -Limit Of Detection-).
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35

Fe Fe Error Hg HgError

189922.1 826.4 <LOD
489491.5 1779.5 <LOD
30370.8 223.1 <LOD
60453.5 356.7 <LOD
41561.2 267.0 <LOD
50032.9 309.5 <LOD
28219.4 149.8 <LOD
150006.5 671.9 <LOD
25197.3 150.7 <LOD
48058.7 303.7 <LOD
37739.8 172.7 <LOD
38612.0 175.7 <LOD
32625.1 159.7 <LOD
19093.1 115.9 <LOD
57546.4 233.2 85

118959.8 393.3 <LOD
24181.4 1343 <LOD
34903.4 166.8 <LOD
40291.8 185.9 <LOD
22831.8 125.5 <LOD
28523.6 145.7 <LOD
47932.1 192.1 <LOD
48851.7 217.1 <LOD
391819 176.2 <LOD
71153.7 250.9 <LOD
494809.7 1306.7 <LOD
188190.9 559.1 <LOD
28648.4 140.1 <LOD
130102.1 407.9 <LOD
116053.3 374.3 <LOD
850300.1 1909.7 <LOD
31882.4 155.4 <LOD
28740.1 148.4 <LOD
62380.3 2359 <LOD
551067.8 1328.5 <LOD

Residuo metalurgia 724199.6 2338.8 <LOD

19.0
35.4
7.0
9.6
7.5
9.1
5.2
15.7
5.5
8.1
4.8
4.9
4.9
4.5
4.0
8.7
4.6
4.7
4.8
4.4
4.8
4.8
6.7
5.0
5.7
23.7
10.9
4.2
8.0
7.9
26.3
4.8
4.8
5.7
20.1
63.7

K K Error
11905.4 389.2
11698.4 439.5
19143.5 315.2
21159.0 378.4
19347.5 3433
19986.4 373.1
14062.3 208.3
18413.4 428.6
17784.6 209.4
22458.3 366.3
26395.3 295.0
24419.9 284.8
23218.0 261.6
21015.0 219.3
19523.8 272.8
16609.9 292.1
17821.1 213.9
16404.0 205.7
24341.3 284.7
22154.5 237.9
20063.2 225.6
30725.4 3234
13890.7 208.6
16222.9 230.8
11724.7 222.3
9519.2 295.1
11516.0 262.9
12928.1 203.8
15515.7 284.4
16536.5 279.6
5092.9 254.5
16911.8 218.9
23384.4 251.9
15800.4 233.5
4348.1 221.5
2193.8 183.9

Mn
4063.4
1526.8

349.8
863.2
1158.4
1655.7
498.7
2326.9
521.8
952.0
3478.1
1030.2
533.4
277.6
716.4
2504.9
564.2
456.9
503.6
813.0
635.8
775.9
1020.0
720.6
1010.2
4266.7
1414.2
714.3
985.4
996.5
4209.7
493.9
233.2
825.2
3592.6
923.2

Mn Error
175.2
215.5
42.5
68.2
65.3
80.4
33.1
127.4
35.8
65.5
66.5
41.8
33.7
26.6
41.7
78.2
32.9
32.6
34.9
35.0
34.0
37.7
46.4
37.1
45.1
177.1
76.0
33.7
57.3
55.2
210.5
325
27.9
42.3
161.9
213.5

Mo Mo Error
6.2 3.6
22.7 5.7
<LOD 3.9
<LOD 4.7
<LOD 4.1
<LOD 4.2
<LOD 2.5
<LOD 5.5
4.0 1.9
<LOD 4.3
<LOD 2.3
3.1 1.7
3.9 1.7
3.8 1.6
3.9 1.8
<LOD 3.1
2.8 1.7
<LOD 2.4
4.7 1.7
4.0 1.6
7.9 1.7
3.8 1.7
6.4 1.9
4.1 1.7
3.3 1.7
8.9 34
<LOD 3.4
2.6 1.5
<LOD 3.0
<LOD 2.9
7.6 3.7
<LOD 2.4
<LOD 2.4
<LOD 2.6
6.6 3.1
10.2 5.1

Tabla 6. Concentraciones analiticas (en mg/kg) obtenidas mediante FRX en las muestras de suelo recogidas (tiempo

de medida: 180 s/muestra; <LOD: concentracion inferior al limite de deteccidn -Limit Of Detection-).
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Ni
117.8
<LOD
<LOD

75.0
<LOD
84.9
24.9
134.9
45.4
<LOD
28.7
30.4
14.7
<LOD
46.1
34.7
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
131.2
62.3
<LOD
46.4
24.0
99.2
22.9
20.9
25.9
118.9

Residuo metalurgia <LOD

Ni Error
54.7
139.2
38.8
33.2
40.0
31.0
8.5
47.4
9.3
43.0
8.5
8.6
8.3
11.2
10.1
13.3
11.8
12.2
12.8
10.9
11.9
12.5
14.9
12.6
14.2
34.2
17.0
10.9
13.3
12.6
41.4
8.2
8.2
9.6
31.4
104.8

Pb
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD

75.5
<LOD
15.4
<LOD
25.3
25.7
22.8
11.3
32.7
18.8
17.8

6.9
645.7
625.4
2053.4
212.5
7378.2
4127.6

26.0
38.6
85.2
16.0
26.7
27.7
61.2
21.4
18.1
19.6
14.6
<LOD

Pb Error
17.9
39.9
7.3
9.2
8.4
8.7
4.3
14.2
2.8
9.4
2.9
3.0
2.8
2.3
3.5
3.9
2.6
2.3
11.6
10.2
19.0
6.5
40.9
27.7
3.2
9.5
7.0
2.4
4.1
4.0
12.1
2.7
2.7
3.0
7.5
26.0

Pd Pd Error

<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
98.5

14.0
18.1
9.1
10.9
9.2
9.6
4.2
13.0
4.9
10.1
4.5
4.7
4.7
4.2
5.1
6.0
4.4
4.7
4.1
4.1
4.2
4.6
4.2
4.0
4.7
8.9
6.6
3.8
6.1
5.7
9.9
4.6
4.6
5.2
9.2
10.7

Rb Rb Error
36.2 4.6
28.3 7.5
99.0 3.7
80.7 4.0
98.5 3.8
93.6 4.0
67.4 2.0
77.2 5.0
69.6 2.1
103.5 4.2
103.1 24
122.3 2.6
103.5 2.3
91.9 2.1
84.4 2.4
70.8 2.6
83.6 2.1
88.1 2.2
100.9 2.4
106.3 2.2
117.5 2.5
117.5 2.5
68.7 2.5
87.1 2.3
43.5 1.8
40.5 3.9
45.5 2.5
61.5 1.8
78.6 2.7
64.9 2.4
27.0 4.1
88.6 2.2
1089 2.4
75.3 2.2
18.2 3.0
27.1 5.5

S
1484.7
3436.4
<LOD
<LOD
553.5
913.5
783.7
786.3
274.1
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
353.7
<LOD
737.0
4089.2
2593.2
384.9
<LOD
648.4
5029.5
285.7
<LOD
<LOD
6003.9
10798.5

S Error
483.7
652.3
302.5
397.1
252.7
308.1
204.7
374.7
152.7
356.6
272.7
264.9
262.1
191.9
299.2
391.7
219.2
210.7
271.1
221.3
211.4
285.6
186.3
290.5
255.2
615.4
415.4
193.6
422.3
280.5
743.7
171.0
231.4
303.1
706.0
910.7

Tabla 7. Concentraciones analiticas (en mg/kg) obtenidas mediante FRX en las muestras de suelo recogidas (tiempo

de medida: 180 s/muestra; <LOD: concentracion inferior al limite de deteccidn -Limit Of Detection-).
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Sb  Sb Error

532.3
958.6
<LOD
105.3
<LOD
118.4
<LOD
335.3
11.6
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
148.8
179.6
<LOD
19.6
33.6
188.9
<LOD
<LOD
<LOD
119.4

Residuo metalurgia 232.2

27.4
38.0
20.2
17.2
20.3
15.8
6.4
23.2
4.8
21.9
6.6
6.8
7.1
6.0
7.6
8.9
6.3
6.9
5.8
5.6
5.8
6.4
6.6
5.7
6.9
10.3
8.0
5.3
6.2
5.9
11.8
6.4
6.5
7.4
10.0
14.3

Sc
270.9
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD

63.7
57.7
60.0
21.1
<LOD
<LOD
<LOD
18.9
<LOD
66.1
46.1
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
37.2
38.7
55.9
237.0
116.6
<LOD
57.1
79.6
203.8
<LOD
<LOD
36.3
220.7
151.6

Sc Error
80.3
72.7
34.2
40.8
37.7
39.8
20.9
39.2
12.3
36.1
15.3
16.5
12.3
15.8
21.3
26.5
12.8
14.1
14.8
13.2
9.6
11.4
18.4
17.8
22.9
57.6
34.2
21.3
25.8
26.5
69.0
17.2
16.0
18.1
74.3
48.4

Se
<LOD
24.9
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD

Se Error
10.3
14.0
2.9
4.7
3.3
4.3
2.7
7.8
2.7
3.6
2.3
2.2
2.2
2.0
2.8
5.3
2.1
2.2
2.2
2.0
2.5
2.2
4.7
3.1
2.9
16.7
6.9
1.8
4.6
4.7
18.5
2.1
2.2
2.7
13.7
50.6

Sn
220.3
350.4
<LOD

35.4
<LOD
<LOD
<LOD

81.4
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD

19.7

53.7
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
117.5

32.8
<LOD

22.8

12.6

88.7
<LOD
<LOD
<LOD

77.7

76.4

Sn Error
25.4
32.5
21.0
17.7
21.4
23.3
3.9
21.6
4.5
23.1
4.2
4.3
4.3
3.8
3.4
4.2
4.0
4.4
3.7
3.6
3.7
4.1
3.9
3.5
4.4
7.0
4.5
3.4
4.0
3.7
7.4
4.1
4.1
4.8
6.5
8.5

Sr
102.9
48.8
85.2
59.1
75.9
74.6
55.4
58.2
60.5
84.1
101.4
73.3
53.8
43.6
143.8
38.0
45.5
35.8
51.2
37.5
42.6
23.9
52.3
84.7
32.0
39.9
59.0
51.1
73.1
52.3
53.2
80.5
59.3
68.2
63.4
<LOD

Sr Error

5.0
5.4
3.0
3.0
3.0
3.1
1.6
3.6
1.8
3.3
2.1
1.8
1.6
1.4
2.7
1.8
1.5
1.4
1.6
1.3
1.5
1.2
1.9
2.0
1.4
3.2
2.5
1.5
2.3
2.0
4.0
1.9
1.6
1.9
3.6
5.3

Tabla 8. Concentraciones analiticas (en mg/kg) obtenidas mediante FRX en las muestras de suelo recogidas (tiempo
de medida: 180 s/muestra; <LOD: concentracion inferior al limite de deteccidn -Limit Of Detection-).
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Te
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD

38.9

Residuo metalurgia <LOD

Te Error
38.6
46.1
25.2
30.1
25.3
26.9
9.1
36.0
10.6
27.1
9.9
10.2
10.1
9.1
11.5
13.3
9.6
10.5
8.7
8.5
8.8
9.7
8.8
8.3
10.2
19.8
14.7
8.1
13.7
12.7
21.7
9.8
9.9
11.1
13.5
25.5

Th Th Error

59.9
35.9
13.9
25.5
13.2
14.8
17.9
15.9
17.2
18.3
8.3
10.8
10.0
8.0
18.4
29.1
11.0
5.9
13.1
19.0
35.1
9.6
96.9
58.6
18.4
128.7
72.2
4.7
29.6
37.8
181.7
10.9
10.3
13.6
63.9
270.7

9.9
17.2
3.7
5.1
3.9
4.3
2.2
7.1
2.1
4.5
1.8
2.0
1.9
1.6
2.4
3.3
1.8
1.7
3.1
2.8
4.5
2.2
9.2
6.3
2.3
9.9
5.1
1.5
3.3
3.4
13.2
1.8
1.8
2.2
7.9
20.1

Ti
2533.9
2511.0
5526.5
6473.0
6042.6
5711.1
4630.2
4580.3
5093.0
5270.7
4504.3
6168.5
6441.5
5654.9
4390.5
5211.1
6803.8
4133.7
5851.8
5659.7
6063.8
6386.7
3830.1
4915.0
4029.3
1970.1
3050.5
5438.8
4724.3
4407.0
1140.2
5746.7
5800.0
5098.0

985.3
570.9

Ti Error
130.8
156.7
106.2
130.4
120.6
127.8
70.6
141.9
66.7
114.7
77.6
87.5
81.9
67.4
82.0
99.3
76.6
62.4
84.5
72.3
73.1
86.8
66.4
76.7
77.8
91.5
86.1
77.0
95.4
88.8
90.5
75.4
75.6
79.3
78.3
75.7

U
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD

4.5
4.3
<LOD
<LOD
4.6
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
4.9
6.5
<LOD
<LOD
24.9

U Error
11.7
17.5
8.2
9.2
8.6
8.9
3.6
11.7
3.9
9.1
4.1
4.4
4.0
3.7
4.4
4.9
3.7
3.9
4.1
2.6
2.8
4.2
4.6
2.8
3.5
8.8
5.3
3.3
5.1
4.7
10.2
2.6
2.8
4.1
7.7
9.0

Tabla 9. Concentraciones analiticas (en mg/kg) obtenidas mediante FRX en las muestras de suelo recogidas (tiempo
de medida: 180 s/muestra; <LOD: concentracion inferior al limite de deteccidn -Limit Of Detection-).
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Muestra V VError W WError Zn ZnError Zr ZrError
1 102.2 50.6 <LOD 65.0 326.2 257 87.1 6.5

2 946 616 <LOD 956 248.0 31.0 230.9 124
3 129.3 387 <LOD 29.7 1165 9.6 436.1 6.7
4 109.4 469 <LOD 385 1243 12.7 667.0 9.2
5 124.2 439 <LOD 303 1189 9.7 4973 73
6 1755 476 <LOD 37.6 466.1 19.2 4826 7.6
7 152.7 204 <LOD 224 2356 86 3180 3.5
8 107.3 528 <LOD 59.2 9354 336 419.2 9.2
9 134.2 189 <LOD 245 79.1 6.1 490.0 4.5
10 1249 423 <LOD 350 1415 11.8 4820 7.6
11 173.9 23.2 <LOD 22.0 80.9 56 1723 2.7
12 1549 249 <LOD 221 102.1 6.0 2817 3.3
13 156.6 23.0 <LOD 219 76.7 57 3329 35
14 139.7 189 <LOD 20.0 50.8 45 3224 3.2
15 134.2 241 <LOD 25.6 88.8 6.6 3164 3.9
16 141.5 285 <LOD 34.2 88.1 89 2234 39
17 1489 21.1 <LOD 204 57.2 49 4523 3.9
18 116.8 179 <LOD 214 559 50 2272 3.0
19 151.8 24.1 <LOD 219 80.6 57 2494 3.2
20 148.4 20.5 <LOD 194 485 44 3954 35
21 132.7 20.3 <LOD 215 564 49 4244 3.8
22 200.6 24.7 <LOD 21.7 518 48 311.2 3.4
23 1059 19.2 <LOD 279 1131 81 3179 41
24 148.1 22.2 <LOD 223 1315 6.9 2847 34
25 116.0 22.6 <LOD 24.7 1120 7.0 1734 238
26 70.8 28.4 <LOD 86.2 510.2 349 15.2 4.5
27 92.7 25.6 <LOD 44.1 396.5 18.7 1243 3.7
28 153.8 220 <LOD 19.0 933 53 273.0 3.0
29 156.3 278 <LOD 33.0 1814 99 193.7 3.7
30 1344 258 <LOD 313 148.0 9.0 163.8 3.3
31 52.1 29.7 <LOD 889 2828 26.2 <LOD 6.8
32 187.5 21.6 <LOD 219 1247 6.2 3014 3.3
33 171.5 21.6 <LOD 21.6 1352 6.5 2777 3.2
34 161.0 22.8 <LOD 24.7 138.0 7.2 2832 35

35 61.5 258 <LOD 724 171.2 195 <LOD 5.5
Residuo metalurgia 56.6 26.5 <LOD 151.4 2986 39.7 <LOD 7.5

llustracién 53. Concentraciones analiticas (en mg/kg) obtenidas mediante FRX en las muestras de suelo recogidas
(tiempo de medida: 180 s/muestra; <LOD: concentracion inferior al limite de deteccidn -Limit Of Detection-).

Llama la atencién la elevada concentracion de arsénico y cobre en la muestra 26 que,
como se puede observar en la llustracién 17 y en la llustracién 41, no Se encuentra proximo
a ninguna escombrera. En la proximidad de dicho punto se encontraron sefiales de la
existencia de una antigua cantera de marmol, muy posiblemente mas moderna que la mina

de Cu. Sin embargo, esta queda situada al otro margen del arroyo de Parrazales, y el punto
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26 esta proximo a la confluencia del arroyo con el rio Pisuerga, por su margen izquierda.
Por lo tanto, el motivo de las altas concentraciones en este punto se puede deber a la
acumulacion de materiales arrastrados hacia lo que parece, en las fotos antiguas, un

abanico del arroyo de Parrazales, que después la vegetacion ha ayudado a mantener.

4.3.2. AGUA

Los resultados analiticos obtenidos: parametros medidos in situ, parametros calculados

(dureza) y elementos analizados por ICP-MS, se muestran en la siguiente tabla:

Parametro pH | Temperatura | Orp | Cond. Eléctr. | TDS | Salinidad Dureza Ag | Al | As | Au B | Ba| Be Bi

unidades uds. °C mV uS/cm mg/L mg/L mg/L CaCOg; | pg/L |pg/L | po/L | pg/L |pg/L|pg/L| pg/L | pg/L
Concentracién | 7.82 8.6 53.8 73.6 49.9 32 269.4 1.55| 57 [68.9]0.008| 50 | 41 |<0.005]0.01
NCA RD 817/2015 50

Parédmetro Ca|Cd| Ce [Co|[Cr| Cs | Cu Fe Ga Hf Hg | In K La Li

unidades mg/L | pg/L | po/L {pg/L {pg/L| pg/L [ pg/L | mg/L | pg/L | pg/L | pg/L | pg/L | mg/L | ug/L | pg/L
Concentracion | 104 [ 0.33]/0.015| 3 |103|0.615|47.5]0.056|<0.05|<0.005|0.43]0.04|18.75]|0.013| 19.8
NCA RD 817/2015 0.25 50 120 0.07

Parametro Mg | Mn | Mo Na Nb Ni P Pb | Pd Pt Rb Re S | Sb | Sc

unidades mg/L | pg/L | pg/L [mg/L| pg/L |pg/L| mg/L |pg/L| pg/L | pg/L [ pg/L | pg/L | mg/L |pg/L | pg/L
Concentracion | 2.25[6.45| 16.65|1865| 0.012| 3.7 | 1.835| 511 | 0.051| 0.009 | 14.6 | 0.048 | 1250 | 586 | 2.62
NCA RD 817/2015 20 7.2

Paradmetro Se | Si Sn [ Sr| Ta | Te | Th Ti Tl U V W Y n | Zr

unidades ug/L |mg/L| pg/L [pg/L| pg/L | pg/L | po/L |po/L| pog/L | pg/L | pg/L | pg/L | pg/L | pg/L | pg/L
Concentracion | 116 | 68.4 [<0.05| 179 |<0.01| 0.01 | 0.007 |<0.2| 0.252 | 1.16 | 14.45|1.86| 0.022 | 38.2| 0.11
NCARD 817/2015| 1 500

Tabla 10. Resultados analiticos obtenidos en la muestra de agua del arroyo de Parrazales (NCA: Normas de Calidad
Ambiental, segun lo establecido en el RD 817/2015).

4.4, INTERPRETACION DE RESULTADOS
44.1. SUELO

Para ayudar a la interpretacion de resultados, nos valdremos de un analisis estadistico y
la elaboracion de mapas geoquimicos. Es importante destacar que, para el analisis
estadistico y los mapas de isoconcentraciones, Unicamente se han considerado los
elementos con mayor presencia en las muestras. Se han despreciado aquellos elementos
cuyas concentraciones en la mayoria de las muestras se encuentran por debajo del nivel
de deteccion analitico. Para aquellos elementos que resultan interesantes, pero presentan
valores inferiores al limite de deteccion sélo en alguna de las muestras, se ha tomado

como valor de concentracién la mitad del error en ese caso.
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4.4.1.1. ANALISIS ESTADISTICO

A continuacion, se realiza un estudio estadistico univariante y multivariante de los

resultados analiticos de las muestras de suelo, por medio del programa SPSS (Statistical

Package for the Social Sciences).

441.1.1. ANALISIS ESTADISTICO UNIVARIANTE

El andlisis univariante estudia de forma individual la distribucion de cada variable

mediante la determinacion de los siguientes parametros:

Media (x): representa el valor promedio de una serie de datos. Para una serie de

“n” datos de valores “x;”, la expresion que permite calcular la media es:

=l
Il
Sle
X
NgE
R

Siendo:
n: numero total de datos
x;: valor de la variable “x” para cada caso I.

Desviacion tipica (o, ): representa la dispersion del conjunto de datos con respecto
al valor promedio. Para una serie de “n” datos de valores “x;”, la expresion que

permite calcular la desviacion tipica es:

n
1 _
Oy = HX Z(xl- — X)?
i=

Siendo:
n: numero total de datos
x;: valor de la variable “x” para cada caso i.
X: media aritmética

Asimetria: permite identificar si los datos se distribuyen de forma uniforme

alrededor del punto central (media aritmética). Para una serie de “n” datos de
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valores “x;”, la expresion que permite calcular el coeficiente de asimetria de

Fisher es:

= (x; — x)3
*T x(0)?
Siendo:

n: numero total de datos
x;: valor de la variable “x” para cada caso 1.
x: media aritmética

o, desviacion tipica

En funcién del valor del coeficiente de asimetria de Fisher se distinguen tres
curvas diferentes en funcion de su asimetria (SPSS Free, 2021):

o Asimetria negativa (As < 0): la mayor cantidad de datos tienen valores
menores que la media aritmética.

o Asimetria negativa (As = 0): los valores se distribuyen aproximadamente
en la misma cantidad de valores a ambos lados de la media aritmética.

o Asimetria negativa (As > 0): la mayor cantidad de datos tienen valores

mayores que la media aritmética.

Curtosis (k): representa la mayor o menor cantidad de datos que se concentran en
torno a los valores centrales. Para una serie de “n” datos de valores “x;”, la

expresion que permite calcular el coeficiente de curtosis de Fisher es:

_ i=1 (i — 0)*

n x (o,)*
Siendo:
n: nimero total de datos
x;: valor de la variable “x” para cada caso 1.
x: media aritmética

o, . desviacion tipica
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La distribucion de los datos, en funcion del coeficiente de curtosis, puede ser de
tres tipos (SPSS Free, 2021):
o Leptocurtica (k < 0): grado de concentracion alto en torno a los valores
centrales de la variable.
o Mesocdurtica (k = 0): grado de concentracion medio en torno a los valores

centrales de la variable.

o Platicartica (k > 0): grado de concentracion bajo en torno a los valores

centrales de la variable.

Vo

Leptocurtica Mesocurtica Platicurtica

llustracion 54. Distribucion de los datos en funcion del coeficiente de Curtosis (SPSS Free, 2021).

- Dispersion relativa (DR): permite medir la homogeneidad de la distribucion de

los datos. La expresion que permite calcular la dispersion relativa es:

DR =

><||>9

Siendo:
x. media aritmética
o, . desviacion tipica

A continuacion, se pueden observar los resultados obtenido en el analisis estadistico

univariante:
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. . . Desviacion . . . Di rsién
N Minimo Méximo Media esviacio Asimetria Curtosis Spersio

tipica relativa

Ag 35 15 128 9.9 22.1 4.8 25.1 2.2
As 35 10 51331 7901 14436 2.2 4 1.8
Ba 35 7.8 332.8 85.6 100.6 1 -0.3 1.2
Ca 35 272.9 63520 11323.4 14285 24 55 1.3
Co 35 31.3 799.3 195 196.2 1.9 3 1
Cr 35 14 131 77 32 -0.3 -0.6 0.4
Cu 35 20 27438 2579 5076 3.9 17.4 2
Fe 35 19093 850300 121655 185858 2.7 7.2 15
K 35 4348.1 30725.4 17486.9 5673 -0.2 0.4 0.3
Mn 35 233.2 4266.7 1334 1188 1.6 1.2 0.9
Mo 35 1.2 23 3.9 4 3.6 16.1 1
Ni 35 5.4 134.9 39.6 39.8 1.2 0.4 1
Pb 35 3.6 7378 448.8 1430 4.1 17.7 3.2
Rb 35 18.2 122 78.6 28 -0.6 -0.4 0.4
S 35 95.9 6003.9 887.4 1489 24 4.9 1.7
Sb 35 2.7 958.6 81.4 189 3.6 14.3 2.3
Sr 35 23.9 143.8 61.8 23.6 14 3.1 0.4
Th 35 5 182 33 37.8 2.5 7.1 1.2
Ti 35 985.3 6803.8 4765.1 1492 -1.1 0.6 0.3
\') 35 52.1 200.6 136.4 32.1 -0.5 0.4 0.2
Zn 35 48.5 935.4 176.2 175.4 29 9.9 1
Zr 35 2.7 667 292.4 150.9 0 0.1 0.5

Tabla 11. Descriptivos univariantes.

Destaca la elevada concentracion media de Cu en los suelos, de mas de 2500 mg/kg,
variando desde 20 ppm (muestra 22, aguas arriba de la explotacion minera y por tanto
fuera del dominio de dispersién) a 2,7% (muestra 26). Resulta también muy relevante la
concentracion de As, con un valor medio de mas de 7900 ppm en la zona estudiada, y una
concentracion del 5% en la muestra 2, tomada al pie de una de las escombreras en la zona

minera.

Por otro lado, destaca la elevada dispersion relativa (cociente entre desviacion tipica y
media) de elementos relacionados con la explotacion minera, como Pb, Sbh, Ag, Cu, Asy
S, lo que indica su distribucion heterogénea en los suelos muestreados (alta variabilidad
de concentraciones de unos puntos a otros), mientras que otros elementos como V, Ti, K,
Rb o Sr presentan una baja dispersion relativa, lo que indica que su distribucién es
homogénea en la zona muestreada, como corresponde a elementos de origen natural

(geogénico).

4.4.1.2. ANALISIS ESTADISTICO MULTIVARIANTE

El analisis multivariante estudia dos o més variables de forma simultanea. En primer

lugar, se ha determinado el coeficiente de correlacion lineal de Pearson (r), el cual mide
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la relacion lineal existente entre dos variables aleatorias consecutivas mediante la

siguiente expresion:

_ iz ((g =0 X (i =)

Ox X 0y

Siendo:
n: numero total de datos
x;: valor de la variable “x” para cada caso i.
X: media aritmética de la variable “x”
0, desviacion tipica de la variable “x”
y;: valor de la variable “y” para cada caso i.
y: media aritmética de la variable “y”
o, desviacion tipica de la variable “y”

Este coeficiente, de rango -1 a 1, indica que cuando su valor es prximo a 1 la correlacion
entre las dos variables analizadas es elevada, cuando su valor es proximo a cero no existe
correlacion entre las variables, y cuando su valor es proximo a -1 la correlacion es
negativa. A continuacion, se muestra la matriz de correlacion de los elementos analizados,
en la que se puede observar los coeficientes de Pearson de las distintas parejas de

elementos:
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Ag | As [Ba|Ca|Co | Cr |Cu| Fe K | Mn [ Mo | Ni | Pb | Rb S Sb | Sr | Th | Ti \% Zn Zr
Ag| 1
As (0,72 1
Ba [051(082( 1
Ca |023(0,72(0,75( 1
Co (066(084(070(051| 1
Cr |-0,46|-0,33|-0,25|-0,31|-0,15| 1
Cu [ 0,29(0,66 | 0,60 (057 (0,63(-0,19( 1
Fe | 0,53]0,95|0,79|0,78| 0,76 |-0,26| 0,56 | 1
K [-0,35(-0,68(-0,60(-0,75(-0,59| 0,20 (-0,48|-0,70| 1
Mn | 0,31| 0,73 0,73 | 0,79| 0,48 |-0,23| 0,64 | 0,74 [-0,50( 1
Mo | 0,87 (0,72| 0,47 | 0,25 | 0,62 -0,41| 0,27 | 0,58 [-0,35( 0,29 | 1
Ni | 0,43(0,73(0,85|0,75| 0,56 |-0,48( 0,70 | 0,68 |-0,51| 0,78 | 0,31 | 1
Pb |-0,11|-0,15|-0,23(-0,08(-0,09|-0,10|-0,05(-0,13(-0,07|-0,12| 0,15 [-0,25| 1
Rb [-0,51|-0,76|-0,71|-0,76(-0,69| 0,27 |-0,52(-0,74| 0,91 |-0,59|-0,45(-0,61| 0,05| 1
S |050|0,90]0,77|085|0,72|-0,32| 0,63 | 0,94 |-0,75| 0,71 | 0,54 | 0,70 |-0,13|-0,78| 1
Sb [0,95|0,71| 0,57 | 0,33 0,60 |-0,55| 0,31 | 0,53 |-0,37| 0,41 | 0,78 | 0,58 -0,13|-0,55| 0,50 | 1
Sr [-0,03|-0,12| 0,13 | 0,10 |-0,10|-0,03|-0,10(-0,11| 0,07 | 0,11 |-0,16| 0,18 |-0,04| 0,08 |-0,10( 0,03 | 1
Th [0,22(0,72| 0,58 | 0,70 | 0,62 |-0,16| 0,64 | 0,80 |-0,66( 0,66 | 0,38 | 0,52 | 0,31 [-0,61| 0,73 | 0,25 [-0,08( 1
Ti |-0,48(-0,82(-0,76|-0,83|-0,71| 0,24 [-0,59|-0,83| 0,81 |-0,74(-0,48|-0,65|-0,03| 0,86 |-0,86|-0,51|-0,06|-0,75| 1
Vv |[-0,43(-0,60|-0,49|-0,37(-0,57| 0,38 |-0,57|-0,56 | 0,56 |-0,42|-0,43|-0,46|-0,10| 0,56 |-0,46|-0,46| 0,09 [-0,68| 0,58 | 1
Zn | 0,31|045(0,48|0,37|0,39|-0,42( 0,62 | 0,37 |-0,31| 0,48 | 0,12 | 0,77 |-0,12|-0,36| 0,39 | 0,47 | 0,04 | 0,31 |-0,39(-0,40| 1
Zr |-0,21(-0,59(-0,53(-0,65|-0,54|-0,25|-0,44|-0,63| 0,58 |-0,62|-0,24|-0,33| 0,06 | 0,61 |-0,64-0,23| 0,06 [-0,56| 0,77 [ 0,22 [-0,14| 1

Tabla 12. Matriz de correlacion de los elementos analizados en las muestras de suelos

En la anterior matriz se aprecian parejas de elementos muy correlacionados, como Ag-

Sh, As-S, Fe-As, entre aquellos relacionados con la mineralizacién, asi como otras entre

elementos de origen natural, no influenciados por ella, como K-Rb (elementos alcalinos,

muy proximos en la tabla periodica).

En segundo lugar, para el analisis multivariante, se ha llevado a cabo el analisis de

agrupamiento o clustering: a partir de la informacion de un numero de datos

determinado, se emplea la distancia euclidea (D) como indicador de parecido entre dichos

datos. Esta distancia, D, sirve para agrupar las variables, creando grupos mediante el

método de Ward, dando lugar a un dendrograma que representa, en forma de diagrama

de arbol, las interrelaciones entre los diferentes elementos. La distancia euclidea se

calcula mediante la siguiente expresion:

Siendo:

x;: valor de la variable “x” para cada caso i.

y;: valor de la variable “y” para cada caso 1
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El siguiente dendrograma asocia los distintos elementos de acuerdo con sus respectivas
distancias euclideas al cuadrado, mediante el método de Ward:
Dendrograma que utiliza un enlace de Ward

Combinacién de clister de distancia re-escalada
n 5 10 15 20 25
1 1

1 1
’ J
Sh

Cu

Zn

Fe

Ca

Mn  p—

Rb

L e

Zr

v

llustracion 55. Dendrograma de variables o elementos analizados (Método de Ward; distancia euclidea al cuadrado).

Se observan dos grandes grupos de variables. EIl primero esta constituido por aquellos
elementos presentes o relacionados con la mineralizacion: Cu, Zn, Agy Sb. La particular
asociacion Sh-Ag se debe a la presencia de minerales de la serie tetraedrita-tennatita
(cobres grises) evidenciada en los estudios de microscopia Optica. La agrupacion S-Fe-
As se explica por la presencia de granos de arsenopirita en la fraccién mineral del suelo
(mas detalles en el apartado de microscopia electrénica). A mayor distancia de éstos, pero
dentro del mismo grupo, se encuentran elementos asociados al encajante de la
mineralizacion: Ca (presente en la calcita que forma el marmol) y Mn (presente

posiblemente como carbonato u 6xido).

El segundo grupo esta integrado por otros elementos de origen geogénico, natural, no
relacionado con la mineralizacion, como indican sus concentraciones y su baja dispersion
relativa. Destaca la asociacion de los elementos alcalinos K-Rb — ya comentada — y la de
Ti-Zr-V, elementos de transicion proximos en la tabla periddica y geoquimicamente

afines.

78



A continuacion, se muestra el dendrograma que agrupa los casos 0 muestras segun su
afinidad:

Dendrograma que utiliza un enlace de Ward
Combinacion de clister de distancia re-escalada

0 ] 10 13 20 23
| | 1 1 1

Case 16 1
Case 30 1
Case 20 —
Case 8 —
Case 25 =

Case 1 |

Case 26
Case 27 —
Case 31 —
Case 35 —

Case 2 —
Case 14 J
Case 20

Case 3 ]

Case 8 —

Case12 —

Case 18
= Case 22 —

Case 11 —

Case 13 —
Case 33 —

Case 17 |

Case 21 —

Case B
Case 7

Case 10 ]

Case 18 —

Case 5 —

Case 32
Case 28 —
Case 15 1
Case 34 =

Case 4

Case 23 —

Case 24 —

llustracion 56. Dendrograma de casos o muestras analizadas (Método de Ward; distancia euclidea al cuadrado).

Se observan dos grandes grupos de casos. El primero esta constituido por las muestras
con mayores concentraciones en aquellos elementos presentes en la mineralizacion y que
dan lugar a las mayores anomalias, destacando las muestras 26, 27, 31, 35y 2 (con mayor

contenido en Cu, As, Ag o Sbh) y otras muestras tomadas en la proximidad de las
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escombreras en la zona minera y en la antigua planta de tratamiento. Estas muestras de
suelo reproducen el efecto conjunto de la dispersion natural de la mineralizacién y el

posterior debido a la accidn antropica.

El Gltimo grupo integraria al resto de muestras que, habiendo sido recogidas en areas de
menor influencia minera, no presentan tan elevada concentracion en los citados

elementos.

4.4.12. MAPAS GEOQUIMICOS

Para la elaboracion de los mapas geoquimicos se ha empleado el programa Surfer, el cual

permite crear mapas de isoconcentraciones de los elementos en el terreno muestreado.

En este caso, se han asignado coordenadas a los puntos de muestreo tomando como origen
de coordenadas (0,0) el nodo 11, punto situado més a la izquierda de la malla. Se han
seleccionado para su representacion espacial, aquellos elementos mas relevantes para este

estudio, los cuales se pueden observar en la siguiente tabla:

Ne X Y Ag As Cu Fe K Rb S Sb Zn
1 10 60 375 20173.6 6571 19 12 36.2 1485 532.3 326.2
2 20 55 127.6 51330.8 3115 48.9 12 28.3 3436 958.6 248
3 30 50 7.4 1064.8 864 3 1.9 99 151 10.1 116.5
4 55 40 9.1 4513.6 2645 6 2.1 80.7 199 105.3 124.3
5 50 35 75 1927.6 509 4.2 1.9 98.5 554 10.2 118.9
6 100 50 8.1 4136.8 3632 5 2 93.6 914 118.4 466.1
7 130 60 17 2327.7 1604 2.8 14 67.4 784 3.2 235.6
8 150 50 18.8 12249.2 6844 15 18 712 786 335.3 935.4
9 153 40 2 1392.7 508 25 18 69.6 274 116 79.1
10 200 0 8.1 1774.8 1597 4.8 2.2 103.5 178 10.9 1415
11 0 0 1.8 580.8 230 3.8 2.6 103.1 136 33 80.9
12 100 0 1.9 267.6 52 3.9 2.4 122.3 132 3.4 102.1
13 300 0 1.9 576.6 680 3.3 2.3 103.5 131 35 76.7
14 400 0 17 191.8 34 1.9 21 91.9 96 3 50.8
15 500 0 2.2 1428.9 710 5.8 2 84.4 150 3.8 88.8
16 0 100 2.6 9647.5 2533 11.9 17 70.8 196 45 88.1
17 100 100 18 434 308 2.4 18 83.6 110 3.2 57.2

18 200 100 2 469.3 31 3.5 1.6 88.1 105 3.4 55.9

19 300 100 17 66.3 67 4 2.4 100.9 136 2.9 80.6

20 400 100 1.6 32 34 2.3 2.2 106.3 111 2.8 48.5

21 500 100 17 9.7 42 2.9 2 117.5 106 2.9 56.4

22 200 200 1.9 262 20 4.8 3.1 117.5 143 3.2 51.8

23 700 200 18 974.9 2771 4.9 14 68.7 354 33 113.1

24 800 200 16 15.1 860 3.9 16 87.1 145 2.8 1315

25 700 300 1.9 2388.2 989 7.1 1.2 435 737 3.4 112

26 800 300 26 47115.3 27438 49.5 1 40.5 4089 148.8 510.2

27 600 400 18.7 13005.9 12157 18.8 12 45.5 2593 179.6 396.5

28 700 400 15 227.6 95 2.9 13 61.5 385 2.7 93.3

29 800 400 2.6 6321.8 792 13 1.6 78.6 211 19.6 181.4

30 400 500 2.3 7550.6 858 11.6 17 64.9 648 33.6 148

31 500 500 17.2 47729.6 5663 85 0.5 27 5030 188.9 282.8

32 600 500 19 270.7 60 3.2 17 88.6 286 3.2 124.7

33 300 600 1.8 338.7 7 2.9 2.3 108.9 116 3.2 135.2

34 400 600 2.1 1732.4 255 6.2 1.6 75.3 152 3.7 138

35 500 600 15.2 33990.5 5606 55.1 0.4 18.2 6004 119.4 171.2

llustracién 57. Datos empleados para la elaboracion de los mapas geoquimicos en Surfer (Concentraciones en mg/kg
excepto Fe y K (en %)).
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llustracion 59. Mapa de isoconcentraciones de Sb (ppm) en la zona muestreada
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llustracion 61. Mapa de isoconcentraciones de Zn (ppm) en la zona muestreada.
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llustracion 63. Mapa de isoconcentraciones de Fe (%) en la zona muestreada.
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llustracion 65. Mapa de isoconcentraciones de Rb (ppm) en la zona muestreada.
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llustracion 66. Mapa de isoconcentraciones de As (ppm) en la zona muestreada.

Como cabria esperar, al igual que se observo en el analisis estadistico, los mapas
geoquimicos de aquellos elementos relacionados con la explotacién minera tienen una
distribucion analoga en el terreno. Los mapas Ag y Sb, asi como los mapas Cu y Zn, son
analogos entre si, presentando anomalias en los mismos puntos: la mina, la planta de
tratamiento y el punto 26; lo mismo ocurre con S y Fe. En cambio, los elementos como
Ky Rb, de origen geogénico presentan una distribucion espacial diferente a los anteriores,
aungue similar entre si. Por otro lado, podemos observar que el As, por su mayor

movilidad geoquimica, muestra una mayor dispersion desde las fuentes pendiente abajo.

Se estima que la muestra 26 presenta contenidos tan elevados en los elementos
relacionados con la mineralizacion, porque se trata de la zona de desembocadura
del arroyo Parrazales, el cual lleva medio siglo discurriendo a través de la zona de
escombreras y arrastrando material de éstas, que se fue acumulando en el abanico
de su desembocadura en el rio Pisuerga. Seria interesante recoger mas muestras en
esta zona de desembocadura y en los sedimentos de dicho arroyo y del Pisuerga
aguas abajo de recibir sus aguas.
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Por otro lado, es importante sefialar que la muestra denominada “residuo de metalurgia”,
cuyos resultados analiticos se encuentran recogidos en las tablas del apartado 4.3, fue
tomada en la zona de las antiguas instalaciones metallrgicas y, al no tratarse de una
muestra de suelo como el resto de las muestras tomadas, no se puede integrar con el
analisis de los suelos. Resultan muy destacables las elevadisimas concentraciones
obtenidas en esta muestra, con un 72% de Fe, casi un 25% de As y 232 ppm de Sb, lo
cual es coherente con las altas concentraciones medidas en las muestras de suelo situadas

en torno a la planta de tratamiento metaldrgico.

4.4.2. AGUA

De acuerdo con los pardmetros medidos en la muestra de agua del arroyo de Parrazales,
se trata de un agua de mineralizacion muy débil, con un pH neutro. Su potencial redox es
positivo, como corresponde a un medio oxidante. Su salinidad y contenido en sélidos
disueltos son reducidos, pero segin su contenido en Mg y sobre todo en Ca (relacionado

con las litologias calcareas que atraviesa — ver fig. 66-) es un agua dura.

En lo que se refiere a las concentraciones analiticas de metales y metaloides, comparando
con los valores limite establecidos en el Real Decreto 817/2015, de 11 de septiembre, por
el que se establecen los criterios de seguimiento y evaluacion del estado de las aguas
superficiales y las normas de calidad ambiental, dichos limites son excedidos en cuanto a
su contenido en As, Cd, Cr, Hg, Pb y Se. Destacan especialmente los elevados contenidos
en Se y Pb (en torno a dos 6rdenes de magnitud por encima de su umbral correspondiente)
y que se pueden relacionar con la mineralizacion, pese a que el contenido de Se en los
suelos es inferior al limite de deteccidn en casi todas las muestras analizadas (esto mismo
también se puede decir del Hg). Las normas de calidad ambiental consideradas establecen
unos limites del contenido en Cu méas permisivos cuanto mayor es la dureza del agua, lo
que en este caso ayuda a que la concentracion de este metal esté por debajo del limite
correspondiente. Por tanto, aunque se trata de un analisis aislado, parece que la zona
minera ejerce una cierta afeccion a las aguas del arroyo que la atraviesa y ello podria

causar efectos negativos para los ecosistemas asociados.
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5. ANALISIS DE RIESGOS
5.1. ANTECEDENTES

Segun el Real Decreto 9/2005, de 14 de enero, un suelo contaminado es “fodo aquel cuyas
caracteristicas fisicas, quimicas o bioldgicas han sido alteradas negativamente por la
presencia de componentes de caracter peligroso de origen humano, en concentracion tal
que comporte un riesgo para la salud humana o el medio ambiente, de acuerdo con los

criterios y estandares que se determinen por el Gobierno”.

El origen principal de los suelos contaminados es su uso indiscriminado para cubrir las
necesidades de la actividad humana, ya que se trata de un recurso no renovable a corto y
medio plazo, y por tanto presenta una capacidad limitada para soportar el creciente
impacto que se ejerce sobre él. Las causas principales de la contaminacion de suelos

pueden agruparse en tres grupos principales (Generalitat de Catalunya, 2003):

- Mala gestion de residuos: vertederos incontrolados, acumulaciones incorrectas,
abandono de industrias, etc.

- Précticas incorrectas en instalaciones industriales: fugas en conducciones y
tanques, almacenamiento incorrecto de productos y materias primas, etc.

- Accidentes: durante el transporte, el almacenamiento y la manipulacién de

productos.

Esta relacion entre las actividades potencialmente contaminantes de suelo y los criterios
y estandares para la declaracion de suelos contaminados queda recogida en el Real
Decreto 9/2005. Este RD establece que para que un suelo se designe como contaminado
por un elemento metélico, su concentracion debe superar el Nivel Genérico de referencia
(NGR), el cual se define como: “concentracion de una sustancia contaminante en el suelo
que no conlleva un riesgo superior al maximo aceptable para la salud humana o los

ecosistemas”.

Por tanto, si la concentracion de un determinado elemento es menor que el NGR no hay
riesgo. En cambio, un valor de concentracion superior al NGR no implica la existencia
de riesgo, sino que obliga a la realizacion de una valoracion de riesgos para determinar la
existencia, o no, de dicho riesgo. Por otro lado, si en un determinado elemento de un suelo

se supera el NGR en 100 veces, la administracién puede declararlo como contaminado,

87



por eso conviene hacer el analisis de riesgos, para valorar las zonas de ese suelo que si

puedan suponer riesgo y que por tanto estén contaminadas.

El conjunto de niveles genéricos de referencia de los contaminantes de relevancia para un
suelo es establecido, por el 6rgano competente de la comunidad auténoma, atendiendo al
uso actual y futuro de los suelos considerados, asi como a la proteccion de la salud

humana o, en su caso, a la proteccion de los ecosistemas.

Por otro lado, las comunidades autdbnomas que no dispongan de niveles genéricos de
referencia para metales podran adoptar los resultantes de sumar a la concentracién media
el doble de la desviacion tipica de las concentraciones existentes en suelos de zonas

proximas no contaminadas y con sustratos geoldgicos de similares caracteristicas.

En este caso, la zona de estudio pertenece a la Zona Cantabrica, que comprende los dos
tercios orientales de la regidn asturiana y un amplio sector de la montafia leonesa y
palentina. En ausencia en unos NGR especificos para Palencia, se consideran aplicables
como referencia de comparacion, los NGR definidos para el Principado de Asturias, ya
que el sustrato geoldgico de la zona de estudio no difiere mucho del asturiano. Los NGR
definidos para el Principado de Asturias y, por tanto, los empleados en este proyecto se

muestran en la siguiente tabla:

Industrial Recreativo Residencial Otros usos

Elemento CASRN (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Antimonio 7440-36-0 295 120 25 5
Arsénico 7440-38-2 200 401 401 40
Bario 7440-39-3 10000 10000 10000 1540
Berilio 7440-41-7 205 140 30 20
Cadmio 7440-43-9 200 20 20 22
Cobalto 7440-48-4 300 105 254 25
Cobre 7440-50-8 4000 400 400 55
Cromo (III) 16065-83-1 10000 10000 10000 10000
Cromo (VI) 18540-29-9 50 25 5 2
Estafio 7440-31-5 10000 10000 10000 4360
Manganeso 7439-96-5 9635 4970% 21359 2135
Mercurio 7439-97-6 100 10 10 1
Molibdeno 7439-98-7 600 60 60 6
Niquel 7440-02-0 6500 4150 650 65
Plata 7440-22-4 200 20 20 2
Plomo 7438-92-1 800 400 400 70
Selenio 7782-49-2 2500 1740 250 25
Talio 7440-28-0 10 3 1 1
Vanadio 7440-62-2 1505 845 190 505
Zinc 7440-66-6 10000 4550 4550 455

Tabla 13. NGR para metales pesados para la salud humana en el Principado de Asturias (BOPA, 2014).

CASRN (Chemical Abstracts Service Registry Number) identificacion numérica de la Sociedad Americana de Quimica.
(1100 mg/kg para suelos sobre las litologias de Calizas y Granitos.

121 10 mg/kg para suelos sobre la litologia de Calizas.
13135 mg/kg para suelos sobre la litologia de Calizas.

(%) 435 mg/kg para suelos sobre la litologia de Calizas.
151 100 mg/kg para suelos sobre la litologia de Calizas y Unidades de litologia mixta.

88



Los NGR de algunos elementos son mas permisivos si la litologia sobre la que asientan

los suelos son calizas. En este caso, las calizas del entorno del intrusivo — color rojo — se

han transformado en marmol — trama azul — por el metamorfismo de contacto, y ademés

solo las muestras mas occidentales se ubican en esa zona. Por tanto, y por ser

conservadores, no se tomaran los NGR que corresponden a litologias calizas.

llustracion 67. Disposicion de la malla de muestras respecto a la ubicacion de las calizas de la zona.

A los efectos de esta Resolucion se entendera por:

Uso Residencial Urbano: aquel que tiene por proposito principal el proporcionar
alojamiento permanente a las personas mediante la construccion de viviendas, en
cualquiera de sus modalidades, incluyendo el resto de usos complementarios
compatibles con el residencia (terciarios, comerciales, dotacionales, etc.).
También se incluyen en esta categoria los equipamientos destinados a acoger las
diversas funciones de servicios colectivos de la comunidad, salvo las recreativas
y deportivas al aire libre.

Uso Industrial del suelo: aquel que tiene como propésito principal el de servir para
el desarrollo de actividades productivas de caracter industrial, comercial o
terciario. Se asume que el acceso a este escenario esta restringido y limitado, por
lo que el individuo més expuesto es un adulto que trabaja en dicho emplazamiento
mientras el resto de poblacion esta sometida a parametros de exposicion menores.
Uso Recreativo: aquel que tiene como propodsito principal el desarrollo de

actividades de ocio, recreativas y deportivas, principalmente en instalaciones
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deportivas al aire libre y en contacto directo con el suelo, incluyendo las pequefias

instalaciones complementarias para funciones auxiliares de este uso principal. Se

incluye también aquel que tiene como proposito servir especificamente para el

desarrollo de actividades recreativas infantiles (areas de juego infantil).

- Otros usos: aquellos que, no incluyéndose en alguna de las clases anteriores,

puede soportar actividades de uso agricola, ganadero o forestal.

En este caso, no procede contemplar el uso recreativo, pero si el Industrial y el de Otros

usos — debido a la actividad ganadera que tiene lugar en la zona — En cuanto al uso

residencial, la poblacién mas cercana — Polentinos, de unos 40 habitantes — estd a 2,1 km

de la mina, por lo que no se puede considerar que sus habitantes vivan en el

emplazamiento. No obstante, existen edificaciones a 300, 560 y 1000 m de la planta de

tratamiento — una vivienda particular, un establecimiento hostelero y una explotacion

ganadera, respectivamente—, por lo que también se ha considerado la exposicion

residencial.

Muestra Ag As Ba Cd
1 <LOD 20174 236.7 <LOD
2 127.6 51331 246.6 <LOD
3 <LOD 1065 <LOD <LOD
4 <LOD 4514 90.7 <LOD
5 <LOD 1928 <LOD <LOD
6 <LOD 4137 <LOD <LOD
7 <LOD 2328 <LOD <LOD
8 <LOD @ 12249 205.8 <LOD
9 <LOD 1393 164.1 <LOD
10 <LOD 1775 <LOD <LOD
11 <LOD 580.8 30.4 <LOD
12 <LOD 267.6 110.5 <LOD
13 <LOD 576.6 <LOD <LOD
14 <LOD 191.8 <LOD <LOD
15 <LOD 1429 181.4 <LOD
16 <LOD 9648 165.7 <LOD
17 <LOD 434.0 <LOD <LOD
18 <LOD 469.3 <LOD <LOD
19 <LOD 66.3 <LOD <LOD
20 <LOD 32.0 <LOD <LOD
21 <LOD <LOD <LOD <LOD
22 <LOD 262.0 <LOD <LOD
23 <LOD 9749 <LOD <LOD
24 <LOD <LOD <LOD <LOD
25 <LOD 2388 <LOD <LOD
26 26.0 47115 291.4 <LOD
27 18.7 13006 139.4 <LOD
28 <LOD 227.6 <LOD <LOD
29 <LOD 6322 163.5 <LOD
30 <lOD 7551 138.4 <LOD
31 17.2 = 47730 261.5 <LOD
32 <LOD 270.7 <LOD <LOD
33 <LOD 338.7 <LOD <LOD
34 <LOD 1732 <LOD <LOD

35 15.2 | 33991 332.8 <LOD
NGR Otros usos 2 40 1540 2

=NGR
=NGR
=100-NGR

Co
<LOD
799.3
118.4
177.4
121.0
171.9
106.5
<LOD
103.9
142.6
<LOD
109.9
<LoD
<LOD
173.9
<LOD
<LOD
<LOD
180.6
<LOD
<LoD
<LoD
179.4
103.6
211.2
750.2
427.6
76.2
386.4
552.4
<LOD
<LOD
112.1
171.0
<LOD
25

Cr
< LOD
< LOD

65.6
<LOD
47.8
334
80.5
< LOD
87.7
49.1
120.9
107.0
99.4
83.0
91.5
130.5
89.5
70.3
79.6
75.7
77.9
70.7
63.8
60.3
88.3
81.3
95.6
70.0
125.8
110.0
66.9
121.7
116.8
113.9
36.5
10000

Cu
6571
3115
863.8
2645
509.0
3632
1604
6844
507.8
1597
230.1
52.2
679.5
34.3
710.0
2533
308.0
31.4
66.8
33.9
41.6
19.8
2771
860.2
989.1
27438
12157
94.6
791.8
857.9
5663
60.0
77.0
255.4
5606
55

Hg
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD

8.5
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD

1

Mn
4063.4
1526.8

349.8
863.2
1158.4
1655.7
498.7
2326.9
521.8
952.0
3478.1
1030.2
533.4
277.6
716.4
2504.9
564.2
456.9
503.6
813.0
635.8
775.9
1020.0
720.6
1010.2
4266.7
1414.2
714.3
985.4
996.5
4209.7
493.9
233.2
825.2
3592.6
2135

Mo
6.2
22.7
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
4.0
<LOD
<LOD
3.1
29
3.8
3.9
<LOD
2.8
<LOD
4.7
4.0
7.9
3.8
6.4
4.1
33
8.9
<LOD
2.6
<LOD
<LoD
7.6
<LOD
<LOD
<LOD
6.6
6

Ni
117.8
<LOD
<LOD
75.0
<LOD
84.9
249
134.9
45.4
<LOD
28.7
30.4
14.7
<LoD
46.1
34.7
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LoD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
131.2
62.3
<LOD
46.4
24.0
99.2
229
20.9
259
118.9
65

Pb
< LOD
< LOD
< LOD
<LOD
< LOD
<LOD

75.5
< LOD
15.4
< LOD
25.3
25.7
22.8
11.3
32.7
18.8
17.8

6.9
645.7
625.4
2053
212.5
7378
4128

26.0
38.6
85.2
16.0
26.7
27.7
61.2
21.4

18.1

19.6

14.6

70

Sb

532.3
958.6
<LOD
105.3
<LOD
118.4
<LOD
335.3

11.6
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
148.8
179.6
<LOD

19.6

33.6
188.9
<LOD
<LOD
<LOD
119.4

5

Se
<LOD
249
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
25

Sn
220.3
350.4
<LOD
354
<LOD
<LOD
<LOD
81.4
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
19.7
53.7
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
117.5
32.8
<LOD
22.8
12.6
88.7
<LOD
<LOD
<LOD
77.7
4360

Vv
102.2
94.6
129.3
109.4
124.2
175.5
152.7
107.3
134.2
124.9
173.9
154.9
156.6
139.7
134.2
141.5
148.9
116.8
151.8
148.4
132.7
200.6
105.9
148.1
116.0
70.8
92.7
153.8
156.3
134.4
52.1
187.5
171.5
161.0
61.5
50

Zn
326.2
248.0
116.5
124.3
118.9
466.1
235.6
935.4
79.1
141.5
80.9
102.1
76.7
50.8
88.8
88.1
57.2
55.9
80.6
48.5
56.4
51.8
113.1
131.5
112.0
510.2
396.5
93.3
181.4
148.0
282.8
124.7
135.2
138.0
171.2
455

Tabla 14. Comparacion de las concentraciones encontradas en los suelos muestreados con los NGR definidos para

"Otros usos".
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En la tabla se observa que se supera en mas de 100 veces el NGR para As, Cu, Pb y Sb,
en las muestras situadas en la zona de las escombreras y las instalaciones metallrgicas,
lo cual era de esperar. Sin embargo, la muestra 24 (concentracion en Pb superior a 100
veces el NGR), asi como las muestras 26 y 27 (concentraciones en As 'y Cu superiores a
100 veces el NGR) y 29 (concentracion en Pb superior a 100 veces el NGR) estan situadas
en la misma zona, en la cual no ha confirmado la existencia de ninguna escombrera ni
instalacion metalUrgica pero, como se ha explicado anteriormente, sus altas

concentraciones se pueden deber al arrastre de materiales por el arroyo de Parrazales.

Por otro lado, destacan el As y el Cu, ya que su NGR es superado en todas, o
practicamente todas sus muestras, siendo sus concentraciones mucho mas elevadas en las
zonas ya mencionadas. También destaca el V cuya concentracion es superior al NGR en

todos los puntos muestreados, sin embargo, no se asocia a la mineralizacion.

Igualmente, un nimero importante de muestras presentan concentraciones de Co, Mo,
Mn, y Ni por encima de su correspondiente NGR, y so6lo algunas muestras presentan
contenidos en Ag, Hg y Zn superiores a su NGR. Destacan especialmente las muestras 2,
26, 27, 31y 35 por sus concentraciones elevadas en la mayoria de estos elementos.

A continuacion, consideramos un uso “Residencial” del terreno, en el cual se puede
observar que el nimero de muestras con concentraciones de elementos por encima del
NGR desciende notablemente, tal y como se puede apreciar en la siguiente tabla. Esto se
debe, logicamente, a que la normativa es mucho maés restrictiva para “Otros Usos”, ya

que incluye el uso agricola y ganadero del terreno.
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Muestra

35
NGR Residencial

=NGR
=NGR
»100-NGR

Ag
< LoD
127.6
< LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
26.0
18.7
<LOD
<LOD
<LOD
17.2
<LOD
<LOD
<LOD
15.2

20

As
20174
51331
1065
4514
1928
4137
2328
12249
1393
1775
580.8
267.6
576.6
191.8
1429
9648
434.0
469.3
66.3
32.0
<LOD
262.0
974.9
<LOD
2388
47115
13006
227.6
6322
7551
47730
270.7
338.7
1732
33991
40

Ba
236.7
246.6
<LOD

90.7
<LOD
<LOD
<LOD
205.8
164.1
<LOD
30.4
110.5
<LOD
<LOD
181.4
165.7
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
291.4
139.4
<LOD
163.5
138.4
261.5
<LOD
<LOD
<LOD
332.8
10000

cd
<LOoD
<LOoD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
20

Co
<LOD
799.3
118.4
177.4
121.0
171.9
106.5
<LOD
103.9
142.6
<LOD
109.9
<LOD
<LOD
173.9
<LOD
<LOD
<LOD
180.6
<LOD
<LOD
<LOD
179.4
103.6
211.2
750.2
427.6
76.2
386.4
552.4
<LOD
<LOD
112.1
171.0
<LOD
25

Cr
<LOD
<LOD

65.6
<LOD
47.8
334
80.5
<LOD
87.7
49.1
120.9
107.0
99.4
83.0
91.5
130.5
89.5
70.3
79.6
75.7
77.9
70.7
63.8
60.3
88.3
81.3
95.6
70.0
125.8
110.0
66.9
121.7
116.8
113.9
36.5
10000

Cu
6571
3115
863.8
2645
509.0
3632
1604
6844
507.8
1597
230.1
52.2
679.5
343
710.0
2533
308.0
31.4
66.8
33.9
41.6
19.8
2771
860.2
989.1
27438
12157
94.6
791.8
857.9
5663
60.0
77.0
255.4
5606
400

Hg
<LoD
<LOoD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD

8.5
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD

10

Mn
4063.4
1526.8

349.8
863.2
1158.4
1655.7
498.7
2326.9
521.8
952.0
3478.1
1030.2
533.4
277.6
716.4
2504.9
564.2
456.9
503.6
813.0
635.8
775.9
1020.0
720.6
1010.2
4266.7
1414.2
714.3
985.4
996.5
4209.7
493.9
233.2
825.2
3592.6
2135

Mo
6.2
22.7
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
4.0
<LOD
<LOD
3.1
3.9
3.8
319
<LOD
2.8
<LOD
4.7
4.0
7.9
3.8
6.4
41
83
8.9
<LOD
2.6
<LOD
<LOD
7.6
<LOD
<LOD
<LOD
6.6
60

Ni
117.8
<LOD
<LOD
75.0
<LOD
84.9
24.9
134.9
45.4
< LoD
28.7
30.4
14.7
<LOD
46.1
34.7
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
131.2
62.3
<LOD
46.4
24.0
99.2
22.9
20.9
25.9
118.9
650

Pb
< LoD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD

75.5
<LOD
15.4
<LOD
25.3
25.7
22.8
11.3
32.7
18.8
17.8

6.9
645.7
625.4
2053
212.5
7378
4128

26.0
38.6
85.2
16.0
26.7
27.7
61.2
21.4
18.1
19.6
14.6
400

Sb

532.3
958.6
<LOD
105.3
<LOD
118.4
<LOD
335.3

11.6
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LoD
<LoD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
148.8
179.6
<LOD

19.6

33.6
188.9
<LOD
<LOD
<LOD
119.4

25

Se
<LOD
24.9
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
< LoD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
250

Sn
220.3
350.4
<LOD

35.4
<LOD
<LOD
<LOD

81.4
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD

19.7

53.7
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
<LOD
117.5

32.8
<LOD

22.8

12.6

88.7
<LOD
<LOD
<LOD

77.7

10000

\' Zn
102.2 326.2
94.6 248.0
129.3 116.5
109.4 124.3
124.2 118.9
175.5 466.1
152.7 235.6
107.3 935.4
134.2 79.1
1249 1415
173.9 80.9
1549 102.1
156.6 76.7
139.7 50.8
134.2 88.8
141.5 88.1
148.9 57.2
116.8 55.9
151.8 80.6
148.4 48.5
132.7 56.4
200.6 51.8
105.9 113.1
148.1 1315
116.0 112.0
70.8 510.2
92.7 396.5
153.8 93.3
156.3 181.4
134.4 148.0
52.1 282.8
187.5 124.7
171.5 135.2
161.0 138.0
61.5 171.2
190 4550

llustracion 68. Comparacion de las concentraciones con los NGR definidos para uso "Residencial”.

En el caso de uso “Residencial” del terreno so6lo el As supera en 100 veces su NGR en un

34% de las muestras. Esta situacion se da en las muestras situadas en las mismas zonas

destacadas para el caso anterior: escombreras, instalaciones metalUrgicas y zona

intermedia. Destacan el Coy Cu por presentar una concentracion superior al NGR en un

namero importante de muestras, mientras que solo unas pocas presentan contenido en

Mn, Pb y Sb superiores a su NGR.

Por ultimo, si se considera un uso “Industrial” del terreno, el nimero de muestras con

concentraciones superiores al NGR desciende ain mas, tal y como se puede observar en

la siguiente tabla.
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Muestra Ag As Ba cd Co Cr Cu Hg Mn Mo Ni Pb Sb Se Sn v Zn

1 <LOD 20174 236.7 <LOD <LOD <LOD 6571 <LOD 4063.4 6.2 1178 <LOD 5323 <LOD 220.3 102.2 326.2

127.6 51331 246.6 <LOD 799.3 <LOD 3115 <LOD 1526.8 22.7 <LOD <LOD 958.6 249 3504 94.6 248.0
3 <LOD 1065 <LOD <LOD 1184 65.6 863.8 <LOD 349.8 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 129.3 116.5
4 <LOD 4514 90.7 <LOD 1774 <LOD 2645 <LOD 863.2 <LOD 75.0 <LOD 1053 <LOD 354 109.4 1243
5 <LOD 1928 <LOD <LOD 121.0 47.8 509.0 <LOD 11584 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 1242 118.9
6 <LOD 4137 <LOD <LOD 171.9 33.4 3632 <LOD 1655.7 <LOD 84.9 <LOD 1184 <LOD <LOD 175.5 466.1
7 <LOD 2328 <LOD <LOD 106.5 80.5 1604 <LOD 498.7 <LOD 24.9 75.5 <LOD <LOD <LOD 152.7 235.6
8 <LOD 12249 205.8 <LOD <LOD <LOD 6844 <LOD 23269 <LOD 1349 <LOD 3353 <LOD 814 107.3 9354
9 <LOD 1393 164.1 <LOD 103.9 87.7 507.8 <LOD 521.8 4.0 454 154 11.6 <LOD <LOD 1342 79.1

10 <LOD 1775 <LOD <LOD 1426 49.1 1597 <LOD 952.0 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 1249 1415
11 <LOD 580.8 30.4 <LOD <LOD 120.9 230.1 <LOD 3478.1 <LOD 28.7 253 <LOD <LOD <LOD 1739 80.9
12 <LOD 267.6 110.5 <LOD 109.9 107.0 52.2 <LOD 1030.2 3.1 304 257 <LOD <LOD <LOD 1549 102.1
13 <LOD 576.6 <LOD <LOD <LOD 99.4 679.5 <LOD 5334 39 147 228 <LOD <LOD <LOD 156.6 76.7
14 <LOD 191.8 <LOD <LOD <LOD 83.0 343 <LOD 2776 3.8 <LOD 113 <LOD <LOD <LOD 139.7 50.8
15 <LOD 1429 181.4 <LOD 1739 915 7100 85 7164 39 461 327 <LOD <LOD 19.7 1342 888
16 <LOD 9648 165.7 <LOD <LOD 130.5 2533 <LOD 2504.9 <LOD 34.7 188 <LOD <LOD 53.7 1415 881
17 <LOD 434.0 <LOD <LOD <LOD 89.5 308.0 <LOD 5642 2.8 <LOD 17.8 <LOD <LOD <LOD 1489 57.2
18 <LOD 469.3 <LOD <LOD <LOD 70.3 314 <LOD 4569 <LOD <LOD 6.9 <LOD <LOD <LOD 116.8 55.9
19 <LOD 66.3 <LOD <LOD 180.6 79.6 66.8 <LOD 503.6 4.7 <LOD 645.7 <LOD <LOD <LOD 151.8 80.6
20 <LOD 32.0 <LOD <LOD <LOD 75.7 339 <LOD 813.0 4.0 <LOD 6254 <LOD <LOD <LOD 1484 485
21 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 77.9 416 <LOD 6358 7.9 <LOD 2053 <LOD <LOD <LOD 132.7 56.4
22 <LOD 262.0 <LOD <LOD <LOD 70.7 19.8 <LOD 7759 3.8 <LOD 2125 <LOD <LOD <LOD 200.6 51.8
23 <LOD 974.9 <LOD <LOD 179.4 63.8 2771 <LOD 1020.0 6.4 <LOD 7378 <LOD <LOD <LOD 1059 113.1
24 <LOD <LOD <LOD <LOD 103.6 60.3 860.2 <LOD 720.6 4.1 <LOD 4128 <LOD <LOD <LOD 1481 131.5
25 <LOD 2388 <LOD <LOD 211.2 883 989.1 <LOD 1010.2 3.3 <LOD 26.0 <LOD <LOD <LOD 116.0 112.0
26 26.0 47115 2914 <LOD 750.2 813 27438 <LOD 4266.7 89 131.2 38.6 148.8 <LOD 1175 70.8 510.2
27 18.7 13006 139.4 <LOD 4276 95.6 12157 <LOD 14142 <LOD 623 852 179.6 <LOD 32.8 92.7 396.5
28 <LOD 227.6 <LOD <LOD 76.2 70.0 946 <LOD 7143 2.6 <LOD 16.0 <LOD <LOD <LOD 153.8 933
29 <LOD 6322 163.5 <LOD 386.4 125.8 791.8 <LOD 9854 <LOD 46.4 26.7 19.6 <LOD 22.8 156.3 181.4
30 <LOD 7551 138.4 <LOD 5524 110.0 8579 <LOD 996.5 <LOD 240 27.7 336 <LOD 126 1344 148.0
31 17.2 = 47730 261.5 <LOD <LOD 66.9 5663 <LOD 4209.7 7.6 99.2 612 1889 <LOD 887 52.1 2828
32 <LOD 270.7 <LOD <LOD <LOD 121.7 60.0 <LOD 4939 <LOD 229 214 <LOD <LOD <LOD 187.5 124.7
33 <LOD 338.7 <lOD <LOD 112.1 116.8 77.0 <LOD 233.2 <LOD 209 181 <LOD <LOD <LOD 1715 135.2
34 <LOD 1732 <LOD <LOD 171.0 113.9 2554 <LOD 825.2 <LOD 259 19.6 <LOD <LOD <LOD 161.0 138.0
35 15.2 33991 332.8 <LOD <LOD 36.5 5606 <LOD 3592.6 6.6 1189 14.6 1194 <lOD 77.7 615 171.2

NGR Industrial 200 200 10000 200 300 10000 4000 100 9635 600 6500 800 295 2500 10000 1505 10000

=NGR
=NGR
>100-NGR

llustracion 69. Comparacion de las concentraciones con los NGR definidos para uso "Industrial".

En el caso de uso “Industrial” del terreno s6lo el As supera en 100 veces su NGR en 5 de
las muestras. Esta situacion se da en menos puntos que en el caso anterior, pero en las
mismas zonas. Solo unas pocas muestras presentan contenidos en Co, Cu, Pb y Sh
superiores a su NGR.

Por tanto, tras analizar los tres tipos de usos del terreno, se observa gque es necesaria la
realizacion de un analisis de riesgos, puesto que existe un nimero elevado de muestras en

las que se supera considerablemente el NGR de algunos elementos.

5.2. EVALUACION DE RIESGOS

La evaluacién de riesgos ambientales para la proteccion de la salud humana o para los
ecosistemas es un proceso racional mediante el cual se identifican y evaldan los riesgos

que la alteracion antropica del suelo puede suponer para la salud de las personas o el
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medio ambiente. Su objetivo es proporcionar, a partir de la estimacion cuantitativa o
cualitativa de los riesgos, la informacion y Utiles necesarios para la valoracion de los

efectos asociados a la presencia de posibles sustancias contaminantes en el suelo.

Siguiendo la metodologia establecida en el Real Decreto 9/2005, la evaluacion de riesgos
ambientales puede llevarse a cabo en cuatro etapas: identificacion de peligros, evaluacion

toxicoldgica, evaluacion de la exposicion y caracterizacion del riesgo (Emgrisa, 2017).

5.2.1. IDENTIFICACION DE PELIGROS

La primera etapa, identificacion de peligros, consiste en establecer un modelo conceptual
del emplazamiento investigado definiendo los focos de contaminacion, contaminantes
presentes y su distribucion en el medio, mecanismos de transporte y vias de exposicion y

receptores potenciales de la contaminacion detectada (Emgrisa, 2017).

En este caso, tal y como se comento en el apartado 5.1, varios elementos presentes en las
muestras poseen unas concentraciones muy por encima de su correspondiente NGR. Cabe
destacar que, para el andlisis de riesgos, se consideran aquellos elementos que superan el
NGR vy, ademas, se hayan detectado por encima del LOD en suficiente nimero de
muestras. Por tanto, los elementos empleados para la realizacion de la evaluacion de
riesgo son As, Co, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Vy Zn.

La zona de estudio plantea tres escenarios posibles de cara a la evaluacion de riesgos:

- Exposicion residencial de los vecinos que viven muy préximos a las instalaciones
metaldrgicas

- Exposicion infrecuente por actividad ganadera

- Receptor infantil que pudiera visitar la zona acompafiando a un adulto, por

ejemplo.

De forma que la afeccion por los contaminantes presentes en el terreno se puede dar por
inhalacion e ingestion de particulas, asi como por contacto dérmico con el suelo
contaminado. Como puntos calientes, ademas de las escombreras y la zona donde se
situaban las antiguas instalaciones metalrgicas, destaca una zona intermedia ubicada
proxima al rio. Desde los dos primeros focos mencionados se han liberado elementos,
como el Asy el Cu, los cuales se han dispersado gracias a factores ambientales, asi como

a su transporte por el arroyo de Parrazales, que discurre en las proximidades de la zona
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de extraccion y las escombreras, motivo por el cual se puede haber generado ese punto
caliente, proximo al rio, en la zona intermedia — siguiendo el curso del agua — entre los
dos focos principales ya mencionados, como ya se ha comentado previamente. Otros
factores a tener en cuenta son las caracteristicas fisicas del emplazamiento, detalladas en

apartados anteriores (climatologia, geologia, hidrologia, etc.).

5.2.2. EVALUACION TOXICOLOGICA

El objetivo de esta segunda etapa es caracterizar cuantitativamente la potencia toxica de
los contaminantes hallados, mediante la identificacion del riesgo y el analisis dosis-
respuesta (Emgrisa, 2017). El procedimiento a llevar a cabo depende de si la sustancia
considerada en o no cancerigena. En el caso de sustancias cancerigenas, se admite que
toda exposicion, por pequefia que sea, conlleva una probabilidad finita de desarrollar una
respuesta cancerigena. En estos casos, el factor de pendiente o potencia de cancer (SF)
indica el incremento de la probabilidad de desarrollar un cancer, a lo largo de una vida,

por exposicion cronica a una dosis unitaria de contaminante.

Por otro lado, en el caso de las sustancias toxicas no cancerigenas, se admite que la
exposicion es nula hasta un determinado valor umbral, es decir, puede ser tolerada por el
organismo sin que el efecto adverso se manifieste significativamente. Para estos casos se
puede estimar el nivel de exposicion (diaria) para cada ruta de exposicion, por debajo del
cual no existe riesgo para la salud humana, denominado dosis de referencia (RfD) (De
Miguel, 2002).

A continuacién, se muestran las caracteristicas toxicoldgicas de las principales sustancias

contaminantes halladas en concentraciones importantes en la zona:
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Contacto con el

medio

Exposicion

Afeccion

Cancerigeno/no

cancerigeno

Arsénico
Ocurre naturalmente en el suelo y en minerales y por lo tanto puede
entrar al aire, al agua y al suelo. También puede entrar al agua en
agua de escorrentia o en agua que se filtra a través del suelo. El
arsénico no puede ser destruido en el ambiente, solamente puede
cambiar de forma o puede adherirse o separarse de particulas.
Muchos compuestos de arsénico pueden disolverse en agua,
pasando a lagos, rios o el agua subterranea.
La exposicion se puede deber a la ingesta de pequefias cantidades
presentes en alimentos, agua o el aire respirado.
Ademads, existen otras exposiciones como la derivada por
actividades agricolas donde se empled arsénico o0 zonas mineras.
La ingesta de niveles bajos de arsénico puede provocar irritacion del
estbmago y los intestinos, acompafiado de dolor de estémago,
nauseas, vomitos y diarrea, ademas de otros efectos como la
reduccién de la produccion de globulos rojos y blancos, causando
fatiga, ritmo cardiaco anormal, dafios en los vasos sanguineos y
alteraciones de la funcion de los nervios.
Probablemente, el efecto méas caracteristico de la exposicion oral
prolongada de arsénico es un cuadro de alteraciones de la piel, que
incluyen oscurecimiento y la aparicion de pequefios callos o
verrugas en la palma de manos, planta de pies y torso. También se
puede desarrollar cancer de piel.
La inhalacion de particulas con altos niveles de arsénico provoca
dolor de garganta e irritacion de los pulmones. Puede provocar
también algunos de los efectos de la piel descritos anteriormente.
Varios estudios han demostrado que la ingestion de arsénico
inorganico puede aumentar el riesgo de padecer cancer de piel, de
higado, de vejiga y pulmones. También la inhalacion de arsénico
inorganico puede aumentar el riesgo de padecer cancer de pulmon.
El Departamento de Salud y Servicios Humanos (DHHS) y la EPA
han determinado que el arsénico inorganico es reconocido como

sustancia cancerigena en seres humanos.

Tabla 15. Caracteristicas toxicoldgicas del arsénico (ASTDR, 2021).

96



Contacto con el

medio

Exposicion

Afeccion

Cancerigeno/no
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Cobalto
Puede entrar al ambiente tanto desde fuentes naturales, al
encontrarse en el suelo, rocas, aire, agua, en plantas y animales,
como a causa de actividades humanas, como la quema de carbon.
No puede ser destruido en el ambiente. Solamente puede cambiar
de forma o adherirse o separase de particulas.
Puede existir en formas radiactivas. La diminucion de su
radiactividad es una manera de disminuir la cantidad de cobalto
radiactivo en el medio ambiente.
La exposicion se puede deber a la ingesta de pequefias cantidades
presentes en alimentos, agua o el aire respirado. También se puede
estar expuesto a niveles altos en trabajo de mineria o fundiciones y
refinerias o en industrias que fabrican o usan herramientas para
cortar o triturar.
Es beneficioso para los seres humanos ya que forma parte de la
vitamina B12, esencial para una buena salud. También se emplea
para trata anemia. Sin embargo, la exposicion a niveles altos puede
producir efectos en los pulmones y el corazon, asi como dermatitis.
La exposicion a altas cantidades de radiactividad emitida por el
cobalto puede dafiar las células del cuerpo.
No hay evidencia de que la exposicion al cobalto no radiactivo a
través de los alimentos o el agua produzca cancer. Sin embargo, se
ha descrito cancer en animales que inhalaron cobalto o cuando
estuvieron en contacto con el mismo.
Basado en datos en animales, la Agencia Internacional para la
Investigacion del Céancer (IARC) ha determinado que el cobalto es

un posible carcinogénico en seres humanos.

Tabla 16. Caracteristicas toxicoldgicas del cobalto (ASTDR, 2021)
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Cobre
El cobre puede entrar al medio ambiente a través de liberaciones
desde minas de cobre y otros metales, y desde fabricas que
manufacturan o usan cobre metalico o compuestos de cobre. El
cobre también puede entrar al medio ambiente desde vertederos, del
agua residual domeéstica, de la combustion de desperdicios y
combustibles fosiles, de la produccion de madera, de la produccion
de abonos de fosfato y de fuentes naturales. Por lo que esta
ampliamente distribuido en el medio ambiente.
Cuando se libera al suelo puede adherirse fuertemente a la materia
organica y a otros componentes en las capas superficiales del suelo
y puede que no se movilice muy lejos cuando es liberado. Cuando
el cobre y los compuestos de cobre se liberan al agua, el cobre que
se disuelve puede ser transportado en el agua superficial.
Es muy comun en el medio ambiente. Se puede estar expuesto al
respirar aire, tomar agua, comer alimentos o cuando la piel entra en
contacto con tierra, agua u otras sustancias que contienen cobre.
El cobre es esencial para mantener buena salud, sin embargo, la
exposicion a dosis altas puede ser perjudicial, produciendo
irritacion de nariz, boca y ojos, dolor de cabeza, mareos, nauseas,
diarreas, vomitos y calambres estomacales. La ingestion intencional
de niveles altos de cobre puede producir dafio del higado y los
rifiones y puede causar la muerte.
La EPA no ha clasificado al cobre en cuanto carcinogenicidad en
seres humanos porque no hay estudios adecuados en seres humanos

0 en animales.

Tabla 17. Caracteristicas toxicoldgicas del cobre (ATSDR, 2021).
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Manganeso
El manganeso y los compuestos de manganeso ocurren
naturalmente en el ambiente en forma de solidos en el suelo y en
forma de pequefias particulas en el agua. EI manganeso también
puede estar presente en el aire en forma de pequefias particulas de
polvo.
Ademas de ocurrir naturalmente en el ambiente, puede ser liberado
al aire por la industria o al quemar combustibles fdsiles. Mas
especificamente, las fuentes de manganeso en el aire incluyen
plantas siderurgicas, plantas de energia, hornos de coque y polvo
generado por operaciones de mineria no controladas.
Debido a que el manganeso es un componente natural del ambiente,
el ser humano siempre estd expuesto a bajos niveles de esta
sustancia en el agua, el aire, el suelo y en los alimentos.
La exposicion a elevadas cantidades de manganeso se dara en caso
de trabajar o vivir cerca de industrias o fabricas que generen este
elemento.
El manganeso es un elemento nutritivo esencial y es importante
ingerir diariamente una pequefia cantidad para mantenerse en buena
salud. Sélo una elevada exposicion a este elemento o sus
compuestas puede producir irritacion en los pulmones, dafios en la
piel y dafio neurolégico.
La US EPA (agencia ambiental americana) ha determinado que el
manganeso no es clasificable en cuanto a carcinogenicidad en seres

humanos.

Tabla 18. Caracteristicas toxicoldgicas del manganeso (ASTDR, 2021).
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Niquel
Puede ser liberado al ambiente por las chimeneas de grandes
hornos usados para fabricar aleaciones o por plantas de energia e
incineradoras de basura. Se suele adherir a pequefias particulas de
polvo que se depositan en el suelo o son arrastaradas por la lluvia
0 la nieve. Generalmente tarda dias en ser eliminado del aire.
Las condiciones &cidas favorecen la movilizacion del niquel en el
suelo y facilitan su filtracion hacia el agua subterranea.
Se encuentra generalmente en niveles muy bajos en el ambiente.
Los alimentos contaminados son la principal fuente de exposicion.
Otras fuentes de exposicion pueden ser inhalacion al estar en el aire
0 por fumar tabaco que contiene niquel. También puede haber
exposicion por contacto dérmico con suelo, agua o metales que
contengan niquel.
El efecto adverso mé&s comun de la exposicion al niquel en seres
humanos es una reaccion alérgica. Aproximadamente del 10 al 20%
de la poblacion es sensible al niquel, lo que provoca generalmente
un salpullido en la piel.
Los efectos més graves por exposicion al niquel son por ejemplo
bronquitis cronica, disminucion de la funcion pulmonar y cancer de
pulmon y senos nasales.
El Departamento de Salud y Servicios Humanos (DHHS) de
EE.UU. ha determinado que es razonable predecir que el niquel
metalico es carcinogénico y que los compuestos de niquel son
carcinogénicos. De la misma manera, la Agencia Internacional para
la Investigacion del Cancer (IARC) ha determinado que algunos
compuestos de niquel son carcinogénicos en seres humanos y que

el niquel metalico posiblemente es carcinogénico en seres humanos.

Tabla 19. Caracteristicas toxicoldgicas del niquel (ATSDR, 2021).
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Plomo
El plomo elemental no puede ser degradado, pero algunos
compuestos son transformados a otras formas de plomo por la luz
solar, el aire y el agua. Cuando se libera al aire, puede movilizarse
largas distancias antes de depositarse en el suelo, donde
normalmente se adhiere a las particulas.
La exposicion al plomo se debe al respirar aire, tomar agua, comer
alimentos o al ingerir polvo o suelo que lo contiene. En algunas
viviendas, hay cafierias de plomo y puede que éste pase al agua.
También existen ciertas exposiciones a causa de trabajos o aficiones
en las que se usa plomo, como la manufactura de vidrio de color.
Afecta principalmente al sistema nervioso: puede producir
debilidad en dedos, mufiecas o tobillos. También, puede producir
anemia.
Los niveles de exposicion mas altos pueden dafiar seriamente al
cerebro y los rifiones, causando la muerte. En mujeres embarazadas,
pueden producir abortos.
No se ha demostrado definitivamente que el plomo produzca cancer
en seres humanos. El Departamento de Salud y Servicios Humanos
(DHHS) ha determinado que es razonable predecir que el plomo y
los compuestos asociados son carcinogénicos en seres humanos.
Asimismo, la US EPA y la Agencia Internacional para la
Investigacion del Cancer (IARC) ha determinado que el plomo

inorganico es probablemente carcinogénico en seres humanos.

Tabla 20. Caracteristicas toxicoldgicas del plomo (ATSDR, 2021).
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Antimonio
El antimonio entra al medio ambiente durante su extraccion y
procesado y durante la produccion de las aleaciones, el 6xido de
antimonio y la combinacion del antimonio con otras sustancias.
Pequefias cantidades de antimonio son también liberadas al medio
ambiente a través de incineradores y plantas generadoras de energia
por combustion de carbon.
Generalmente se necesitan muchos dias para que el antimonio sea
eliminado del aire. No puede ser destruido en el medio ambiente,
solo puede cambiar de forma o adherirse a particulas o separarse de
las mismas.
La exposicion se puede deber a la ingesta de pequefas cantidades
presentes en alimentos, agua o el aire respirado. También se puede
estar expuesto por contacto dérmico con el suelo, agua u otras
sustancias que contengan antimonio.
La exposicion a mayores cantidades se puede dar si la persona
trabaja en industrias que procesan el mineral de antimonio o
producen sustancias quimicas que contienen antimonio, pudiendo
exponerse por inhalacion o contacto dérmico.
La exposicion a elevadas cantidades de antimonio durante largo
tiempo puede causar problemas pulmonares (neumoconiosis),
cardiacos (electrocardiogramas irregulares), dolor estomacal,
diarrea, vomito y Ulceras estomacales.
La US EPA no ha clasificado al antimonio en cuanto

carcinogenicidad en seres humanos.

Tabla 21. Caracteristicas toxicoldgicas del antimonio (ATSDR, 2021).
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Vanadio
El vanadio ocurre de forma natural en el suelo, agua y aire. Las
emisiones de vanadio al ambiente estan asociadas principalmente
con fuentes industriales, especialmente refinerias de petroleo y
plantas de energia que usan combustible de petréleo y carbon
ricos en vanadio.
No puede ser destruido en el ambiente, solo puede cambiar de
forma o adherirse o separarse de particulas en el aire, el agua y el
sedimento.
La mayoria de los alimentos tienen naturalmente cantidades bajas
de vanadio. Las personas que viven en areas con alto consumo de
aceites pesados (o residuales) pueden estar expuestas a niveles de
vanadio maés altos de lo normal.
Respirar aire con pentoxido de vanadio puede producir tos que
puede durar varios dias después de la exposicion. Personas que han
ingerido metavanadato de sodio o sulfato de vanadio como
tratamiento experimental para la diabetes han experimentado
nauseas, diarrea leve y calambres estomacales.
Una variedad de efectos se ha observado en ratas y ratones que
ingirieron varios compuestos de vanadio: disminucién de glébulos
rojos, aumento de la presién sanguinea, efectos neurolédgicos leves
y alteraciones del desarrollo.
La Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC)
ha determinado que el vanadio es posiblemente carcinogénico en
seres humanos. La US EPA y el Departamento de Salud y Servicios
Humanos (DHHS), por su parte, no han clasificado el vanadio en

cuanto a carcinogenicidad en seres humanos.

Tabla 22. Caracteristicas toxicoldgicas del vanadio (ATSDR, 2021).
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Cinc
El cinc entra al aire, el agua y el suelo como resultado tanto de
procesos naturales como actividades humanas. La mayor parte del
cinc que entra al ambiente es el resultado de la mineria, el procesado
de minerales de cinc, plomo y cadmio, la produccién de acero, la
incineracion de carbdn y de desperdicios. Estas actividades pueden
aumentar los niveles de cinc en la atmosfera.
La exposicion se puede deber a la ingesta de pequefas cantidades
presentes en alimentos o agua. El cinc también puede entrar a través
de los pulmones si se inhalan polvos o vapores de zinc provenientes
de fundicion de cinc o de soldar con cinc en el trabajo. La cantidad
de cinc que pasa directamente a través de la piel es relativamente
baja.
Inhalar grandes cantidades de cinc (en forma de vapor o polvos
durante fundicién o soldadura) puede producir una enfermedad de
corta duracién llamada fiebre de vapores de metal que es
generalmente reversible una vez que la exposicion cesa. Sin
embargo, poco se sabe de los efectos a largo plazo de esta
exposicion.
La ingestion de dosis muy altas de cinc durante un periodo breve
puede producir calambres estomacales, nauseas y vomitos, y la
ingestion durante varios meses puede producir anemia, dafio del
pancreas y disminucion del tipo de colesterol beneficioso (HDL) en
la sangre.
La US EPA no ha clasificado al cinc en cuanto carcinogenicidad en

seres humanos.

Tabla 23. Caracteristicas toxicoldgicas del zinc (ATSDR, 2021).
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5.2.3. EVALUACION DE LA EXPOSICION

La evaluacion de la exposicion busca establecer las dosis diarias de exposicion para los
potenciales receptores, determinando las concentraciones de cada contaminante en cada
medio y para cada ruta de exposicion considerados (Emgrisa, 2017; De Miguel, 2002).

La formula genérica de calculo de las dosis diarias de exposicion es la siguiente:

_ CXCRXEF xED
N BW x AT

Siendo:

- D: Dosis o cantidad de contaminante de posible intercambio con el organismo
(mg - kg peso corporal - dia?).
- C: Concentracion (promedio, p95,etc.) de contaminante contactado durante el

periodo de exposicion (mg-kg™). En este trabajo, los valores de concentracion
para cada contaminante se han calculado con el software libre recomendado
de la US EPA, denominado ProUCL 5.1, aplicando un nivel de confianza del
95%b:

Elemento C (mg/kg)

As 23139
Co 282
Cu 4299
Mn 1761
Mo 5
Ni 69
Pb 1502
Sb 221
v 146
n 220

Tabla 24. Valores de concentracion de contaminante contactado durante el periodo de exposicion (mg/kg)
considerados para el andlisis de riesgos (Obtenidos con el programa ProUCL).

- CR: Velocidad de ingestion (kg - dia™?).
- EF: Frecuencia de la exposicion (dias - afio™).

- ED: Duracion de la exposicién (afios).
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BW: Peso corporal medio durante el periodo de exposicion (kg).
AT: Tiempo de promedio o periodo sobre el cual se promedia la exposicion (dias).
o Para contaminantes no cancerigenos se considera por defecto que
AT=365-ED

o Para contaminantes cancerigenos, se considera que AT= 365-70 = 25550.

Por otro lado, la dosis recibida a través de cada via considerada — ingestion, inhalacion y

contacto dérmico — se ha calculado mediante las siguientes ecuaciones desarrolladas por

la Agencia de Proteccion Ambientas de EE. UU.:

Donde:

IngR X EF X ED

Dingestién =CX BW x AT x107°

IngR X EF X ED
Dinnatacion = € X PEF x BW x AT

SAXSLXEF XED

Daermar = C X BW % AT x 107

D: Dosis o cantidad de contaminante de posible intercambio con el organismo
(mg - kg* peso corporal - dia™?).
C: Concentracion (promedio, p95,etc.) de contaminante contactado durante el

periodo de exposicion (mg-kg™?). Ya se han indicado en la tabla anterior las
consideradas en este caso para cada elemento.

IngR: velocidad de ingestion. Se considera en adultos 100 mg - dia, mientras
que, en nifios, un valor de 200 mg - dia™.

InhR: tasa de inhalacion. Para este estudio se tomara 20 m® - dia™®

EF: Frecuencia de la exposicion (dias - afio™?). Para una exposicion residencial se
considera EF= 350 dias/afio. Si se plantea la exposicion de un trabajador que visita
la zona para atender el ganado y segar la hierba, etc., se calcula una frecuencia de
la exposicion de 20 dias/afio. Se ha asignado este valor teniendo en cuenta que el
potencial receptor sera un hombre que realice trabajos agro-ganaderos en la zona
de estudio todos los dias del afio por un tiempo de 1 hora, salvo 1 mes del periodo
estival, en el que permanecera en el lugar aproximadamente 5 horas al dia.

ED: Duracion de la exposicion (afios). Sera igual a 30 y 6 afios en el caso de un
adulto y un nifio, respectivamente.

SA: area de piel expuesta; para este estudio 5700 cm?.
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- SL.: factor de adherencia a la piel (0,07 mg/cm?/dia)

- ABS: factor de absorcion dérmica (adimensional) (0,03 para el As'y 0,001 para el
resto)

- PEF: factor de emision de particulas (1,36 - 10° m3/kg)

- BW: peso corporal promedio (70 y 15 kg en el caso de un adulto y de un nifio,
respectivamente).

- AT: tiempo de promedio o periodo sobre el cual se promedia la exposicién (ya se

ha comentado).

A continuacion, se muestran unas tablas en las que se resumen los valores tomados para

cada parametro en los diferentes casos analizados:

PARAMETROS CONSIDERADOS
BW (kg) 70
ED (afios) 30
EF (dias/afio) 350
AT sist. (dias) 10950
AT canc. (dias) 25550
IngR (mg/dia) 100
InhR (m*/dia) 20
PEF (m°/kg) 1.36E+09
SA (cm?) 5700
SL (mg/cm?/dia) 0.07
ABS-Arsénico (adimensional) 0.03
ABS-resto (adimensional) 0.001

Tabla 25. Pardmetros considerados para un receptor adulto con exposicion residencial.

107



PARAMETROS CONSIDERADOS
BW (kg) 70
ED (afios) 30
EF (dias/afo) 20
AT sist. (dias) 10950
AT canc. (dias) 25550
IngR (mg/dia) 100
InhR (m°/dia) 20
PEF (m®/kg) 1.36E+09
SA (cm?) 5700
SL (mg/cm?/dia) 0.07
ABS-Arsénico (adimensional) 0.03
ABS-resto (adimensional) 0.001

Tabla 26. Pardmetros considerados para un receptor adulto ganadero.

PARAMETROS CONSIDERADOS
BW (kg) 15
ED (afios) 6
EF (dias/afo) 20
AT sist. (dias) 2190
AT canc. (dias) 25550
IngR (mg/dia) 200
InhR (m3/dia) 20
PEF (m3/kg) 1.36E+09
SA (cm2) 5700
SL (mg/lem2/dia) 0.07
ABS-Arsénico (adimensional) 0.03
ABS-resto (adimensional) 0.001

Tabla 27.Parametros considerados para un receptor infantil.
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5.2.4. CARACTERIZACION DEL RIESGO

Por ultimo, la caracterizacion del riesgo consiste en la combinacion de la informacion
toxicologica referente a los contaminantes presentes y las dosis de exposicion de los
receptores potencialmente afectados. De esta forma permite alcanzar una estimacion
cuantitativa del riesgo que supone la situacion analizada. En el caso de la Valoracion de
Riesgos Ambientales, en términos de proteccion de la salud humana, se asume que
(Emgrisa, 2017; De Miguel, 2002):

1. El riesgo que supone la exposicion a una sustancia cancerigena se caracteriza
cuantitativamente como la probabilidad de desarrollar un cancer a lo largo de una
vida que resulta de combinar la exposicion al agente cancerigeno, promediada
para una vida, y la potencia cancerigena del mismo, evaluada mediante el factor

de pendiente. La férmula de calculo del riesgo cancerigeno es:

Risk = DC X SF
Siendo:

o Risk: Probabilidad de desarrollar un cancer a lo largo de una vida completa
(70 anos). Se acepta el principio general de la aditividad de riesgos
individuales: la magnitud del riesgo es tanto mayor cuanto mayor sea el
valor numérico calculado.

o DC: Dosis diaria de exposicion cronica (mg- kg™ peso corporal - dia?)

o SF: Factor de Pendiente (mg- kg peso corporal - dia?)?

Para sustancias cancerigenas, una situacion de riesgo aceptable es aquella en que
la frecuencia esperada de aparicién de cancer en la poblacion expuesta no excede

en uno por cada cien mil casos, es decir, que el valor de riesgo no excede de 107,

2. El riesgo para la salud que supone la exposicion a una sustancia no cancerigena
se caracteriza cuantitativamente mediante el Indice de Peligro (HI, Hazard Index),
en el que se compara el nivel de exposicion al contaminante y la Dosis de
Referencia (mayor concentracion para la que no se observan efectos adversos)

para la ruta de exposicion y el periodo de exposicion correspondientes:
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D

HI = —
RfD

Siendo:

o D: Dosis o nivel de exposicion (mg- kg™ peso corporal - dia™t)
o RfH: Dosis de referencia (mg- kg™ peso corporal - dia?)

Para sustancias no cancerigenas, una situacion de riesgo aceptable es aquella en
que, para cada sustancia, el cociente entre exposicion a largo plazo y dosis maxima

admisible es inferior a la unidad.

Los resultados del anéalisis de riesgos, recogidos en las siguientes tablas, se han
determinado para tres tipos de receptores, tal y como se indicé con anterioridad, adulto
residencial y ganadero y receptor infantil con una exposicion infrecuente, asi como tres
vias de exposicion (ingestién de particulas, inhalacion y contacto dérmico) para 7
elementos (As, Co, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, V' y Zn), tomando tres de ellos (As, Co y Ni)

como cancerl’genos.
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Elemento (no
cancerigeno)

As
Co
Cu
Mn
Mo
Ni
Pb
Sb
v
Zn
Elemento
(cancerigeno)
As
Co
Ni

C (mglkg)

23139
282
4299
1761
5
69
1502
221
146
220

C (mg/kg)

23139
282
69

RfDjy,q
(mg/kg/dia)
3.00E-04
3.00E-04
4.00E-02
1.40E-01
5.00E-03
2.00E-02
3.50E-03
4.00E-04
5.04E-03
3.00E-01
Sfng
(mg/kg/dia)”
1.50E+00

Tabla 28. Resultado de andlisis de riesgos para un adulto con exposicion residencial (frecuencia de exposicion: 350 dias/afio).

Ding
(mg/kg/dia)
3.17E-02
3.86E-04
5.89E-03
2.41E-03
6.73E-06
9.45E-05
2.06E-03
3.02E-04
1.99E-04
3.02E-04
Ding
(mg/kg/dia)
1.36E-02

I"IQing

1.06E+02
1.29E+00
1.47E-01
1.72E-02
1.35E-03
4.72E-03
5.88E-01
7.55E-01
3.96E-02
1.01E-03

Riskiyg

2.04E-02

Rﬂ)inhal
(mg/kg/dia)
4.29E-06
1.71E-06

1.43E-05

2.86E-05

2.00E-06

Sfinhal
(mg/kg/dia)”
1.51E+01
3.15E+01
8.40E-01

Dinhal
(mg/kg/dia)
4.66E-06
5.68E-08
8.66E-07
3.55E-07
9.90E-10
1.39E-08
3.03E-07
4.44E-08
2.93E-08
4 44E-08
Dinhal
(mg/kg/dia)
2.00E-06
2.43E-08
5.95E-09

HQinhal

1.09E+00
3.31E-02
2.17E-05
2.48E-02
1.98E-07
4.86E-04
8.65E-05
1.11E-04
1.47E-02
1.48E-07

Riskinhai

3.02E-05
7.67E-07
5.00E-09

RfDdermal
(mg/kg/dia)
1.23E-04
3.00E-04
1.20E-02
5.60E-03
1.90E-03
5.40E-03
5.25E-04
8.00E-06
9.00E-05
6.00E-02
Styermal
(mg/kg/dia)”
3.66E+00

Ddermal
(mg/kg/dia)
3.79E-03
1.54E-06
2.35E-05
9.63E-06
2.69E-08
3.77E-07
8.21E-06
1.21E-06
7.96E-07
1.20E-06
Ddermal
(mg/kg/dia)
1.63E-03

HQdermaI

3.08E+01
5.14E-03
1.96E-03
1.72E-03
1.41E-05
6.98E-05
1.56E-02
1.51E-01
8.84E-03
2.01E-05

RiSkdermal

5.95E-03

HI=ZHQ,

1.38E+02
1.33E+00
1.49E-01
4.38E-02
1.36E-03
5.28E-03
6.04E-01
9.06E-01
6.31E-02
1.03E-03

RISK

2.64E-02
7.67E-07
5.00E-09

Con esta exposicion residencial (350 dias/afio) considerando un habitante adulto, se obtiene riesgo sistémico debido al contenido de As'y Co en

los suelos, fundamentalmente por la via de ingestion de particulas. El HI correspondiente al As es de 138, muy superior a 1, lo que implica un

riesgo elevado, y este elemento también supone un riesgo cancerigeno de alta magnitud para los potenciales residentes en la zona. El resto de

elementos no contribuyen significativamente al riesgo total, siendo el Sb el mas préximo a hacerlo (HI = 0,9).
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Elemento (no RfD;, Din RfD;, Dinhal RfDdermal Ddermal
°a"°ef‘99"(°) o) | g | mokgda) O™ ngighia) | mokgde) O™ | (ngkgids) | mglgids) | "Owms | HREHQ
As 23139 3.00E-04 1.81E-03 6.04E+00 4.29E-06 2.66E-07 6.22E-02 1.23E-04 2.17E-04 1.76E+00 7.86E+00
Co 282 3.00E-04 2.21E-05 7.36E-02 1.71E-06 3.25E-09 1.89E-03 3.00E-04 8.81E-08 2.94E-04 7.58E-02
Cu 4299 4.00E-02 3.37E-04 8.41E-03 4.95E-08 1.24E-06 1.20E-02 1.34E-06 1.12E-04 8.53E-03
Mn 1761 1.40E-01 1.38E-04 9.85E-04 1.43E-05 2.03E-08 1.42E-03 5.60E-03 5.50E-07 9.82E-05 2.50E-03
Mo 5 5.00E-03 3.85E-07 7.69E-05 5.66E-11 1.13E-08 1.90E-03 1.53E-09 8.08E-07 7.77E-05
Ni 69 2.00E-02 5.40E-06 2.70E-04 2.86E-05 7.94E-10 2.78E-05 5.40E-03 2.15E-08 3.99E-06 3.02E-04
Pb 1502 3.50E-03 1.18E-04 3.36E-02 1.73E-08 4.94E-06 5.25E-04 4.69E-07 8.94E-04 3.45E-02
sb 221 4.00E-04 1.73E-05 4.32E-02 2.54E-09 6.35E-06 8.00E-06 6.89E-08 8.61E-03 5.18E-02
v 146 5.04E-03 1.14E-05 2.26E-03 2.00E-06 1.68E-09 8.38E-04 9.00E-05 4.55E-08 5.05E-04 3.60E-03
Zn 220 3.00E-01 1.73E-05 5.75E-05 2.54E-09 8.46E-09 6.00E-02 6.88E-08 1.15E-06 5.87E-05
Elemento ¢ 1 gikg) Stog Ding Risk;, Stava  Dinhal RisKy o Slema | Ddemal | o RISK
(cancerigeno) (mglkg/dia)*  (mglkg/dia) ’ (mglkg/dia)*  (mglkg/dia) (mglkg/dia)* = (mglkg/dia)
As 23139 1.50E+00 7.76E-04 1.16E-03 1.51E+01 1.14E-07 1.72E-06 3.66E+00 9.29E-05 3.40E-04 1.51E-03
Co 282 3.15E+01 1.39E-09 4.38E-08 4.38E-08
Ni 69 8.40E-01 3.40E-10 2.86E-10 2.86E-10

Tabla 29. Resultado del andlisis de riesgos para un adulto ganadero (frecuencia de exposicion: 20 dias/afio).

El contenido de As considerado en los suelos es tan elevado que incluso con esta exposicion infrecuente (20 dias/afio) considerando un habitante
adulto, se obtiene riesgo tanto sistémico como cancerigeno debido a este elemento, fundamentalmente por la via de ingestién de particulas y por
contacto dérmico. Seria necesario reducir la exposicion a 2 dias/afio para que no existiese riesgo sistémico, pero hay que tener en cuenta que los
elevados contenidos de este metaloide se concentran en unos puntos concretos, sobre los que seria deseable que se hiciera alguna actuacion o que

al menos se restringiese el acceso a los mismos.
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Elemento (no RfDin Din . RfDinhal Dinhal . RfDdermal Ddermal .

°a"°efige"(°) Cmgka)  hgde) (mgkgda) O okgre)  (mglgdl | PO (noigde) | (nghgida)  TQdemal | HEEHG

As 23139 3.00E-04 1.69E-02 5.64E+01 4.29E-06 1.24E-06 2.90E-01 1.23E-04 1.01E-03 8.23E+00 6.49E+01

Co 282 3.00E-04 2.06E-04 6.87E-01 1.71E-06 1.51E-08 8.84E-03 3.00E-04 4 11E-07 1.37E-03 6.97E-01

Cu 4299 4.00E-02 3.14E-03 7.85E-02 2.31E-07 5.77E-06 1.20E-02 6.27E-06 5.22E-04 7.90E-02

Mn 1761 1.40E-01 1.29E-03 9.19E-03 1.43E-05 9.46E-08 6.62E-03 5.60E-03 2.57E-06 4.58E-04 1.63E-02

Mo 5 5.00E-03 3.59E-06 7.18E-04 2.64E-10 5.28E-08 1.90E-03 7.16E-09 3.77E-06 7.22E-04

Ni 69 2.00E-02 5.04E-05 2.52E-03 2.86E-05 3.70E-09 1.30E-04 5.40E-03 1.00E-07 1.86E-05 2.67E-03

Pb 1502 3.50E-03 1.10E-03 3.14E-01 8.07E-08 2.31E-05 5.25E-04 2.19E-06 4.17E-03 3.18E-01

Sb 221 4.00E-04 1.61E-04 4.03E-01 1.19E-08 2.96E-05 8.00E-06 3.22E-07 4.02E-02 4 43E-01

v 146 5.04E-03 1.06E-04 2.11E-02 2.00E-06 7.82E-09 3.91E-03 9.00E-05 2.12E-07 2.36E-03 2.74E-02

Zn 220 3.00E-01 1.61E-04 5.37E-04 1.18E-08 3.95E-08 6.00E-02 3.21E-07 5.35E-06 5.42E-04

Elemento ¢ 1olkg) Sfing ~ Ding Risking Stihal | Dinhal | by | Sfdemal | Ddemmal | o omal | RisK

(cancerigeno) (mg/kg/dia) (mg/kg/dia) (mg/kg/dia) (mg/kg/dia) (mg/kg/dia) (mg/kg/dia)

As 23139 1.50E+00 1.45E-03 2.17E-03 1.51E+01 1.07E-07 1.61E-06 3.66E+00 8.67E-05 3.17E-04 2.49E-03

Co 282 3.15E+01 1.30E-09 4,09E-08 4.09E-08

Ni 69 8.40E-01 3.17E-10 2.67E-10 2.67E-10

llustracion 70. Resultado del andlisis de riesgos para un receptor infantil (frecuencia de exposicion: 20 dias/afio).

Considerando un receptor infantil que se acercase a la zona méas contaminada, incluso con muy baja frecuencia de exposicién se alcanzan riesgos
sistémico y cancerigeno debido al As. Este riesgo es de mayor magnitud que en el caso de un receptor adulto, debido a su menor peso y mayor tasa

de ingestion (por el habito de llevarse las cosas a la boca). Aungue es muy improbable que los nifios visiten esta zona, deberia limitarse su acceso.
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Por lo tanto, para los tres escenarios planteados se alcanzan riesgos sistémico y
cancerigeno debido al As, alcanzandose exclusivamente riesgo sistémico debido al Co en
el caso de adultos con exposicion residencial

6. CONCLUSIONES

La relacion de la mineria con el medioambiente ha evolucionado considerablemente en
los dltimos afios, llevando al desarrollo de numerosas medidas destinadas a la proteccion
y conservacion medioambiental. Sin embargo, los antiguos trabajos mineros estaban
exentos del cumplimiento de medidas ambientales tan estrictas como las actuales, lo cual
se traduce en la presencia de diversas instalaciones, balsas o escombreras, en los antiguos
emplazamientos mineros. Estas instalaciones, abandonadas en la actualidad, constituyen
fuentes de contaminacion ambiental y un riesgo potencial para la salud de las personas y

los ecosistemas.

Un ejemplo de instalaciones mineras abandonas es la mina Tres Amigos, objeto de
estudio de este trabajo. Situada en el municipio de Polentinos (Palencia) esta antigua mina
llevo a cabo la explotacion de skarns Cu-Au entre 1864 — 1909 y fue posteriormente
reabierta por sus altos contenidos en As entre 1942 — 1961. Sus labores subterraneas
contaron con un frente de 60 m en el nivel con mas mineral y 5 niveles de explotacion
(100 m de desarrollo vertical). En el piso 3 (-60 m) existe un socavon transversal de 700
m de longitud, por donde se extraia el mineral y se hacia el desagie, el cual conecta con
el lavadero situado en la orilla del rio Pisuerga. La antigua mina ocupa una extension de

terreno considerable en la que actualmente estd muy presente la vegetacion.

Los indicios mineros de tipo skarn del area de Carracedo tienen un gran interés
metalogénico y minero, debido a que estos constituyen una de las pocas manifestaciones
de mineralizaciones relacionadas directamente con la actividad pluténica existente dentro
del conjunto de la Cordillera Cantabrica. Entre estos apuntamientos plutonicos destaca el
skarn de Carracedo, el cual explotd la mina Tres Amigos.

Los constituyentes metalicos principales observados en los fragmentos de roca de las
escombreras son dos, arsenopirita y calcopirita, que se encuentran en los casos mas
frecuentes en intima asociacion. En lineas generales, la arsenopirita es mas frecuente y

aparece en cristales de tamafio muy grueso, muy fracturados, con una textura superficial
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bastante oquerosa y, en ocasiones, estriada. Su estado de conservacion es bueno,
presentando en muchos casos habitos euhedrales, aunque en algunas muestras resulta
perceptible una modesta alteracion generalmente a partir de las fracturas internas, con
neoformacion de escorodita. Por otro lado, la calcopirita no es tan frecuente como la
arsenopirita, pero si es posible atribuirle los mismos rasgos citados para la arsenopirita:
tamafio milimétrico, superficie oquerosa, y alteracion en este caso algo mas importante a
minerales supergénicos de color grisaceo (calcosina, probablemente). La roca encajante
es un carbonato cristalino, con multitud de espacios intercristal, en los que aparecen
minerales que no es posible identificar por reflexion, de dureza mayor, muy

probablemente silicatos.

Para llevar a cabo el estudio de la posible afeccion del suelo fueron tomadas y analizadas
35 de muestras, que permitieron hacer un posterior estudio estadistico, mapas de
isoconcentraciones, una valoracion de la contaminacion y una cuantificacion del riesgo

para potenciales receptores que frecuenten la zona.

Destaca la elevada concentracion media de Cu en los suelos, de mas de 2500 mg/kg,
llegando a un maximo de 2,7% Cu, pero sobre todo resulta muy relevante la elevada
concentracion de As, con un valor medio de mas de 7900 mg/kg en la zona estudiada, y
una concentracion méaxima del 5% en una muestra tomada al pie de una de las
escombreras. Los residuos de la planta metallrgica, que adn permanecen en Sus

proximidades, alcanzan contenidos de hasta 25% As.

Se ha podido constatar que aquellos elementos relacionados con la mineralizacion y
posterior explotacion minera (como Cu, Zn, Ag, Sh, As) tienen una distribucion espacial
analoga en los suelos, cuyos valores méaximos coinciden con la situacion de la mina, las
escombreras y la antigua planta de tratamiento metallrgico. También se observan
elevadas concentraciones en una muestra tomada en el abanico de sedimentacion del
arroyo -justo antes de su desembocadura en el rio Pisuerga- que lleva discurriendo mas
de medio siglo por entre las escombreras. En cambio, los elementos de origen geogénico
(como K y Rb), presentan una distribucién espacial homogénea y diferente a la de los

anteriores elementos.

Debido a la existencia de un gran nimero de muestras con concentraciones en varios
elementos que superan los niveles genéricos de referencia establecidos para suelos, se

considera necesaria la realizacion de una evaluacién de riesgos. Este analisis se llevo a
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cabo planteando tres escenarios posibles: exposicion residencial de los vecinos que viven

muy proximos a las instalaciones metallurgicas, exposicion infrecuente por actividad

ganadera y receptor infantil, obteniéndose los siguientes resultados:

Considerando un habitante adulto con una exposicion residencial (350 dias/afio),
se obtiene un riesgo cancerigeno de alta magnitud (debido a la presencia de As en
los suelos) para los potenciales residentes en la zona. También se obtiene un riesgo
sistémico debido al contenido de As 'y Co en los suelos, fundamentalmente por la
via de ingestion de particulas.

Con la exposicion de un trabajador adulto que visita la zona para atender el
ganado, segar la hierba, etc., para lo cual se ha estimado una frecuencia de la
exposicion de 20 dias/afio, el contenido de As considerado en los suelos es tan
elevado que incluso con esta exposicién infrecuente, se obtiene riesgo tanto
sistémico como cancerigeno debido a este elemento, fundamentalmente por la via
de ingestion de particulas y por contacto dérmico.

Por ultimo, considerando un receptor infantil que se acercase a la zona (algo poco
probable), incluso con muy baja frecuencia de exposicion se alcanzan riesgos
cancerigeno y sistémico debido al As 'y de mayor magnitud que en el caso de un
receptor adulto.

Seria por tanto deseable la realizacion de un estudio méas detallado de cara a conseguir

una mejor caracterizacién de la zona (por ejemplo, dada su amplia extension, las muestras

se separaron 100 m entre si, pero podria ser interesante realizar un muestreo de mayor

densidad) y valorar posibles medidas de remediacion, aislamiento y/o limitacion de

accesos de posibles receptores con el fin de reducir sus riesgos de exposicion.

Por otra parte, se realiz6 también la toma y andlisis de una muestra de agua del arroyo de

Parrazales, obteniéndose unas concentraciones en As, Cd, Cr, Hg, Pb y Se superiores a

los limites establecidos por el RD 817/2015. Por tanto, seria también deseable realizar un

muestreo de aguas del arroyo a lo largo del afio hidrolégico, asi como de sus sedimentos,

prestando especial atencion al abanico formado antes de su desembocadura en el rio

Pisuerga.
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