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Capitulo 1.- Introduccion

1.- INTRODUCCION.

El suelo es uno de los componentes fundamentales del medio ya que constituye
la parte de la superficie terrestre sobre la que se asienta la vida vegetal y sobre la cual se
implanta la mayor parte de las actividades humanas, siendo, ademas, la interfaz entre la
tierra, el aire y el agua lo que le confiere capacidad de desempefiar tanto funciones
naturales como de uso. No es un cuerpo estatico, sino que mantiene un equilibrio

dindmico con el medio que lo rodea (Martinez y Pérez, 2007).

Ademas, el suelo presenta una gran multifuncionalidad medioambiental,
socioecondmica y cultural, siendo de suma importancia para los ecosistemas y la salud.
Muchas de estas funciones son interdependientes y su desarrollo y evolucién afectan a

la sostenibilidad (Martinez y Pérez, 2004).

En las ultimas décadas la sociedad se ha ido concienciando cada vez mas de

que la calidad del aire, del agua, del suelo y de los alimentos influye en la calidad de



Capitulo 1.- Introduccion

nuestra salud y de nuestras vidas (Hamilton, 2000). Las causas de los diversos
problemas sanitarios relacionados con el medio ambiente son numerosas y comprenden
la contaminacion generada por los transportes, la actividad agricola, los procesos
industriales, los efluentes domésticos y los desechos. La Organizacion Mundial de la
Salud (OPS-OMS, 2000) incide en la calidad del ambiente como un factor determinante
de la salud. El deterioro ambiental produce efectos negativos directos e indirectos sobre
la salud de las personas y compromete el desarrollo sostenible, mientras que, por el
contrario, un medio ambiente protegido significa, entre otras cosas, agua, aire y suelo no
contaminados, alimentos inocuos, lugares de trabajo apropiados y formas de vida

saludables.

A menudo puede ser dificil de establecer vinculos concretos entre los suelos y
la salud humana. Esto, junto con la aparicion de nuevos riesgos, conocimientos o
descubrimientos, significa que hay un margen considerable para la investigacion. Esas
investigaciones deben incluir un enfoque multidisciplinario en el que todo el

conocimiento asegure el bienestar del ser humano (Abrahams, 2002).

Dentro de los temas medioambientales, la salud del suelo quiza no atrae tanta
atencion social como la deforestacion, la capa de ozono, la contaminacion de los rios,
etc. Seguramente, porque se tiende a pensar en el suelo como un elemento inerte; no

como el organismo vivo que es.

Del conocimiento y uso del suelo, sin embargo, procede una de las mayores
revoluciones de la historia del ser humano, cuando la agricultura hizo sedentarios a
nuestros antepasados. Fue la revolucion neolitica. Desde ese momento, no ha habido un
motor mas duradero de progreso que la agricultura. En parte victima de ese progreso, el
suelo conoce hoy sus momentos de mayor fragilidad frente a la accion contaminante de

la actividad industrial del ser humano (Martinez y Pérez, 2007).
1.1- LEGISLACION DEL SUELO.

La contaminacion de los suelos es un episodio importantisimo del problema de
la contaminacién ambiental, pues el suelo permite prolongar en el tiempo sus
indeseables efectos. En cuanto que éstos afectan a las personas, corresponde al Derecho
regular el sistema de deberes y privilegios de los ciudadanos en relacion con el uso y la

proteccion de un recurso natural tan basico como es el suelo (Martinez y Pérez, 2007).
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Marco legislativo a nivel Europeo

Durante muchos afios el suelo no ha sido objeto de medidas de proteccion
especificas a escala comunitaria, su proteccion solo se ha contemplado en disposiciones
como la conservacion del medio ambiente, el desarrollo rural o la gestion de residuos.
Sin embargo, estas disposiciones no han garantizado una proteccion eficaz del suelo a
causa de la variedad de sus objetivos y ambitos de aplicacion. Estos hechos han llevado
a la Unién Europea a realizar diversas propuestas para la proteccion del suelo, para que
éste pueda llevar a cabo sus funciones ecoldgicas, economicas, sociales y culturales.

También otras Directivas intervienen indirectamente en el suelo.
Los elementos presentados y/o legislados son los siguientes:

e Directiva 2004/35/EC del Parlamento Europeo y del Consejo sobre
responsabilidad medioambiental en relacion con la prevencion y reparacion de
dafios medioambientales (CE, 2004).

e Estrategia tematica para la proteccion del suelo (CE, 2006a).

e Propuesta de Directiva del Parlamento Europeo y del Consejo por la que se
establece un marco para la proteccion del suelo y se modifica la Directiva
2004/35/CE (CE, 2006b).

e Informe de la Comisidn sobre la aplicacion de la Estrategia Tematica para la

Proteccion del Suelo y actividades en curso (CE, 2012).

Ante la necesidad de resolver el problema de la productividad del suelo y de
abordar los riesgos para la salud humana y el medio ambiente, propiciar medidas
relacionadas con la mitigacion del cambio climatico y la adaptacion a este fenémeno,
asi como para estimular oportunidades empresariales en el tema de la rehabilitacion del
suelo, la Comisidén propuso, en 2006, una Directiva Marco sobre el Suelo, que también
se ocupa del caracter transfronterizo de la degradacion edéafica. El Parlamento Europeo
adopto su dictamen en primera lectura sobre la propuesta en noviembre de 2007 por una
mayoria de aproximadamente dos tercios. En el Consejo de Medio Ambiente de marzo
de 2010, una minoria de Estados miembros bloqued la situacion alegando razones de
subsidiariedad, costes excesivos y cargas administrativas. Desde entonces, el Consejo

no ha avanzado mas en la cuestion. La propuesta sigue ante el Consejo.
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En la propuesta de Directiva (CE, 2006b) se permite a los Estados miembros
adoptar disposiciones ajustadas a las condiciones locales. Prevé medidas dirigidas a
determinar los problemas, prevenir la degradacion del suelo y rehabilitar los suelos
contaminados o degradados en las situaciones que sean necesarias (Pinedo Alonso,
2014).

El desarrollo de esta politica Europea de gestion de los suelos ha provocado un
cambio de actitud hacia la preservacion de los mismos, ya que la mayoria de las
normativas estaban enfocadas al establecimiento de unos valores genéricos de
concentracion en suelos (RD, 2005). Sin embargo en esta propuesta de Directiva
Europea se hace hincapié en la idea de desarrollar analisis de riesgos en cada uno de los
emplazamientos, estableciendo la aceptabilidad del riesgo y las medidas pertinentes en
funcién de la gravedad de los procesos de degradacion, las condiciones locales y las

consideraciones socioeconomicas especificas (Pinedo, 2014).

Marco legislativo en Espaia

La normativa especifica sobre suelos contaminados aparecié en nuestro pais
contenida en la Ley 10/1998, de 21 de abril de Residuos, donde se hacia referencia a la
obligacion de acometer las labores de limpieza de un suelo contaminado (Ley, 1998). A
dia de hoy esta ley se sustituye por la Ley 22/2011, del 28 de julio, de residuos y suelos
contaminados (Ley, 2011) en la que, basandose en la proteccion de la salud humana y
del medio ambiente, incorpora el principio de jerarquia en la produccion y gestion de
residuos que ha de centrarse en la prevencion, la preparacion para la reutilizacién, el
reciclaje u otras formas de valorizacion, incluida la valorizacion energética y aspira a
transformar la Union Europea en una sociedad del reciclado. Esta Ley tiene por objeto
regular el régimen juridico de los suelos contaminados, desde las actividades
potencialmente contaminantes al mecanismo de declaracion de un suelo como
contaminado, indicando los sujetos responsables de la descontaminacion y recuperacion

de estos suelos.

Cabe destacar el ya conocido Real Decreto 9/2005, de 14 de enero, por el que
se establece la relacion de actividades potencialmente contaminantes del suelo y los
criterios y estandares para la declaracion de suelos contaminados (RD, 2005). En el cual
la legislacion basica obliga, por un lado a las Comunidades Autonomas a declarar,
delimitar e inventariar suelos contaminados, lo que supone la obligacion de los

causantes de la contaminacion de realizar operaciones de limpieza y recuperacion; y por

12



Capitulo 1.- Introduccion

otro lado, se establecen obligaciones para las actividades potencialmente contaminantes

de suelos en un enfoque eminentemente preventivo.

El R.D. 9/2005 define suelo contaminado como “aquel cuyas caracteristicas
han sido alteradas negativamente por la presencia de componentes quimicos de caracter
peligroso de origen humano, en concentracion tal que comporte un riesgo inaceptable
para la salud humana o el medio ambiente, y asi se haya declarado mediante resolucién
expresa” (art. 2.j) (RD, 2005).

Dentro de este mismo R.D. 9/2005 y en funcién del tema que en esta tesis se
aborda se define riesgo como “la probabilidad de que un contaminante presente en el
suelo entre en contacto con algun receptor con consecuencias adversas para la salud de

las personas o el medio ambiente” (art. 2.1) (RD, 2005).
1.2.- CONTAMINACION DEL SUELO.

El suelo siempre ha sido importante para el ser humano y su salud,
proporcionando un recurso que puede ser utilizado tanto para la vivienda como para la
produccion de alimentos. A veces, estos suelos son propensos a la degradacion,
representando un peligro no solo para la integridad de los edificios sino también para
los seres humanos que los ocupan (Abrahams, 2002). Tal es la importancia, que la
contaminacion del suelo fue una de las ocho amenazas mencionadas en la Estrategia

Temética de Suelos de la UE (Comision de las Comunidades Europeas, 2006).

Podemos decir que un suelo contaminado es aquél que ha superado su
capacidad de amortiguacion para una o varias sustancias, y como consecuencia, pasa de
actuar como un sistema protector a ser causa de problemas para el agua, la atmdsfera, y
los organismos. Al mismo tiempo se modifican sus equilibrios biogeoquimicos y
aparecen cantidades andmalas de determinados componentes que originan
modificaciones importantes en las propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas del suelo
(Martinez y Pérez, 2007).

Los contaminantes en el suelo pueden deberse a su origen geogénico y ser
productos de la meteorizacion lo que conocemos como “contaminacion natural”,
mientras que los elementos traza de fuentes antropogénicas se caracterizan
principalmente por ser depositados en la superficie del suelo (esto es cierto solamente

cuando nos referimos a perfiles de suelos homogéneos) conocido como

13
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“contaminacion”. En perfiles de suelos heterogéneos con litologias discontinuas los
contaminantes se distribuyen en el suelo, y normalmente presentan gradientes de

profundidad méas o menos modificados (Anderson y Kravitz, 2010; Desaules, 2012).

Dichos suelos se pueden degradar al acumularse en él sustancias a unos niveles
tales que repercuten negativamente en el comportamiento de los suelos. Las sustancias,
a esos niveles de concentracion, se vuelven toxicas para los organismos del suelo. Se
trata pues de una degradacion quimica que provoca la pérdida parcial o total de la

productividad del suelo.

La presencia de contaminantes en el suelo supone una reduccién del nimero de
organismos vivos que habitan en él, alter&ndose su diversidad y aumentando la
fragilidad del sistema ya que las funciones de limpieza y filtrado en las que participa el
suelo se ven afectadas (Forstner, 1995). Se produce la contaminacién de las aguas
superficiales y subterraneas, los cultivos pueden absorber los contaminantes con el
consiguiente riesgo para la salud de los consumidores al incorporarse los contaminantes
a la cadena trofica (Kabata-Pendias, 1995). Ademas, los usos del suelo pueden verse
limitados, ya que en este caso los suelos pueden presentar problemas de salubridad para

los usuarios (Pierzynski et al., 2000).

La figura 1.1 muestra los procesos y los medios potencialmente afectados por
la contaminacién del suelo. Una vez que el contaminante es liberado al medio, este
puede ser transportado en solucion o en suspension por el agua o el aire alcanzando las
aguas superficiales y subterraneas. Ademas, puede ser absorbido por las plantas e
ingerido por animales entrando asi en la cadena trofica, incluso puede ser ingerido e

inhalado directamente del suelo.
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! Penmescionmberh: SUELO
CONTAMINADO

‘ Distribucion en fases

Fase GASEOSA
Aire del suelo

i Inhalacion

Lixiviacidn

Figura 1. 1.- Medios potencialmente afectados por la contaminacion del suelo. Modificado de IHOBE
1998a.

Este tipo de contaminacion no s6lo degrada la calidad de la atmdsfera, las
masas de agua y los cultivos de alimentos, sino también amenaza la salud y el bienestar
de los animales y seres humanos a través de la cadena alimentaria (Nabulo et al., 2010;
Dong et al., 2011).

1.3.- LOS ELEMENTOS TRAZA.

Los elementos traza son elementos cuya densidad es igual o superior a 6 g.cm™
cuando esta en forma elemental (Kabata-Pendias et al., 1992), o cuyo nimero atomico
es superior a 20 (excluyendo a los elementos alcalinos y alcalino-térreos). También
tienen esta consideracion aquellos que presentan origenes y comportamientos
semejantes como el As, B, Ba y Se (Martinez y Pérez, 2007). En la corteza terrestre su
presencia es inferior al 0,1% y casi siempre menor del 0,01%, ademas, contiene muy
pocos elementos traza en su forma libre, de hecho As, Cd, Hg y Pb suelen encontrarse

como sulfuros.
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Figura 1. 2.- Tabla periddica de elementos en la biosfera, los que estan en rojo se consideran elementos

potencialmente tdxicos (Galan y Romero, 2008).

Oligoelementos o micronutrientes son los requeridos en pequefias cantidades, o
cantidades traza por plantas y animales, y son necesarios para que los organismos
completen su ciclo vital. Pasado cierto umbral se vuelven toxicos.

Tabla 1. 1.- Micronutrientes y macronutrientes para el 6ptimo funcionamiento de los organismos vivos
(Galan y Romero, 2008).

Metales pesados que son micronutrientes
. i As, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Se, V, Zn
esenciales (unos pocos mg o pg/dia)

Otros micronutrientes esenciales F, I, Si
Macronutrientes ( 100 mg o més por dia) Ca, Cl, Mg, P, K, Na, S
Metales pesados no esenciales* As, Be, Cd, Hg, (Ni), Pb, Sh, (Sn), Ti

*Los metales en paréntesis pueden ser esenciales.

La contaminacién por elementos traza en la biosfera ha recibido una gran
preocupacién debido a su toxicidad, abundancia, persistencia y la posterior acumulacion
en el medio ambiente. La acumulacion excesiva de elementos traza en los suelos
agricolas no solo puede resultar contaminante para el medio ambiente, sino que también
conducen a la absorcion elevada de elementos traza por cultivos, que pueden afectar a la
calidad y seguridad alimentaria (Muchuweti et al., 2006; Sharma et al., 2007; Zhu et al.,
2008).

Ahora bien, el contenido total de elementos traza presente en los suelos, es
resultado de los contenidos presentes en el material original y de aportes de diversas

fuentes contaminantes como deposiciones atmosféricas, fertilizantes, agroquimicos,
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residuos organicos, aportes de origen minero o industrial etc., menos las pérdidas

debidas a la absorcidn por los cultivos, por lavado y por volatilizacion.

Los elementos traza en suelos y sedimentos se encuentran en distintas formas
quimicas y asociados a los distintos componentes del suelo de naturaleza mineral y
organica (Figura 1.3). Ciertos cambios en las condiciones medioambientales (cambios
pH, T2 potencial redox, descomposicion de la M.O., lavado, intercambio iénico y
actividad microbiana), pueden acelerar la liberacion de elementos tdxicos al medio
(Filgueiras et al., 2002; Martinez y Pérez, 2007).

Deposicion Fertilizantes y Subproductos agricolas, || Sedimentos contaminados|| Vertidos accidentales,
atmosférica plaguicidas municipales e industriales| y residuos mineros pinturas, combustibles,...
Resilduos de EROSION, ESCORRENTIA
plantas $ ) Sedimentos (particulado o solubles)
~
ABSORCION POR LAS T T
PLANTAS Y - T —
ELIMINACION POR WRILATTILIZACIOIN S —
CULTIVOS As, Ho, Se S —
A —
1
1
! ilacio ¢ CAMBIOS
Metilacion Y
MINERALES i \L@e&‘f’f,}? REDOX
PRIMARIOS Sy kox’&)@‘o
- "\\A SOLUCION DEL SUELO B
Disolucién
Metal pesado X
oS- TS
PO /77 A Inmovilizacic’)ﬁ\i\ Mineralizacion
N =
&> 1y -
‘S/’ _ Sorci6n | | Desorcion FORMAS ORGANICAS
MINERALES - v ! Biomasa del suelo
- a Materia organica del suelo
SESUNDARIOE ADSO_RCIO_N i Carbono organico disuelto
Intercambio cati6énico Residuos de plantas en
descomposicion
LAVADO

EEEEN ENTRADAS HEEEEE SALIDAS HEEEEEE CICLOS INTERNOS

Figura 1. 3.- Ciclo de los elementos traza en el suelo (modificado de Vidal 2002).

Uno de los factores méas estudiados es la movilizacion de los elementos traza en
los suelos debido a la dependencia de la adsorcion con el pH. Un aumento de pH hace
que aumenten las cargas negativas en las superficies minerales, por lo que los grupos de
la superficie pueden ser capaces de adsorber elementos mas facilmente. Por otra parte,
un aumento de la acidez puede producir un aumento de la movilidad de los elementos

traza (Alloway, 1995).

Los cambios en el estado de oxidacion también ejercen una gran influencia en la

movilizacién de muchos elementos. Las condiciones oxidantes pueden ocasionar la
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oxidacion y disolucion de sulfuros y precipitados insolubles, incrementando la
movilidad de muchos elementos, ya que aumenta la acidez como consecuencia de la
oxidacion del sulfuro (Cambier y Charlatchka, 1997). Por el contrario, en condiciones
reductoras se puede producir la disolucion de oxhidréxidos y la liberacion al medio de

los elementos traza adsorbidos y precipitados sobre ellos (Rieuwerts et al., 1999).

La composicion de la solucion del suelo puede afectar a los procesos de
adsorcion-desorcion y complejacion de los elementos traza debido a la presencia de
ligandos, tanto inorganicos como organicos, que pueden complejarlos (Alloway, 1997,
Naidu et al., 2001) interviniendo en la movilidad, biodisponibilidad y transporte de los
elementos en el suelo; la materia organica evolucionada, que forma parte de la
estructura del suelo, es un sumidero importante para muchos elementos traza, ya que los

retiene adsorbidos en su superficie, modificando su movilidad en la solucion del suelo.

El tamafio de particula influye en la retencion de elementos traza, siendo las
particulas de menor tamafio las que presentan una superficie especifica mayor y, por
tanto, una capacidad de adsorcion también mayor (Ljung et al., 2006, Madrid et al.,
2008).

En resumen, la movilidad y toxicidad de los elementos traza en los suelos estan
relacionadas con las fases mineraldgicas (cristalinas, amorfas, solubles e insolubles) a
las que estan asociados (Ure y Davidson, 2002; Navarro et al., 2006) y con las
condiciones del medio como son el pH, potencial redox, existencia de sustancias
complejantes, etc (Ruby et al., 1999; Naidu et al., 2001; Kim et al., 2002; Navarro
Hervas, 2004).

1.3.1.-Elementos traza potencialmente toxicos (EPTS).

Una de las mayores preocupaciones actuales en el mundo es el impacto
ambiental generado por algunos elementos traza que, a pesar de encontrarse en muy
bajas concentraciones, son muy nocivos, en particular, para la salud humana (Morales y
Carmona, 2007). Elementos como el arsénico, el mercurio, el selenio, el cadmio vy el
plomo presentes en el carbdn, son considerados de gran preocupacion e importancia
ambiental y estan incluidos en la lista de sustancias identificadas como contaminantes
peligrosos del aire del Toxics Release Inventory de los Estados Unidos (Swaine, 2000;
Zhang et al., 2004).
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La toxicidad de los elementos traza depende mucho de la forma quimica del
elemento. Las formas que son casi totalmente insolubles pasan a través del cuerpo
humano sin hacerle demasiado dafio. Las formas méas devastadoras de los elementos
traza son aquellas que causan enfermedad o muerte inmediata, de forma que la terapia
no pueda ejercer sus efectos a tiempo, y aquellas que pasan a través de la membrana
protectora del cerebro o que protege el feto en desarrollo; por ejemplo, una dosis

suficientemente grande de 6xido de arsénico.

En general todos los elementos traza son toxicos si se ingieren o inhalan en
cantidades suficientemente altas y durante largos periodos de tiempo. Selenio, fldor y
molibdeno son ejemplos de elementos que presentan un estrecho margen (del orden de
unas pocas ppm) entre los niveles de deficiencia y los toxicos (Plant et al., 2001).

Los elementos traza difieren de los compuestos organicos en que son
totalmente no degradables, acumulandose en los sistemas ambientales, lo que provoca
su toxicidad. Los elementos son transportados de un lugar a otro, en su mayor parte, a
través del aire, como gases 0 especies adsorbidas, 0 como especies absorbidas en las
particulas materiales suspendidas. Los Gltimos sumideros de los elementos traza son los

suelos y los sedimentos.

La toxicidad de los elementos traza deriva de su alta afinidad por el azufre,

pues atacan los enlaces de azufre en enzimas, provocando su inmovilizacion.

La EPA (Agencia Estatal de Proteccidon del Medioambiente) incluye en la lista
de contaminantes prioritarios los siguientes trece elementos traza: antimonio, arsénico,
berilio, cadmio, cromo, cobre, mercurio, niquel, plata, plomo, selenio, talio y zinc.
Elementos traza que presentan mayor peligro ambiental, debido a su uso extensivo, a su

toxicidad y a su amplia distribucion.

Numerosos estudios han sido reportados sobre la contaminacién por metales en
los suelos urbanos de todo el mundo (Lee et al., 2006; Yay et al., 2008; Chabukdhara y
Nema, 2013). Ademaés, varios estudios sobre el riesgo de la salud centradas en la
contaminacion por metales en la calle y el polvo del camino (Ferreira-Baptista y De
Miguel, 2005; Zheng et al., 2010; Okorie et al., 2012), sitios de fundicion de metales o
minas (Lim et al., 2008; Navarro et al., 2008, Martinez Sanchez et al., 2008), en suelo

agricola (Man et al., 2010) y en el suelo de parques infantiles (De Miguel et al., 2007).
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1.3.2.- Problemas ambientales derivados de la actividad minera.

La actividad minera, como la mayoria de las actividades antropicas, ha
supuesto una alteracién en el medio natural que hace algunos afios no se percibia como
un factor de riesgo. Sin embargo, en la actualidad comienza a cobrar importancia la
necesidad de regular los impactos producidos en el medio por esta actividad (Higueras y
Oyarzum, 2002). Estas zonas presentan contenidos muy elevados en metales pesados,
considerados como valores geogenicos que constituyen una anomalia geoquimica
composicional (Alloway, 1995a) no utilizdndose, por lo general, el tratamiento de
contaminacion antrdpica. Sin embargo, cuando los materiales que estan en superficie
son el resultado de procesos industriales metalUrgicos, como lavado y preconcentracion
de menas metélicas, fundicion, etc, y se encuentran mezclados con los desmontes de la
mineria, la reactividad que presentan frente a los procesos de alteracion supergénica es
mucho mas elevada, afectando entonces al proceso de movilizacién (Pasariello et al.,
2002; Gonzalez et al., 2008). Si se dan estas circunstancias, estos lugares deben ser
estudiados como emplazamientos contaminados y por consiguiente, evaluar la
disponibilidad de los metales pesados en condiciones naturales si estos afectan a

ecosistemas fragiles.

Cabe destacar los estudios referentes a los suelos de influencia minera dentro
de las cordilleras béticas, los de la faja piritica en la zona de Rio Tinto (Galan et al.,
2008; Gonzalez et al., 2008) y los de la Sierra minera Cartagena -La Union (Navarro et
al., 2008; Martinez Sanchez et al., 2008; Garcia Lorenzo et al., 2012a; Navarro Hervas
et al., 2012 y Garcia Lorenzo et al., 2012b). Ambas zonas aungue muestran algunas
diferencias basadas en el tipo de material y clima, son bastante similares en su

trayectoria minera.

El impacto debido a la actividad minera puede manifestarse tanto en el suelo, la
atmosfera y las aguas, subterraneas y superficiales (Martinez Lopez, 2010), viéndose
afectados la flora, fauna y el hombre. Los principales riesgos a lo que se expone el
hombre como consecuencia de esta actividad son la inhalacion e ingestion de polvo y
suelo contaminado por metales pesados, la absorcién por contacto dérmico y el
consumo de agua y alimentos contaminados. En la figura 1.4., se recogen unas

imagenes de la Sierra Minera de Cartagena (La Union).
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Figura 1. 4.- Transformacion del paisaje como consecuencia de la actividad minera (Martinez Lopez,
2010).

La falta de materia organica combinada con una baja absorcién y de capacidad
de amortiguacion, puede conducir a un mayor riesgo de liberacién de metales pesados y
a una mayor movilidad y biodisponibilidad de los mismos. Por lo tanto, es necesario
evaluar el riesgo de contaminacion del medio ambiente y tener en cuenta la amenaza

potencial a los recursos del suelo en las zonas mineras (Tsolova et al., 2014).

Teniendo en cuenta el riesgo que suponen dichos suelos contaminados para la
salud humana y los ecosistemas estos deben ser recuperados. Los criterios y normas
sobre la calidad del suelo (concentraciones en el suelo considerando la proteccion del
medio ambiente y / o la salud humana bajo un conjunto dado de condiciones) son
tipicamente desarrollados en el Norte de Estados Unidos y Europa por las agencias
reguladoras del riesgo (EPA, 1989; Health Canada, 2004a; CCME, 2006; Health
Canada, 2009a; Bacigalupo y Hale, 2012).

1.4.- RECUPERACION DE SUELOS CONTAMINADOS.

En los ultimos afios, muchas investigaciones han ido encaminadas a tratar de
recuperar los suelos contaminados en vez de destruirlos. La destruccion de los suelos se
realiza generalmente trasladandolos a vertederos adecuadamente aislados y controlados
porque se intuye que otros tratamientos de recuperacion no ofrecen las garantias

suficientes para contener la contaminacion.

En la actualidad se dispone de un amplio abanico de tecnologias de
recuperacion de suelos contaminados, algunas de aplicacion habitual y otras todavia en

fase experimental, disefiadas para aislar o destruir las sustancias contaminantes
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alterando su estructura quimica mediante procesos generalmente quimicos, térmicos o
bioldgicos. Su aplicacion depende de las caracteristicas del suelo y del contaminante, de
la eficacia esperada con cada tratamiento, de su viabilidad econémica y del tiempo
estimado para su desarrollo (Reddy et al., 1999).

Este objetivo se puede llevar a cabo por diferentes vias de actuacion, reducir la
cantidad de material contaminado, recuperar o retirar un componente que confiera al

material sus propiedades peligrosas, o bien inmovilizarlo.

El desarrollo tecnoldgico en remediacion ambiental se ha orientado hacia el
disefio de procesos fisicos, quimicos, bioldgicos o combinaciones de ellos que tengan

las siguientes caracteristicas:

>  Que transformen los compuestos téxicos ambientales en sustancias
menos peligrosas para el hombre ya sea porqué: los destruya completamente,
disminuya su toxicidad, disminuya su concentracion en los medios que entran
en contacto con las poblaciones humanas, los modifique quimicamente y el
cambio introducido disminuya la probabilidad de que se produzcan

exposiciones efectivas.

»  Los riesgos para la salud durante el proceso de limpieza deben de ser

tolerables.

»  Los riesgos remanentes, después de terminada la restauracion, deben ser

iguales o menores que los establecidos en las metas de restauracion.

»  Que la transformacion se lleve a cabo en el sitio mismo donde se
encuentran los toxicos, de ser posible sin tener que desplazar, dentro del sitio,

el medio contaminado (técnicas “in situ”).

»  Que logren la disminucion o eliminacion del peligro para la salud en

tiempos y costos razonables.

Existen diversas técnicas para la recuperacion de suelos contaminados; estas

las podemos agrupar en tres tipos de tecnologias que son:
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Figura 1. 5.- Clasificacion de los distintos tratamientos para suelos contaminados.

1.4.1.- Tecnologias de tratamiento “in situ”.

Son las técnicas recomendadas por la EPA frente a las de excavacion y
transporte. Para un estudio completo y para que las técnicas de tratamiento in situ sean
eficaces, es necesario una monitorizacion en continuo del emplazamiento objeto de
estudio. Por lo tanto se hace necesario un control analitico del terreno contaminado
antes de iniciar la actuacion y una vez que esta haya terminado. En la tabla 1.2 se
muestran las distintas técnicas que pueden ser utilizadas para el tratamiento de suelos

contaminados mediante tecnologias “in situ”.

Tabla 1. 2.- Tecnologias de tratamiento “in situ”.

Tecnologias de tratamiento “in situ”

Extraccion de vapores del suelo y aspersion de aire.
Enjuague del suelo in situ.

Barreras electrocinéticas.

Vitrificacion.

@ién / solidificacion (S/S).

Tratamientos biocorrectivos in situ.

Barreras permeables
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El enfoque obvio a la hora de establecer la metodologia a seguir es imitar lo
que ocurre en la naturaleza, de esta forma se garantiza el menor impacto ambiental de

acuerdo con las diferentes legislaciones.

La estabilizacion in situ es un proceso que se ha utilizado mundialmente para
reducir la naturaleza peligrosa de un residuo (ASTM, 2006; Peng et al., 2009),

transformando el residuo y sus constituyentes peligrosos en un bloque:
v Mejorar las caracteristicas fisicas y el manejo de los residuos.

v' Para minimizar la velocidad de migracion de los contaminantes al

medioambiente.
v Para reducir el nivel de toxicidad.

v" Otra ventaja, sobre todo en los suelos contaminados por metales pesados,
ya que favorecen la estabilizacion de las formas cambiables (metales
fijados a la materia organica o a 6xidos de manganeso) y no solo de los
metales en disolucién o facilmente movilizables como en otros

tratamientos.

La estabilizacion in situ esta especialmente indicada para aquellos terrenos
donde el peligro atafie a grandes extensiones de suelo. En muchos casos, el excavar,
transportar y verter o incinerar los suelos con alto nivel de contaminacién no sera ni
medioambientalmente correcto ni econémicamente viable, debido principalmente a la
contaminacion atmosférica adicional causada por el equipo de excavacién, camiones y
la exposicién de suelos contaminados enterrados a la atmdsfera, lo que incrementa la

volatilizacién de compuestos organicos.

Los agentes estabilizantes mas comunmente usados son: cemento, puzolanas,
mezclas con cal y/o carbonatos y polimeros organicos termoestables (Peng et al., 2009).

Para suelos contaminados los més utilizados son:

Cemento. El cemento que mas comdnmente se utiliza es el cemento Portland,
que constituye una mezcla de caliza y arcilla (u otro silicato). Los constituyentes
principales son silicatos tri y dicélcicos. En la estabilizacion con cemento, los residuos
se mezclan con el cemento, y en el caso de que el residuo no tenga agua suficiente, si
fuese necesario, se afiade a continuacion agua para su hidrataciéon. La hidratacion del

cemento origina una estructura cristalina, de alumino-silicato célcico. Como resultado
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de esta mezcla se produce un aumento del pH (>10) con lo que los metales son

retenidos como hidroxidos insolubles o carbonatos en la estructura endurecido.

Las ventajas que presenta la utilizacion del cemento como agente estabilizante,
es que la tecnologia del manejo, mezcla, fraguado y endurecimiento es bien conocida.
Por otro lado al ser utilizado ampliamente el cemento en el campo de la construccion, el
coste del material es relativamente bajo y el equipo y personal estdn facilmente
disponibles.

Puzolanas. Las puzolanas son un material que reacciona con la cal en
presencia de agua para producir un material de cementacion. La reaccion de material
alumino-siliceo, cal y agua da lugar a la formacion de un producto del tipo del
hormigon denominado hormigén puzolanico. Entre los materiales puzolénicos se
encuentran las cenizas volantes (las mas comun), escorias de incineracion y polvo de
hornos de cemento. Las estructuras puzolanicas resultantes se denominan alumino-
silicatos amorfos. Al igual que en el caso anterior las ventajas y el efecto sobre el pH en
suelos contaminados son similares, poseyendo una ventaja adicional y es que el carbono
no calcinado de las cenizas volantes pueden adsorber compuestos organicos por lo que

puede ser también beneficioso en la estabilizacion de metales y compuestos organicos.

Mezclas de cal y/o carbonatos. Estas mezclas cuya composicién es variable,
al reaccionar con los metales presentes pueden dar lugar a una subida del pH como en
los casos anteriores. Asi mismo el tratamiento, manejo y preparacion de estas mezclas

son mucho mas sencillos y econémicos que en el caso del cemento y las puzolanas.

Las problematica comdn que refleja los procesos de estabilizacion descritos

para suelos contaminados por metales pesados son:

El volumen de adicién es muy variable (del 2% al 30% en el caso de cemento
Portland y puzolanas hasta un 50% o mas para mezclas con cal o carbonatos) y dificil de

establecer a priori ya que va a depender del tipo de suelo.

Se desconocen las posibles reacciones geoquimicas que se pueden producir
bajo las condiciones ambientales de la zona a tratar, a largo plazo, por lo que si el
tratamiento in situ induce su efecto a través de un cambio de pH, dando lugar a una
mayor precipitacion o adsorcion, entonces una reacidificacion del suelo podria aumentar
de nuevo la biodisponibilidad de los metales y su toxicidad (Kabata-Pendias, 2001). Sin

embargo, si las enmiendas promueven el secuestro de metales en formas no labiles en
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suelo, atrapados en las estructuras de las arcillas o complejados por enlaces covalentes,
entonces la inmovilizacion de los metales puede ser mucho més duradera (Adriano et
al., 2001).

Muchas de estas técnicas de recuperacion de suelos contaminados, son
aplicables en general a zonas mineras pero hay que tener en cuenta su problematica

particular:
1. Generalmente son zonas abandonadas.
2. Abarcan grandes superficies que afectan a la poblacion y a la agricultura.

3. Limitan e interaccionan con ecosistemas, a veces muy fragiles, como son Rio

Tinto, Mar Mediterraneo, Mar Menor, Parque de Dofiana, etc.
1.4.1.1.- Tecnologias basadas en el uso de carbonatos.

El mineral carbonatado mas usado es la calcita (CaCOs) Kps = 1058, que se

disuelve mucho méas rapidamente que dolomita (CaMg(COs),) Kps =107,

En Europa y los EEUU, el uso de calcita ha sido ampliamente utilizado en
sistemas de tratamiento para la correccion de drenajes acidos de mina (AMD), mediante

la construccion de “drenajes andxicos de caliza” (Ulrich, 1999).

La disolucion de los carbonatos en condiciones é&cidas da lugar a

concentraciones altas de bicarbonatos, segun la reaccion 1.1.

CaCOs” & Ca?* (g + CO3” (o) Reaccion 1.1.1
CO3” (g + H" & HCO3 (5 Reaccion 1.1.2
HCO3™ (ag)+ H' ag) ©* H2CO3 (ag) Reaccion 1.1.3
COz(g) + H20 @1y «» H2CO3 (ag) Reaccion 1.1.4

Reaccioén 1.1.- Disolucién de Carbonatos en medio acido.

Como se puede ver en la reaccion 1.1.4, la solubilidad de los carbonatos estan
relacionados directamente por la presion parcial del CO, disuelto (Butler, 1991).
Normalmente, ambientes anéxicos contienen elevadas presiones parciales (103 atm en

condiciones abiertas a 10™atm en condiciones de soterramiento) de CO2 (debido en
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gran medida a la descomposicion de la materia organica u otras reacciones en
anaeorobiosis) con lo que se favorece la correspondiente disolucion de los carbonatos
(Veiga del Bario, 2011).

A niveles atmosfericos, las bajas presiones parciales del CO, limitan la
disolucién de carbonato de calcio, de forma que solamente pueden ser disueltos 60-75
mg/L de alcalinidad, sin embargo en las condiciones andxicas puede llegar entre 200-
400 mg-I-1. Otra ventaja del uso de las tecnologias basadas en los carbonatos, es sin
duda la capacidad tampén del COz2’HCO3 (tal y como viene expresado por la reaccion
1.1), puesto que los impactos dafiinos por acidez empiezan a ser notables una vez que el
pH cae por debajo de 5 unidades de pH (Younger, 1997) el efecto amortiguador de los
carbonatos puede ser muy importante, para evitar rebasar esta frontera de pH.

Filler calizo

El término filler esta asociado al desarrollo de la tecnologia de la fabricacion
del cemento y de los hormigones. Entendemos como filler a materiales inorganicos
minerales, naturales o artificiales, especialmente seleccionados que, mediante una
adecuada preparacion en funcion de su granulometria, mejoran las propiedades fisicas
del cemento. Dentro de ellos el filler Calizo es el material inorganico constituido

principalmente por carbonato de calcio (CaCO3).

El filler calizo constituye una de las principales adiciones minerales del

cemento tal y como figura en la normativa NTP 334.090:2001.

Aprovechando estas propiedades del filler ampliamente estudiadas sobre el
cemento en la normativa descrita, asi como los fendomenos de disolucion generales y de
precipitacion debido al pH, por la facilidad de acceso de la tecnologia de mezclado y
utilizacion de las mezclas de carbonatos, asi como el uso de residuos calizos para
abaratar el costo y promover la reutilizacion de residuos, en esta trabajo se ha optado
por el tratamiento de estabilizacion/precipitacion mediante mezclas con filler calizo,
procedentes de residuos industriales e intentando resolver el valor 6ptimo de la mezcla'y

las reacciones que pueden tener a largo plazo.
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1.4.3.- Tecnosoles.

Los Tecnosoles son un nuevo Grupo de Referencia de Suelos, de la Base
Referencial Mundial del Recurso Suelo (IUSS Trabajo Group WRB, 2006) que
combina suelos cuyas propiedades y pedogénesis estdn dominados por su origen técnico
e incluyen, entre otros, los suelos derivados de desechos originados de las actividades

humanas, como son los residuos mineros (Camps et al., 2008).

Estos suelos, producidos a partir de la mezcla de residuos deben cumplir las
principales funciones del suelo, tal como se define por la (CE, 2006a). Estan disefiados
para ser utilizados en situaciones de deterioro precedente, dificilmente reversible a
escala humana y fuera de areas consideradas de proteccion natural. Para conseguir un
adecuado funcionamiento de estos suelos artificiales, han de conocerse las condiciones
del medio inicial asi como las caracteristicas de los materiales residuales utilizados y su

evolucion en el tiempo (Vittori et al., 2014).

Los Tecnosoles derivados de residuos sustituyen de modo mas eficiente a otras
alternativas tradicionales de gestion de residuos: vertido incontrolado, vertido
controlado, procesos de inactivacion o incineracion, valorizacion y recuperacion de

materiales Utiles (Camps et al., 2008)

El uso de enmendantes para reducir los problemas asociados a los suelos de
minas se han llevado a cabo en los Gltimos afios. Los efectos sobre las propiedades del
suelos utilizando diferentes enmiendas como pueden ser los residuos orgéanicos son los
mas desarrollados, entre los mas comunes se encuentran, los lodos de aguas residuales
(Wang et al., 2008, Egiarte et al., 2009), compost de residuos agricolas (Clemente et al.,
2010), residuos de fabricas de papel (Calace et al., 2005). La eficacia de estos residuos
ha sido cuestionada debido a que algunos contienen metales pesados que agravan la

degradacion de los suelos.

Un ejemplo son las minas de cobre de Touro (Galicia, Espafia), éstas fueron
tratadas con Tecnosoles hechos a base de residuos organicos, que incluyen residuos de
mejillones, fragmentos de maderas, lodos de aguas residuales y cenizas de fabricas de
papel. Observaron que se produjo un aumento del pH y carbono organico del suelo,
pero que afiadi6 Ni, Pb y Zn, por lo que recomiendan comprobar primero la
contaminacion de los residuos antes de su utilizacion, y ver si son realmente favorables

para restaurar suelos de minas degradados (Asensio et al., 2013).
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Ademas de los residuos organicos, algunos investigadores han optado por la
utilizacion de otros enmendantes como, minerales de arcillas (Sun et al., 2013),
compuestos alcalinos (Singh et al., 2008), piedra caliza (Burgos et al., 2010).

Concretamente Tsolova et al., (2014), llevan a cabo la recuperacion de tres
minas en Bulgaria, dos de carbon y una de cobre, para esta ultima utiliza una
recuperacion quimica con hidroxido de calcio y una cubierta vegetal con estiércol. Para
la recuperacion biologica utiliza una plantacion de acacias y abedul. Obtiene buenos

resultados en la retencidn de metales pesados.

Entre los autores que trabajan con residuos de caliza o material con carbonato
calcico se encuentran, Melgar-Ramirez et al, (2012) utiliza lodos de méarmol material

inorganico y compost como material organico, Wang et al., (2014) y Lee et al., (2009).

Entre las labores llevadas a cabo por el grupo de investigacion de
contaminacion de suelos (E0848), de la Universidad de Murcia, junto al Ministerio de
Medio Ambiente y Medio Rural y Marino, y TRAGSA, a través del “Proyecto Piloto de
Recuperacion de la Bahia de Portman” (Martinez y Pérez, 2008b), fue la recuperacion
de dos parcelas, mediante la fabricacion de un Tecnosol, en funcién del uso del suelo.
En el esquema siguiente (Figura 1.6) se muestra un corte vertical de las capas de

tratamiento que sobre el sedimento contaminado se depositaron.

+ Tierra vegetal o arena de playa, 60
om espesor

+ Gravas de distinto tamafio, 40 cm

Horizonte 2 e

+ Sedimentos contaminados tratados

Horizonte 3 con 50% filler calizo, 100cm espesor

Sedimentos
contaminados

+ Sedimentos bahia

Figura 1. 6.- Diferentes capas de tratamiento del Tecnosol piloto.
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Figura 1. 7.- Vista aérea de la Bahia con las parcelas recuperadas y monitorizadas.

Los resultados obtenidos hasta la fecha son muy satisfactorios, retencion total
de metales pesados y crecimiento de las plantas autéctonas de la zona, entre otros.

30



Capitulo 1.- Introduccion

1.5.- EVALUACION DE RIESGOS.

La existencia de sustancias contaminantes (ETPS) en un suelo no implica que
se encuentre contaminado, ya que para ello debe cumplir con los requisitos incluidos en

la definicion de suelo contaminado recogida en la legislacion espafiola:

Segun dicha legislacion, la gestién de los suelos contaminados esta basada en
el célculo/ estimacién del riesgo que suponen para la salud y para los ecosistemas, por
lo que es imprescindible llevar a cabo una rigurosa caracterizacion y evaluacion del
riesgo segun los usos a que se encuentre dedicado cada suelo. Todo ello requiere por
una parte utilizar procedimientos de evaluacion adecuados y reconocidos por
organizaciones como la OCDE (Organizacién para la coperacién y el desarrollo
econdémicos), EPA (Agencia de Proteccion ambiental), etc... y por otra, que estén

adaptados a las condiciones ambientales en donde se desarrolla el problema.

En el marco de la investigacion de un suelo contaminado el Andlisis de Riesgos
constituye un proceso de identificacion, medida y comparacion de diversos parametros
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mediante el cual se identifican y evallan los riesgos potenciales y reales que la

presencia de este suelo puede suponer para los objetos protegidos (Suter, 2007).

La Academia Nacional de Ciencias de EE.UU (NRC, 1983, 2009) define la
evaluacion de riesgos como el proceso de estimacion de la probabilidad de la ocurrencia
de un evento y la magnitud probable de los efectos adversos producidos sobre la salud

humana expuesta a los peligros ambientales (Paustenbach, 2002).

El objetivo de la evaluacion de riesgos ambientales es calcular la probabilidad de
que haya efectos ecoldgicos adversos como resultado de la exposicion de los
organismos a la contaminacion tanto natural como antropogénica. (U.S. Enviromental

Protection Agency, 1992).

El objetivo del andlisis de riesgos es el de proporcionar, a partir de la estimacion
cuantitativa o cualitativa de los riesgos que la presencia de un suelo contaminado
comporta a los objetos protegidos, la informacion y Utiles necesarios para la evaluacion
de la probabilidad de los efectos identificados, en base a criterios tanto sociales (niveles
de proteccion admitidos o exigidos) como econdmicos y tecnoldgicos. Dicho proceso de
evaluacion ha de servir de base para la toma de decisiones sobre la aceptabilidad del
riesgo (IHOBE, 2008).

La cuantificacion requiere, idealmente, el establecimiento de las relaciones
dosis-efecto y dosis-respuesta en los individuos y poblaciones objetivo. Si después de
una evaluacion de riesgos (Figura 1.8) se llega a la conclusion de que todavia existe un
riesgo inherente importante que no se puede reducir mas, pasamos al area de gestion del
riesgo, donde la decision de proceder o no depende de una combinacion de factores

econémicos, sociales y politicos.
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CARACTERIZACION DEL EMPLAZAMIENTO
- Namralera y extension dela
contzmmacion
- Evaluacion de los datos
- Productos quimices de mterés potencial

o

ANALISIS DE LA EXPOSICION ANALISIS DE DOSIS- RESPUESTA

Grupos receptores (uso del terreno) - Posibles efectos

Vias de exposicion - Dosis aceptzbles
Concentracienes Dosis de exposicién - Cancerigeno No Cancerigeno
Daosis de contzminantes

CARACTERIZACION DEL RIESGO

- Posibilidad de que ocurran los efectos
- Inceridumbre
- Resumen vy comunicacion

Figura 1. 8.- Evaluacion del riesgo.

1.5.1.- Protocolo general para el analisis de riesgos.

El protocolo general para un buen analisis de riesgos esta formado por:

Tabla 1. 3.- Protocolo general de un analisis de riesgos (Kaifer et al., 2004).

Protocolo general para el analisis de riesgos

Elaboracion del modelo conceptual.
Anélisis de la toxicidad.

Anadlisis de la exposicion.
Caracterizacion del riesgo.

Anélisis de incertidumbres.

Conclusiones.

Desde un punto de vista general, los aspectos que todo analisis de riesgos debe

permitir evaluar son los siguientes (Figura 1.9):
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l A 4 v

RIESGO PARA
LOS
ECOSISTEMAS

RIESGO PARA LAS
INFRAESTRUCTURAS

RIESGO PARA
LA SALUD

POBLACION
HUMANA

Poblaciones animales y Bienes y servicios,
vegetales, Ecosistemas. infraestructuras.

=
=
=

Figura 1. 9.- Analisis de riesgos general.

Toda evaluacion de riesgos responde al esquema tradicional de analisis de los
elementos constitutivos del riesgo (Kaifer et al., 2004): causa (foco), rutas de exposicién
y receptores. Para que pueda hablarse de existencia de riesgos, es preciso que se den

simultdneamente los tres elementos anteriores:

e Foco: causa original de la contaminacién del suelo referida a una instalacion o

actividad localizada.

e Rutas de exposicion: relacionan el foco de la contaminacion con los receptores
finales de aquélla. Una ruta de exposicion se compone, en general, de los
elementos siguientes: foco, contaminante, medio, mecanismos de migracién, via

de exposicion y receptor.

e Receptores: individuos representativos de grupos de poblacion expuestos a la

contaminacion procedente del foco a través de una o mas rutas de exposicion.
MODELO CONCEPTUAL

El modelo conceptual (Figura 1.10) debe explicitar claramente las relaciones
entre sus elementos, para lo cual se aconseja incluir un esquema grafico que los
represente. Es importante poner de manifiesto las hipétesis de partida, asi como las
limitaciones e incertidumbres asumidas, con una valoracion preliminar de las mismas. A
este respecto la clave no es la cuantificacion sino la identificacion de las variables e

hipotesis que contribuyen mayoritariamente a las incertidumbres (Kaifer et al., 2004).
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FOCO

EMISION

MEDIO

TRANSFERENCIA ENTRE MEDIOS

ATMOSFERA

Respiracion

Erosién edlica Ingestion

Biomagnificacion

Deposicion

Deposicion

Absorcion Radicular
[ suero | e gl [ 2000 SrerrOAE |

Inundacion
Adsorcién Descarga
Escorrentia
S Recarga
Lixiviacion/
Desorcion

TRANSPORTE Y TRANSFORMACION

i?

MEDIOS DE CONTACTO
(PUNTO DE EXPOSICION)

VIAS DE
EXPOSICION
INHALACION
INGESTION
CONT. DERMICO
ABS. RADICULAR
ABS. FOLIAR

RECEPTOR

Figura 1. 10.- Esquema genérico del modelo conceptual (Adaptado de Kaifer et al., 2004).
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1.5.2.- Etapas del analisis de riesgos.

Un buen analisis de riesgos cumple con estas cuatro etapas (NCR, 1983;
US.EPA, 1989):

Tabla 1. 4.-Etapas del andlisis de riesgos.

PRINCIPALES ETAPAS DEL ANALISIS DE RIESGOS

1. Identificacidn del peligro.

2. Relacion entre dosis (concentracién)-respuesta (efecto).

3. Evaluacion de la exposicion.

4. Caracterizacion del riesgo.

A continuacion daremos un resumen general de cada una de las etapas. Cabe
destacar que este esquema sera el esqueleto fundamental sobre el que se apoya esta

tesis.

1.5.2.1.- Identificacion de peligros.

La primera etapa de una evaluacion de riesgos consiste en la identificacion de las
sustancias 0 procesos que pueden provocar un efecto adverso en la poblacion
potencialmente expuesta, es decir, se establecen las propiedades toxicoldgicas
inherentes de cada sustancia, esto es, la habilidad intrinseca de cada sustancia quimica
para causar efectos adversos. Por ejemplo; la sustancia quimica puede ser hepatotoxica,
mutagena, carcinogena, teratdgena, alergénica, etc., para cada una de las posibles vias
de exposicion: oral (por ingestion), dérmica (por absorcién a través de la piel) y por

inhalacién.

La clasificacion de los productos como genotoxico y carcin0geno en seres
humanos tiene repercusiones importantes en cuanto al planteamiento seguido mas tarde
en la caracterizacion del riesgo y la posterior gestion de las politicas de riesgos llevadas
a cabo (U.S.EPA, 2009).

La identificacion de un compuesto quimico como carcin6geno humano es mas
concluyente si se tienen pruebas directas en seres humanos. El largo periodo de

desarrollar tumores clinicamente diagnosticables esté latente, sin embargo, es una de las
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limitaciones de los estudios epidemiologicos, que principalmente sufren de confusion y
falta de informacidn precisa de la exposicion, ademas de los elevados costes implicados
en la realizacion de dichos estudios.

Para la mayoria de productos quimicos, los datos epidemioldgicos no estan
disponibles y son necesarios los datos de bioensayos de carcinogénesis en animales para
complementar la evidencia en humanos 6 son la Unica fuente de informacion sobre el
potencial carcinogénico de una sustancia quimica. Las especies mas comunes que se
utilizan en los estudios de carcinogénesis son la rata y el raton, aunque existen datos de
otras especies, y como ocurre en todos los aspectos de la toxicologia los datos de

diferentes especies pueden no ser similares (U.S. EPA, 2009).

Las poblaciones humanas afectadas pueden ser divididas en tres grupos (Tabla
1.5) de acuerdo con algunas caracteristicas de dichas poblaciones y segun las vias de

exposicion previsibles para ellas:

Tabla 1. 5.- Posibles poblaciones humanas expuestas.

e Trabajadores (ocupacionalmente expuestos)

o exposicion prevista durante la semana de trabajo: ¢ocho horas
diarias, cinco dias por semana?

o Vias de exposicion: normalmente solo por inhalacién y dérmica.

e Consumidores (expuestos a productos de consumo minorista)

o exposicion intermitente; necesita ser estimada
o exposiciones que no se pueden controlar bien
o vias de exposicion: oral, por inhalacion y/o dérmica.

e Poblacién humana expuesta indirectamente a través del ambiente

o exposicion durante las 24 horas del dia, los 365 dias del afio

o incluye grupos débiles y enfermos; por ejemplo, nifios y
ancianos

o vias de exposicion: oral, por inhalacion y/o dérmica.

Cualquier proceso que implique la manipulacién de tales sustancias puede ser
peligroso debido a su ingestion, principalmente por inhalacién a través del tracto
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respiratorio 0 mediante la via dérmica. Por lo general, el ingreso de sustancias por

ingestion puede ser una via significativa de ingreso para el publico en general.

La estimacion de la fuente y la distribucion espacial de los contaminantes es
crucial para la cuantificacion del nivel de riesgos ambientales (He et al., 2008). Sin
embargo, debido a los costes elevados y a las limitaciones de tiempo, la precision de los
andlisis directos de los datos in situ en investigacion es a menudo dudosa y las
observaciones contienen una considerable incertidumbre (Lee et al., 2007). Existen
métodos geoestadisticos de interpolacion espacial que proporcionan evaluaciones de
lugares no muestreados, que nos ofrecen una oportunidad de mejorar la exactitud de la
estimacion de la distribucion espacial de los contaminantes a un coste méas asequible
(Zhang et al., 2009).

Existe lo que se conoce como método de red de triangulos irregulares, (TIM) es
un popular modelo tridimensional (3D) para la representacion de superficie de los
modelos de sistemas de informacion geogréficos (SIG), que tiene una estructura de
datos simple y puede utilizar un hardware de graficos comun (Chai et al., 2010). Por lo
tanto combinando los métodos geoestadisticos con el modelo TIN se puede ofrecer un
mejor enfoque para representar la distribucién espacial de los patrones y posibles

impactos en humanos de las sustancias potencialmente peligrosos de los suelos.
1.5.2.2.- Determinacién de la relacién dosis (concentracién)-respuesta (efecto).

Una vez identificado el peligro, es necesario cuantificarlo; es decir, determinar
en que concentracion la sustancia podra tener un efecto adverso o toxico. Los efectos
toxicoldgicos resultan dificiles de determinar, particularmente en el ser humano, pues,
por razones obvias, los datos son méas limitados. También es necesario considerar los

efectos de la duracion y la frecuencia de la exposicion.

La caracterizacion del peligro consiste en la comprension, de como influye la
dosis de la exposicion a una sustancia quimica en la probabilidad, magnitud ¢ efecto de
la gravedad. También incluye profundizar en el conocimiento de la cinética de la
sustancia, tener una vision de los mecanismos/modos de accion, que serviran de base
para la evaluacion final del riesgo para el ser humano y asi poder obtener los Valores y
Criterios de la Salud (HCV’s) aplicables a la poblacion humana (U.S. EPA, 2009).
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Las investigaciones sobre caracterizacion del peligro generalmente permiten
construir las curvas dosis-respuesta (0 exposicion-respuesta) para los efectos toxicos.
Un ejemplo de curva dosis-respuesta con efecto de umbral se observa en la figura 1.11.
Sin embargo, con los datos de solo tres dosis (una situacion bastante comun), ademas de
la dosis cero o grupo control “A” en la figura, no es posible conocer con total confianza
el efecto adverso de la dosis-respuesta real. Esto es, por ejemplo, es posible que la curva
real sea sigmoidal entre la dosis media “C” y la dosis alta “D”, especialmente si la dosis

D caus6 un alto nivel de respuesta.

RESPUESTA

ot
o

DOSIS

Figura 1. 11.- Datos tipicos dosis- respuesta (Environment Agency, 2009).

La suposicion fundamental que forma la base de la evaluacion de riesgos
toxicoldgicos es que la respuesta s6lo puede aumentar o permanecer igual al aumentar
la dosis y viceversa (es decir, la curva dosis-respuesta es monétona). Por lo tanto en esta
figura 1.11 se supone que cualquier dosis entre A y B es tan baja que la respuesta seria

cero.

Los estudios de laboratorio de ecotoxicologia dan informacién detallada sobre la
toxicidad relativa de diferentes elementos traza. Las curvas dosis- respuesta pueden ser
construidas cuando se utiliza un rango de dosis aplicadas (Speir et al., 1995). Los datos
de toxicidad detallados pueden ser obtenidos a partir de estudios de laboratorio y ser
una base atractiva para el establecimiento de limites de metales en suelos. Por ejemplo,
los valores de intervencién holandeses usados en conexion con la recuperacion de
suelos contaminados (Van Berg et al., 1993) se basa parcialmente en la toxicidad de los

metales en las poblaciones microbianas del suelo..
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La validacion de un evaluacion de riesgos ambientales se complica por el
hecho de que los efectos de la poblacion, que son los efectos que generalmente se usan
para desarrollar un valor de dosis tolerable, no se observan a menudo, incluso cuando la
evaluacion del riesgo ambiental predice un riesgo significativo (Ollson et al., 2009).
Otra manera de determinar si la exposicion a un elementos traza potencialmente
peligroso estd causando una respuesta en el receptor es mediante la medicion de
biomarcadores. Los biomarcadores son cambios cuantificables en estados bioquimicos,
fisiolégicos o de comportamiento dentro de las células, tejidos o individuos enteros
como resultado de la exposicién a factores de estrés antropogénicos (Timbrell, 2002;
Suter, 2007). Los biomarcadores pueden ser medidos para revelar si los organismos han
sido expuestos a sustancias potencialmente tdxicas, y para indicar la magnitud de la

respuesta del organismo a la exposicion (Saunders et al. 2011).

UMBRAL DE TOXICIDAD

El esquema anterior (Figura 1.11) es un ejemplo de toxicidad con umbral. Es
decir, que una dosis distinta de cero puede provocar un efecto adverso antes de llegar al
umbral biolégico, es decir a cualquier nivel. Cuando se evalla una variable que muestra
un umbral, la dosis més alta a la que no se observaron efectos adversos en el estudio de
toxicidad se le denomina nivel sin efecto adverso observado (NOAEL). La siguiente
dosis por encima del NOAEL, es decir, la dosis minima con la que se encontraron
efectos adversos en el estudio de toxicidad se le denomina nivel mas bajo con efecto
adverso observado (LOAEL). Si observamos la Figura 1.11 diremos que la dosis B
seria el NOAEL vy la dosis C seria el LOAEL.

El NOAEL para el efecto adverso critico, conocido como NOAEL critico (0
si no se ha identificado el NOAEL, el LOAEL critico), es el valor (a menudo
denominado punto de partida) que se utiliza comdnmente para la elaboracion de los
HCVs y/o caracterizacion del riesgo. El efecto adverso critico sera a menudo el criterio
de valoracion maés sensible, es decir, que no produjo efecto en el nivel méas bajo, pero
quizas otro efecto mas pertinente o grave a veces puede ser juzgado como el mas

importante para la salud humana.

Dependiendo de la cantidad y calidad de los datos de toxicidad para un efecto
adverso, ademas del NOAEL y LOAEL — que estan restringidos a las dosis utilizadas en

los estudios de toxicidad — también puede ser posible obtener un modelo matematico de
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las curva dosis-respuesta para estimar la llamada dosis de referencia (BMD) que causa
un cambio predeterminado en la respuesta (normalmente 5 0 10%). Es cominmente
denominado en estadistica, limite de confianza 95% para el BMD, denominado BMDL,

que luego se utiliza en la evaluacion del riesgo (Ver figura 1.12).

60 1 9
X
50 4
< 40 1
; Mejor opeidn para
= - - - los puntos de datos
5, 30 4 Nivel bajo delintervalo de experimentales
A confianza del95% dela
= I Respuesta 10% =BMR dosis que da una respuesta
E del 10%
= 20 1 \
A
ee ."'
o Y o . S
0 ~ — s
1 BMDL 10 malﬂ 1 0
DOSIS DIARIA

Figura 1. 12.- Dosis de referencia (Modificado de Environment Agency, 2009)

La dosis de referencia (BMD), fue propuesta por primera vez por Crump,
(1984) es la dosis que produce un cambio predeterminado en la tasa de respuesta de un
efecto adverso (la Ilamada respuesta de referencia (BMR)) en comparacion con el nivel
de fondo.

Los métodos BMD han sido principalmente aplicados en datos con animales,
pero también se pueden usar en hallazgos epidemioldgicos (Budtz-Jorgensen et al.,
2001).

Por estas razones, generalmente es fundamental adoptar un enfoque toxicolégico
que incluya la experimentacion animal. Este presenta varias ventajas obvias, pero posee
la gran incertidumbre que supone la extrapolacion de los resultados de una especie a
otra. En la planificacion del programa es necesario decidir si los estudios deben
realizarse con exposiciones agudas (de corto plazo), subcrénicas (de mediano plazo) o

cronicas (de largo plazo), asi como las vias de exposicion.

La relacion estructura-actividad (SAR: structure-activity relationship) es un
método de estimacion desarrollado y usado para predecir algunos efectos o propiedades

de las sustancias quimicas a partir de sus estructuras. En lo que concierne a la
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evaluacion de riesgos en seres humanos, ésta es una técnica todavia imperfecta que se
encuentra en etapa de desarrollo. Como enfoque, es particularmente Gtil para sustancias
nuevas, para las que se cuenta con datos aun limitados sobre seres humanos o animales
y que estan estructuralmente relacionadas con otras de propiedades toxicologicas
conocidas. Esta técnica se utiliza ampliamente en la industria farmacéutica y esta siendo
adoptada cada vez més por la comunidad de la evaluacion de riesgos (Benigni y
Passerini, 2002; Cronin et al, 2003; Jaworska et al, 2003).

VALORES LIMITE Y CRITERIOS PARA LA SALUD

Uno de los primeros intentos de evaluacién de criterios cuantitativos para juzgar
la aceptabilidad de los niveles medidos de exposicién fue el desarrollo de los valores
umbral limite (TLV: threshold limit values) en los afios cuarenta por la American
Conference of Governmental Industrial Hygienists (ACGIH). EI TLV se define como la
concentracion de una sustancia en el aire a la que la mayoria de los trabajadores puede
estar expuesta diariamente sin efecto adverso (es decir, el umbral entre las
concentraciones seguras y peligrosas). La ACGIH establecié los valores (que se revisan
anualmente) y son concentraciones ponderadas para una jornada de trabajo de 7 u 8
horas y una semana laboral de 40 horas. Estos TLV se basan exclusivamente en
consideraciones de salud y tienen la categoria de limites recomendados (no son
obligatorios mientras no sean adoptados por un organismo regulador).

Este concepto se ha desarrollado de forma constante y en la actualidad esta
presente en las legislaciones de los paises mas desarrollados. En Estados Unidos existe
el sistema de limites de exposicion permisible (PEL: permissible exposure limits) del
National Institute for Occupational Safety and Health (NIOSH)/ Occupational Safety
and Health Administration (OSHA), originalmente basado en los TLV de la ACGIH. La

OSHA se encarga de promulgar y hacer cumplir estos limites.

En Alemania, existen los Maximale Arbeitsplatzkonzentrationen (MAK,
valores de la concentracion maxima en el lugar de trabajo) y Technische
Richtkonzentrationen (TRK, limites de exposicion técnica), y en los Paises Bajos, la
Nationale MAC-lijst (Maximale Aanvaarde Concentratie). EI Reino Unido tiene un
sistema de estandares de exposicion ocupacional (OES: occupational exposure

standards) y de limites de exposicion maxima (MEL: maximum exposure limits),

42



Capitulo 1.- Introduccion

mientras que la Union Europea esta desarrollando un sistema de limites de exposicion

ocupacional (OEL) que se aplicaré en todos los paises que la integren.

Se han desarrollado esquemas mas estructurados para determinar los limites en
situaciones no ocupacionales; la mayoria ha aplicado factores de incertidumbre al
NOAEL apropiado més bajo para derivar la ingestion diaria tolerable (IDT) en los
seres humanos, definida como el calculo de la ingestién diaria de una sustancia
durante una vida sin que exista riesgo significativo para la salud. Por lo general, se

expresa en mg/persona. dia y supone un peso corporal de 70 kg.

La Agencia de Proteccion Ambiental de los EE.UU utiliza la misma
metodologia que la OMS, pero ha adoptado el término dosis de referencia (RfD) en
lugar de IDT, pero con una definicion muy similar. La EPA define la RfD como una
estimacion de la exposicion oral diaria de la poblacion humana sin que exista un riesgo
apreciable de efectos nocivos durante toda la vida (Environmet Agency, 2009).
También define la concentracion de referencia (RfC), es equivalente a la RfD, pero
basada en la inhalacion y esta definida como una concentracion en aire. Sin embargo,

ambas estan basadas en efectos no cancerigenos.
1.5.2.3.- Evaluacién de la exposicion.

No importan los riesgos que presenta un producto si no hay exposicién, si no hay
exposicion, no hay riesgo. Ademas, la evaluacion y cuantificacion del riesgo es
importante para la caracterizacion del peligro cuando consideramos que existe un riesgo

(Environmental Agency, 2009).

El objetivo de la evaluacion es obtener un calculo realista de la exposicion
humana total, expresada en funcion de la dosis por unidad de peso y tiempo, por

ejemplo, mg/kg.dia.

La exposicién de una poblacion humana se puede llevar a cabo por tres rutas:
oral (ingestion), inhalacion y dérmica. La absorcion de una sustancia a través de la piel
se denomina absorcion cutanea, a través de los pulmones se define como absorcion

pulmonar.

Ademas, es probable que el grado de complejidad de una evaluacién de la
exposicion dependa de la toxicidad del producto quimico. Por lo tanto, una sustancia

que muestra baja toxicidad puede requerir solo un calculo cualitativo o, como maximo,
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un calculo semicuantitativo de la exposicion, pero este caso es menos probable cuando

se sospecha que el compuesto puede ser de toxicidad mas alta.

Tipos de exposicidn

Como vimos anteriormente (Tabla 1.5), los tipos de exposicion serian:
e Exposicion en el lugar de trabajo (exposicion ocupacional).

e Exposicion a través del uso de productos de consumo (exposicion de los

consumidores).
e Exposicion indirecta a través del ambiente.

La exposicion indirecta a través del ambiente puede ser particularmente
compleja. Ademas de las exposiciones directas al aire, el suelo y el agua, puede haber
exposiciones indirectas a través de la contaminacién de la cadena alimentaria. En
algunos casos, habra contribuciones de los tres tipos de exposicién al valor general de la

exposicion considerada en la caracterizacion de riesgos.

Cuando se lleva a cabo una evaluacion, se deben considerar las medidas de
reduccion o de control de riesgos puestas en practica. Por lo general, la exposicion
evaluada es una exposicion externa; es decir, la cantidad ingerida, en contacto con la
piel, inhalada o la concentracion en la atmdsfera. Cuando se concluye que este nivel es
“relevante”, puede ser necesario determinar la exposicion interna; es decir, la cantidad

que ingresa a los tejidos del cuerpo o su biodisponibilidad.
1.5.2.4.- Caracterizacion del riesgo.

En la evaluacion de riesgos para la salud de los seres humanos, el procedimiento
normal consiste en comparar los niveles de exposicion a los cuales estd expuesta o
puede estar expuesta una poblacion con los niveles a los cuales no se espera que ocurran

efectos téxicos.

Por lo general, esto se hace a través de la comparacion del nivel de exposicion,
obtenido de una evaluacion de la exposicion, con el nivel de efecto adverso no
observable (NOAEL), obtenido de la evaluacién de la dosis (concentracion)- respuesta

(efecto) o con otro limite derivado, como RfD. Cuando no se ha podido obtener el
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NOAEL, éste puede ser sustituido por el nivel minimo de efecto adverso observable
(LOAEL).

Generalmente, no se dispone de valores del NOAEL ni del LOAEL para las
sustancias que se considera carentes de umbral de efectos adversos, incluidas la
sustancias genotoxicas y las no corrosivas para la piel, las irritantes de los ojos o las

sensibilizadoras de la piel.

En esta etapa del analisis de riesgos tiene lugar la cuantificacion y evaluacién de
los niveles de riesgo a los que estan sometidos los receptores. A tal efecto, se integran
los resultados de las fases anteriores para calcular los valores de los indices de riesgo

oportunos y se comparan éstos con los criterios de evaluacién establecidos para el caso.

Aunque la formulacion concreta de los indices de riesgo depende de varios
factores (receptores humanos o ecoldgicos, tipos de efectos de los contaminantes,
parametros de evaluacion y medida adoptados en el andlisis de riesgos para los
ecosistemas, etc.), todos ellos se derivan a partir de la exposicion a la que se estima
estan sometidos los receptores (expresada como dosis 0 como concentraciones en el
medio) y las referencias toxicoldgicas adecuadas, que reflejan los posibles efectos de la

contaminacion en dichos receptores.

Para valorar los niveles de riesgo que representan los indices calculados, deben
establecerse previamente los criterios de aceptabilidad del riesgo, es decir, aquellos
rangos dentro de los cuales el riesgo es admisible en unas determinadas circunstancias,
asi como los umbrales a partir de los cuales puede hablarse de una situacion de riesgo

inaceptable.

La evaluacion de riesgos conducird a uno o varios de los siguientes resultados

para cada poblacién expuesta y para cada efecto:
e Se necesita mas informacion o mas pruebas

e Lainformacion disponible es suficiente y las medidas que se aplican para

reducir el riesgo son satisfactorias

e Se requieren medidas adicionales para reducir los riesgos; es necesario

efectuar andlisis posteriores
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1.6.- RIESGO POR INGESTA ORAL.

Como comentamos en el apartado anterior el riesgo por ingesta constituye hoy
dia uno de los temas mas importantes a abordar, ya que existen infinidad de
emplazamientos contaminados que pueden exponer a la poblacion a efectos graves

irreversibles.

Aunque constituye (en principio) una via menos peligrosa que la pulmonar,
presenta una alta probabilidad de ocurrencia, debido a la posibilidad de difusion de los
contaminantes en la alimentacion humana y animal, asi como a la ingestion accidental
ligada a determinadas actividades (Kaifer et al., 2004). Otra forma de exposicion a los
contaminantes seria la ingestion intencionada, lo que se conoce como geofagia, que
puede ocurrir como resultado de creencias religiosas, con propdsitos medicinales 6
como parte regular de la dieta (Reilly et al., 2000). Por todo ello se considera asi la

principal via de exposicion (Bright et al., 2006).
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La ingestion deliberada de tierra es la forma mas comun del comportamiento
pica en las personas que viven en la pobreza y en las sociedades orientadas en tribus. Se
trata de una practica muy extendida en algunas partes de América del Sur, Oriente
Medio, Africa y Asia, donde el suelo esta a veces disponible para su compra a efectos
de ser ingerido (Abrahams, 2012).

La ingestion de polvo/suelo es una ruta de exposicion a contaminantes
ambientales muy importante, sobre todo en el caso de la poblacion infantil (IHOBE,
1994; Pierzynski et al., 2000). EI comportamiento mano-boca normal en nifios de uno a
seis afios puede ser una fuente importante de exposicion al suelo y que varios autores
han tratado de cuantificar en los dltimos afios (Mercier et al., 2002; Oomen et al.,
2003a; Ljung et al., 2006; Guney et al., 2010). Para muchos metales pesados y otros
contaminantes que presentan una baja movilidad en el suelo, la ingestién de suelo
contaminado es una de las principales rutas de exposicion a tener en cuenta en la

evaluacion de riesgos para la salud (Oomen, 2003a).

Los posibles efectos sobre la salud debidos a la ingestion de suelos
contaminados con elementos traza potencialmente peligrosos deben ser evaluados con la
incorporacion de la medida de la biodisponibilidad de los mismos en los célculos de las
dosis de exposicion y no del contenido total en el suelo (Hamel et al., 1999; Martinez-
Sanchez et al., 2013) para asi poder establecer, en funcién de las caracteristicas del
suelo, los niveles maximos y poder llevar a cabo las operaciones de limpieza del

emplazamiento.

El riesgo ambiental que conlleva para los seres humanos el consumo de suelo
(intencionado o no intencionado), se puede evaluar midiendo la bioaccesibilidad. La
biodisponibilidad y bioaccesibilidad de los EPTs en el suelo, junto a la mineralogia y el

tamafo de particula son algunos de los factores basicos a tener en cuenta.
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BIODISPONIBILIDAD ABSOLUTA

BIODISPONIBILIDAD Y BIOACCESIBILIDAD DE
LOS ELEMENTOS POTENCIALMENTE TOXICOS

EN EL SUELO

FACTORES QUE INFLUYEN EN LA
BIODISPONIBILIDAD DE LOS

y

BIODISPONIBILIDAD RELATIVA

\ 4

Mineralogia y solubilidad

Origen de la contaminacion

Tamafio de particula

L 2L 2K 2K /

Meteorizacién

—» pH, MO, COT y concentracién de Fe y Mn

METODOS PARA EVALUAR LA -» INVIVO Mecanismos de absorcion

BIODISPONIBILIDAD RELATIVA de contaminantes
=» INVITRO

Descripcion de los métodos de
obtencién de la bioaccesibilidad

Figura 1. 13.- Esquema de la exposicion por ingesta de suelo.
1.6.1.- Biodisponibilidad y bioaccesibilidad de los EPTs en el suelo.

El término biodisponibilidad es muy usado en la actualidad en distintas
disciplinas. En el contexto que nos ocupa biodisponibilidad hace referencia a la
extension en que un contaminante esta disponible para ejercer un efecto adverso sobre
los seres humanos u otros organismos. En la evaluacion de riesgos medioambientales
que incluya suelos y sedimentos, esta definicidn incluye la extension en que el metal se
puede disociar del medio en que se encuentra y llegar a estar disponible para ser
absorbido (Batelle y Exponent, 2000; Kelley et al., 2002).

Para Juhasz et al., (2003c), la biodisponibilidad depende de tres factores. En
primer lugar, el organismo receptor debe estar expuesto a la matriz en la que se
encuentra el contaminante. En segundo lugar, dentro de la matriz, debe haber una
fraccion del contaminante que no esta irreversiblemente secuestrado o unido a la matriz,
es decir, el contaminante deber ser potencialmente disponible. Finalmente, el organismo
receptor que estd expuesto a la matriz contaminada debe ser capaz de asimilar la
fraccion potencialmente disponible. Sin cumplir estos tres requisitos, el contaminante
no esta biodisponible. Es decir, para que un contaminante llegue a ser biodisponible,
primero debe ser bioaccesible, ha de ser movilizado de la matriz en que se encuentra, en

este caso el suelo, durante el proceso de digestion (Oomen et al., 2003a).
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Peijnenburj y Jager, (2003) definen la fraccion bioaccesible como la fraccion
del contenido de un elemento en la comida, agua o suelo ingeridos que se solubiliza
durante el proceso digestivo. Esta fraccion representa la méaxima cantidad del
contaminante disponible para ser absorbida en el intestino a través de las paredes
intestinales y alcanzar la corriente sanguinea o el sistema linfatico. Ruby et al., (1996) la
definen como la fraccion de metal que se disuelve en el estbmago y que puede
absorberse durante su paso por el intestino delgado.

Por lo tanto, dos procesos son fundamentales en la biodisponibilidad de los
metales pesados en el suelo (Figura 1.14), en primer lugar, la solubilizacion del metal de
la matriz sélida y, en segundo lugar, la absorcion del metal a través de las membranas
epiteliales del intestino delgado (Rodriguez et al., 1999; Ellikson et al., 2001). Por tanto
es importante que los estudios dirigidos a evaluar la biodisponibilidad de los metales
pesados simulen las condiciones fisioldgicas del estbmago en las que se produce la

absorcion de los contaminantes.

CONTAMINANTE 8
RETENIDO EN C =2
EL SUELO §
o] Contaminante LUGAR DE
1o absorbido en ACCION
A E el organismo DEL
S TOXICO
CONTAMINANTE g
LIBERADO DEL 2
SUELO
D
I Accesibilidad Transporte Absorcién Respuesta Bioldgica
N e e e e ==, - o mm n omm s mm -
N
. BIOACCESIBILIDAD -

BIODISPONIBILIDAD

A: Procesos fisicos, quimicos y bioquimicos implicados en la retencion y solubilizacion del
contaminante en el suelo.

B: Transporte de contaminantes solubles hacia las membranas bioldgicas donde pueden ser absorbidos.
C: Transporte de contaminantes retenidos sobre particulas sélidas.

D: Absorcion del contaminante mediante procesos de difusidn o transporte activo.

E: Organo o tejido donde se metaboliza el contaminante o se ejerce la accion toxica.

Figura 1. 14.- Esquema de los procesos que intervienen en la biodisponibilidad de un contaminante en el
suelo (Modificado de NRC, 2003).

En la evaluacion de riesgos para la salud, varios autores diferencian entre

biodisponibilidad absoluta y relativa. Para Battelle y Exponent (2000), al igual que para
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Kelley et al., (2002) la biodisponibilidad absoluta es la fraccion de un compuesto que es
ingerida, inhalada o aplicada sobre la piel que es realmente absorbida o que alcanza el
sistema circulatorio. Se puede definir como la relacion entre la dosis absorbida y la
dosis administrada. Ruby et al., (1996; 1999) la definen como la fraccion de la dosis

administrada que alcanza el sistema circulatorio desde el tracto gastrointestinal.

Dosisabsorbida
Biodisponibilidad absoluta = - — * 100
Dosis administrada

La dosis absorbida se determina mediante ensayos in vivo midiendo la
concentracion del contaminante en sangre o en orina, heces o aire espirado en animales
o voluntarios. Generalmente, el contaminante se aplica en forma soluble en estas dosis,
sin embargo, la ingestion de un suelo supone la entrada de un contaminante al
organismo que puede estar fuertemente adsorbido a las particulas del suelo o formando
precipitados estables, no estando disponible para ser absorbido por parte del organismo
(Peijnenburj y Jager, 2003; Navarro, 2004).

Biodisponibilidad relativa es una medida de la absorcién entre dos o méas
formas de un mismo compuesto, diferentes vias (comida, suelo y/o agua) o diferentes
dosis. Esta medida es importante en estudios medioambientales porque el efecto matriz
puede disminuir la biodisponibilidad de un metal retenido en el suelo o sedimento con
respecto a la forma del metal y el medio usados en un estudio toxicoldgico. En el
ambito de la evaluacion de riesgos medioambientales la biodisponibilidad relativa es la
relaciéon entre la fraccion absorbida en el medio de exposiciéon en la evaluacién de
riesgos (por ejemplo el suelo) y la fraccién absorbida del medio usado en el estudio

toxicoldgico (material de referencia) (Battelle y Exponent, 2000; Juhasz, 2003a).

Biodisponibilidad relativa

Dosis absorbida del suelo 100
= 4
Fraccion absorbida del medio usado en el estudio toxicoldgico

Normalmente esta fraccion se calcula experimentalmente mediante ensayos in
vivo con animales o in vitro en laboratorio. La biodisponibilidad relativa puede ser
determinada comparando la fraccion de metal absorbida en un 6rgano determinado
cuando se administra en el suelo con la fraccion de ese mismo compuesto absorbida en

el mismo 6rgano cuando se administra en un estudio toxicoldgico.
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En estudios toxicoldgicos, los calculos de exposicion a suelos contaminados
con metales pesados asumen que el 100% del metal presente en el suelo es absorbido
tras la ingestion accidental de un suelo contaminado (Ruby et al., 1999) y basandose en
ello se establecen las concentraciones de contaminante que se deben alcanzar en las
labores de recuperacion. Numerosos estudios realizados con materiales procedentes de
la actividad minera y suelos afectados por ella con concentraciones elevadas de plomo y
arsénico (Ruby et al., 1996; Kelley et al., 2002; Mercier et al., 2002; Oomen et al.,
2002), ponen de manifiesto que los contaminantes en el suelo presentan menor
solubilidad que en los medios en que normalmente se realizan los estudios
toxicologicos, como son el agua o la comida, y por tanto, el riesgo asociado a la
presencia del contaminante en el suelo se sobreestima (IHOBE, 1998a; Oomen, 2003a).
Por tanto, en la evaluacion de la exposicion a un metal, es necesario tener en cuenta la

matriz en gue este se encuentra.

1.6.2.- Factores que influyen en la biodisponibilidad de los EPTs en el

suelo.

Como ya se ha comentado, en la toxicidad que pueden ejercer los elementos
traza en el suelo sobre la salud y los ecosistemas intervienen numerosos factores y

procesos que tienen lugar en el suelo (Ruby et al., 1996; Conder et al., 2001):
1.6.2.1.- Mineralogia y solubilidad.

La extension en que las distintas fases minerales se encuentran en un suelo y su
solubilidad en los distintos fluidos bioldgicos (gastrointestinales, sudor, alvéolos en los
pulmones) determinan la biodisponibilidad relativa de las diferentes especies minerales
(Batelle y Exponent, 2000; Kelley et al., 2002; Kientz et al., 2003; Meunier et al., 2010;
Martinez-Sanchez et al., 2013; Kim et al., 2014). En general, la forma elemental y los
sulfuros suelen ser menos solubles en los fluidos bioldgicos (Ruby et al., 1999) y por lo
tanto, menos biodisponibles que los dxidos, hidroxidos o carbonatos del mismo metal,
aunque existen excepciones como por ejemplo, la elevada biodisponibilidad (pulmonar
y dérmica) del mercurio elemental, la baja solubilidad de los éxidos de niquel y del
hidroxido de cromo.
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1.6.2.2.- Origen de la contaminacion.

El origen de la contaminacion también influye en la biodisponibilidad del
metal (Sauquillo et al., 2003), asi cuando este procede de actividades antrépicas su
biodisponibilidad es mucho mayor (Naidu et al., 2001). El estudio histérico del
emplazamiento y de los distintos usos del mismo nos da idea del tipo de contaminantes
presentes y del tiempo de residencia de los mismos en el suelo (IHOBE, 1998b). La
fuente de contaminacion puede indicar la forma en que los contaminantes han sido

depositados en el suelo.

1.6.2.3.- Tamafio de particula.

El tamafio de particula es un factor importante que se debe considerar a la hora
de realizar un estudio sobre la biodisponibilidad de un contaminante en el suelo; cuanto
menor es el tamafio de particula, mayor biodisponibilidad. La fraccion de particula
utilizada en los métodos que evaltan la cantidad de metal que es liberado del suelo
durante su paso por el estbmago es objeto de muchos estudios, tomando la de 250um
como tamafio méximo, por considerar que las particulas menores a este tamafio son las
que pueden quedar adheridas a la mano (Ruby et al., 1996; Richardson et al., 2006;
Ljung et al., 2006; Guney et al., 2010; Meunier et al., 2011).

1.6.2.4.- Meteorizacion.

Las reacciones gue tienen lugar en el suelo modifican la biodisponibilidad con
el tiempo, asi las formas con mayor biodisponibilidad son alteradas dando lugar a
formas menos biodisponibles mientras que los sulfuros y formas elementales se vuelven
mas biodisponibles con el tiempo. El tiempo que estos contaminantes se encuentran en
el suelo determinaran la extension en que estas reacciones se producen y la
biodisponibilidad actual de los mismos (Battelle y Exponent, 2000; Meunier et al.,
2011).

1.6.2.5.- pH, Materia organica, Carbono Orgéanico Total, Concentracién de Fe y Mn.

En suelos acidos (pH < 5) se forman productos que seran mas estables en las
condiciones acidas del estdmago y por tanto, menos biodisponibles (Juhasz, 2003b);

mientras que los productos que se forman en suelos alcalinos (pH > 8) suelen presentar
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mayor biodisponibilidad. En condiciones acidas (pH<3), la adsorcion dentro de la
materia orgénica del arsénico puede reducir su movilidad en los residuos mineros,
mientras que la movilidad puede incrementar en condiciones alcalinas (pH>7) (Wang y
Mulligan, 2009). La variabilidad de As bioaccesible se puede reducir mediante el
control de pH in vitro, ya que se ha demostrado que afecta en gran medida a la
bioaccesibilidad del metal (Oomen et al., 2002; Yang et al., 2003; Waisberg et al., 2004;
Tang et al., 2008).

Muchos metales, entre ellos cadmio, plomo, mercurio y niquel, suelen
asociarse a los carbonatos en suelos alcalinos, siendo estos mas biodisponibles en la ruta
de exposicion oral (Kientz et al., 2003). En suelos que contienen altas cantidades de
carbono organico total (TOC >5-10%) los metales pueden estar complejados con la
materia organica presentando una elevada biodisponibilidad, como es el caso del plomo,
mercurio (Kelley et al., 2002) y arsénico (Meunier et al., 2011). Los suelos con altas
concentraciones de hierro y manganeso (> 3-5 %) tienden a presentar baja
biodisponibilidad, debido a los procesos de adsorcidon sobre las superficies de las
particulas del suelo, sobre todo en el caso del arsénico.

Tabla 1. 6.- Resumen de los factores y procesos que intervienen en la biodisponibilidad de los elementos

traza en el suelo (Modificado de Batelle y Exponent, 2000).

- Biodisponibilidad
[Sulfuros T X
Elemental X
‘Sulfatos X
Carbonatos X
Oxidos X (excepto Ni)
PNatral S X
Antrépica X
Pequefio X
[Grande T X
[Sulfuros - X —>
FEEmEREIEE X —>
Carbonatos «— X
(Oxidos D — X
PAGHSRE X
‘B&sico X(Cd, Hg, Pb, Ni)
 Carbono organico total (TOC) elevado X(Cd, Hg)
ContenidoenFey Mnelevado X(As, Se)
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Las caracteristicas del suelo determinan los productos de las reacciones que
tienen lugar en él. Asi, el pH, el contenido en carbono orgénico total, el contenido en
carbonato célcico y las concentraciones de hierro y manganeso entre otros, pueden ser

indicativos de la biodisponibilidad de los metales en ese suelo.

1.6.3.- Métodos para evaluar la biodisponibilidad relativa de los EPT

en el suelo.

Los estudios de biodisponibilidad han cobrado importancia en los ultimos afios
como una herramienta en la evaluacion de riesgos asociados a la presencia de metales
pesados en el suelo y en la gestion de los mismos. Actualmente las técnicas empleadas
han experimentado grandes avances que permiten una mayor precision en los resultados
obtenidos y un mejor conocimiento tanto de los procesos que tienen lugar bajo unas
condiciones medioambientales y fisioldgicas determinadas como de los factores que
influyen en la movilizacién de los metales pesados en el suelo y su biodisponibilidad
para poder entender qué formas y mediante qué mecanismos se producen efectos
adversos sobre los organismos vivos. Una vez que el metal entra en el tracto
gastrointestinal, las condiciones en las que se va a encontrar van a ser muy diferentes a
las que se dan en el suelo (Pierzynski et al., 2000), por tanto, se hace necesario

establecer los mecanismos que controlan su comportamiento en este medio.

La medida de este pardmetro permite realizar ajustes en los calculos de la
exposicion y caracterizacion del riesgo asociado a la presencia de metales pesados en el
suelo (IHOBE, 1998a). Ademas, el tener en cuenta la biodisponibilidad de un
contaminante en un determinado lugar bajo unas condiciones ambientales concretas es
una herramienta Gtil para poder establecer los niveles maximos admisibles y poder

llevar a cabo las operaciones de limpieza de dicho emplazamiento (Caussy et al., 2003).
1.6.3.1.- Ensayos in vivo.

Los ensayos in vivo se basan en la administracion de una dosis de suelo
contaminado a un animal (mono, cerdo, conejo, rata, etc.) y la medida posterior de la
concentracion del metal en sangre, orina o en algun 6rgano en funcién de como se
comporte en el organismo, para poder establecer la biodisponibilidad del metal en

humanos extrapolando los resultados (Juhasz, 2003a).
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La seleccion del animal se realiza teniendo en cuenta el comportamiento del
metal en el animal con respecto a su comportamiento en humanos, (Batelle y Exponent,
2000; Kelley et al., 2002), considerando, ademas de la edad del animal, el estado
nutricional, tipo de alimentacion, caracteristicas anatomicas y fisioldgicas (Juhasz,

2003a), y otros aspectos como los gastos econdmicos del estudio.

Varios autores llevan a cabo estudios in vivo para evaluar la biodisponibilidad
de los contaminantes en el suelo, utilizando desde técnicas de extraccion quimica hasta
ensayos con microorganismos, invertebrados, anfibios, plantas y organismos superiores.
(Vaufleury et al., 2002; Badham et al., 2006; Van Gestel, 2008; Magriso et al., 2009).
La biodisponibilidad se estima mediante la respuesta a sustancias toxicas para estos
organismos o por inhibicion de la actividad enzimatica, los cambios en la poblacion
microbiana, indices de mortalidad, malformaciones o acumulacion del contaminante en

determinados 6rganos o en la corriente sanguinea (Juhasz et al., 2003a).

1.6.3.2.- Ensayos in Vitro.

Los métodos in vivo con animales de ensayo ofrecen muy buenos resultados
para poder evaluar la biodisponibilidad de los metales pesados en el suelo, sin embargo
el tiempo y los gastos que requieren hacen que no sea posible su aplicacion como una
metodologia rutinaria. Por ello, se han desarrollado ensayos in vitro mediante
extracciones quimicas que simulan las condiciones gastrointestinales del estbmago en
humanos y con las que se determina la fraccion bioaccesible. Cuando son aplicados
apropiadamente, estos ensayos son un buen sustituto de la medida de la
biodisponibilidad del metal en animales, ademas de ser rdpidos y mucho mas

econdmicos que los ensayos in vivo (Juhasz, 2003a).

Los test de bioaccesibilidad “in vitro” van desde la extraccion quimica mas
simple o pruebas de lixiviacion a las pruebas que constan de varias etapas avanzadas de

simulacion en detalle de los procesos de digestion humana.

1.6.3.2.1.- Descripcion de los mecanismos de absorcién de contaminantes en humanos.

Distintas partes del cuerpo estan involucradas en la biodisponibilidad humana

de los contaminantes mediante ingestion de suelo. La tabla 1.7 recoge las funciones que
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tiene cada compartimento junto con los reactivos, pH y tiempos de residencia que

suceden durante el proceso de digestion.

Tabla 1. 7.- Funciones y condiciones en cada compartimento del proceso de bioaccesibilidad (1SO, 2007).

Funcién de la Principales . Funcién de la
. L Tiempo de - L
Compartimento digestion agregados y pH . X disolucién de
: . - residencia .
primaria reactivos contaminantes
Boca Molienda Humedad 6,5 Segundosa  La molienda mejora
Amilasa minutos la posterior
disolucion.
Garganta Transporte Nada 6,5 Segundos  Ninguno
Estomago Division de Ac. 1-5 8mina3h  Elacido disuelve los
proteinas y Hidroclorhidrico oxidos, sulfuros de
grasas Proteasas minerales labiles y
Lipasas liberacién de CO5*
de metales
Pequefio Division de Bicarbonatos 4-75 2al0h Se disuelve la materia
intestino oligosacaridos, Bilis organica y se liberan
proteinas, grasas  Proteasas contaminantes.
y otros Lipasas
constituyentes Oligosacaridos Los metales
Fosfatos cationicos se
Solubilizacion de solubilizan por
las grasas complejacidn con los

acidos biliares.

Algunos metales
precipitan por el
aumento de pH o por
fosfatos.

La absorcion requiere que los contaminantes se disuelvan (libres o unidos a un
disolvente portador tal como la bilis), se transporta a la pared gastrointestinal y si va
unido a un portador, es liberado en la superficie de la membrana gastrointestinal para la
absorcion. Los mecanismos de transporte pueden ser por complejacion de metales
catiénicos con los &cidos biliares. Los &cidos biliares, proteinas y otros agentes
complejantes pueden mejorar la exposicion de los metales cationicos. Ademas, los
lipidos y otros materiales organicos solubles en la dieta pueden aumentar el efecto
portador de la bilis. Estos procesos de transporte, disolucién y absorcion pueden
complicarse debido a la cinética del compuesto quimico como resultado de la variacion

secuencial en el entorno gastrointestinal.
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1.6.3.2.2.- Descripcion de los métodos aplicables para la bioaccesibilidad.

En la actualidad han sido validados un numeros de pruebas y se han
correlacionado con datos “in vivo” para algunos metales en unos pocos suelos. El
Grupo de Investigacion de la Bioaccesibilidad en Europa (BARGE), esta recopilando y

comparando métodos y pruebas con el fin de llegar a un método comun aceptado.

Del mismo modo, la Organizacion Internacional de la Normalizacion esta
Ilevando a cabo los tramites para la normalizacion de un test en la investigacion de la

bioaccesibilidad de los espacios contaminados.

A continuacidn se describen de forma resumida algunos de los métodos de uso

actuales (Tabla 1.8) para la obtencion de la bioaccesibilidad in vitro.
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Tabla 1. 8.- Comparacidn de los distintos métodos gastrointestinales (Modificado de Intawongse y Dean, 2006).

Método DIN

Método SBET

M¢étodo modificado

Método UBM

Método RIVN

Método TIM

Elemento
estudiado
Muestra

Relacion
sélido-solucion
Mezcla

Temperatura
Boca

Volumen de
saliva

pH de la saliva
Tiempo de
incubacion

pH fase
gastrica

Enzimasy
otras
sustancias

Volumen de
jugo gastrico

As, Cd, Pb

2g de suelo
Sseco

2:100 (1:50)

Agitar,
200rpm

37°C
ND

pH 2

Pepsina,
mucina y 509/l
de leche en
polvo (o sin
leche en
polvo)

100ml

As, Pb, Cd

19 de suelo
seco 6 residuo
minero

1:100

Pasar gas Ar,
1l/min a
través del
vaso de
reaccion
37°C

ND

pH 1.3

Acido
clorhidrico,
pepsina,
citato, malato
y &cido
acético

100ml

As, Pb

0.4g de suelo seco
6 residuo minero

0.4:40 (1:100)

Pasar gas Ar,
1l/min a través del
vaso de reaccion

37°C
ND

pH 1.3-4

1.25¢ de pepsina,
0.5g de citrato,
0.5g de malato,
420ul acido
lactico, 500ul de
acido acético en
11 de agua
destilada

40ml

de SBRC
As, Pb

19 de suelo seco 6
residuo minero

1:100

Pasar Ar, 1l/min a
través del vaso de
reaccion. Agitacion
mecanica, 150rpm

37°C
ND

pH 1.5

Glicina 0.4M
ajustando pH con HCI
concentrado

100ml

As, Cd, Pb

0.6g de suelo
Seco

0.6:60 (1:100)

Agitacion y
rotacion

37°C
Iml

pH 6.5
10s

pH 1.2

Jugos gastricos
(pepsina,
mucina,
Albumina de
suelo bobino)

13.5ml

As, Cd, Pb

0.6g de suelo
Seco

0.6:22.5 (1:38)
Rotacion
completa,
55rpm

37°C

9ml

pH 6.5
5min

pH 1.07

Jugos gastricos
(pepsina,
mucina,
Albumina de
suelo bobino)

13.5ml

As, Cd, Pb

10g de suelo seco

10:300 (1:30)

Movimientos peristalticos

37°C
50ml

pH 5
5min

pH 5 Inicialmente,
disminuyendo a 3.5, 2.5y
2 después de 30, 60 y 90
min respectivamente
Lipasa , pepsina

250ml

59



Capitulo 1.- Introduccion

Tabla 1.8.- (Continuacién) Comparacion de los distintos métodos gastrointestinales (Modificado de Intawongse y Dean, 2006).

Método DIN

Método PBET

Método SBET

Método modificado de

Método UBM

Método RIVN

Método TIM

Tiempo de
incubacion

Intestino
delgado

pH intestinal
enzimasy
otras
sustancias

Volumen de
jugo intestinal

Tiempo de
incubacién

Tratamiento
de digestion
por
centrifugacion
Filtracion
Referencia

2h

pH 7.5
tripsina,
pancreatina,
4.5 | bilis en
quimo

100ml

6h

7000g en
10min

ND

Oomen et al.,
2002

Rotard et al.,
1995

1h

7

Bicarbonato
sddico, sal de
bilis, pancreatina

100

3h

2100g en 25min

ND
Ruby et al., 1996

1h

pH 7
70mg de sal de bilis y
20mg de pancreatina

40ml

1-3h

2100g en 25min

ND
Ruby et al., 1996

SBRC
1h

pH 7

Ajustamos pH con
NaOH, 175mg bilis
bovina, y 50mg de
pancreatina

100ml

3h

2100g en 10min

ND
Kelley et al., 2002

1h

pH 6.3

27ml jugo duodenal
(pancreatina, lipasa
,CaCl2, Albumina
de suero bobino y
9ml de jugo de bilis)

36ml

4h

4500g en 15min

ND
Oomen et al., 2002

4h

pH 7.8-8

27ml jugo
duodenal
(pancreatina,
lipasa y 9ml de
jugo de bilis)

36ml

2h

3009 en 5min

ND

Oomen et al.,
2002

Rotard et al.,
1995

Secrecion gradual
del contenido
gastrico a 0.5ml/min

pH 6.5 (duodeno)
pH6.8 (yeyuno)

pH 7.2 (ileon)
pancreatina, porcina

3x70ml (3
secciones: duodeno,
yeyuno e ileo.
Secrecion gastrica
del contenido
duodenal a Iml/min
(360 min tiempo
total de digestion)
Dialisis

ND
Oomen et al., 2002
Minekus et al. 1995
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En la siguiente tabla 1.9 podemos observar un resumen de los ensayos basados

en las condiciones fisioldgicas, desarrollados en varios paises.

Tabla 1. 9.- Test de bioaccesibilidad correlacionados con los datos de biodisponibilidad “in vivo” de los

suelos contaminados (Modificado de 1SO, 2007).

. Adiccion de q
Método Compartiment productos Principio Contaminantes
os incluidos . o probados
alimenticios
PBET (Método de pruebas Estomacal Ninguno Simplificado Plomo
basado en extracciones Intestinal basado en la Cadmio
fisiologicas) opcional fisiologia de Arsénico
humanos
SBET (Prueba de extraccion Estomacal Ninguno Disolucion Plomo
basada en la solubilidad, Intestinal tampon acida Arsénico
desarrollada por el Consorcio opcional para el peor de
de Investigacion de la los casos
Solubilidad/Biodisponibilidad)
OSU-IVG (Método Estomacal 6 Opcional Simplificado, Plomo
gastrointestinal in vitro. Intestinal basado en la Arsenico
Universidad del Estado de después del fisiologia de Cadmio
Ohio) estomacal humanos
RIVM  (Instituto  Nacional Saliva Opcional, Correspondiente Plomo
para la salud pablica y el medio Estomacal partiendo del a la fisiologia en Cadmio
ambiente, Paises Bajos) Intestinal estomago humanos
alimentado para
la prueba con
contaminantes
organicos
UBN  (Método unificado Saliva Ninguno Correspondiente Arsénico
BARGE (Grupo de Estomacal a la fisiologia en Cadmio
Investigacion de la Intestinal humanos Plomo
Bioaccesibilidad de Europa))
DIN (Instituto Aleman de Estomacal Opcional Correspondiente Plomo
Normalizacidn) Intestinal a la fisiologia en Cadmio
Saliva opcional humanos Niquel
Arsénico
SBRC (Consorcio de Estomacal Ninguno Basado en la Plomo
Investigacion de la Intestinal fisiologia de Arsénico
Solubilidad/Biodisponibilidad) humanos

Los métodos de extraccion in vitro generalmente se basan en las condiciones
gastrointestinales de los nifios de entre uno a seis afios en ayuno, simulando la peor
situacion posible, ya que en estas condiciones se alcanzan los valores mas bajos de pH
en el estbmago y por tanto la cantidad de metal que se solubiliza en el estdmago puede
ser mayor (Oomen et al., 2003a). Los resultados se comparan con los obtenidos en
animales (ensayos in vivo) y se extrapolan a los humanos para establecer asi la

evaluacion a la exposicion (Ruby et al., 1996).

Son varios los factores que son importantes tener en cuenta en este tipo de
extracciones. EI medio de extraccion debe simular los fluidos del tracto gastrointestinal,

la temperatura debe mantenerse en 37 °C con el fin de mantener las condiciones
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fisioldgicas, los tiempos de extraccion deben ser los mismos que los tiempos de
residencia en los distintos compartimentos del tracto gastrointestinal, se debe mantener
una velocidad de mezcla constante, asi como unas condiciones reductoras mediante el
burbujeo de argon. Sin duda, uno de los factores mas importantes en este tipo de
extracciones es el pH, se debe mantener constante el pH (1.5 £ 0.5) debido a que la

movilidad de muchos metales depende de este pardmetro.

Bésicamente, estas extracciones se basan en incubar suelos que contienen
metales pesados en una disolucién de pH aproximado 1.5 a 37 °C durante un periodo de
tiempo que simula el tiempo de residencia en el estbmago. Una vez pasado este tiempo
se eleva el pH hasta alcanzar la neutralidad y asi continua la extraccion durante otro
periodo que simula el tiempo de residencia en el intestino delgado. A la disolucion se le
afiaden enzimas y acidos organicos para simular los fluidos gastricos e intestinales. La
fraccion de metal que se disuelve durante la extraccion estomacal e intestinal representa
la fraccion bioaccesible, es decir, la que es soluble y esta disponible para ser absorbida.
La fraccion bioaccesible resultard generalmente mayor que la biodisponible, ya que no
todo el metal que se solubiliza en el estbmago es absorbido posteriormente a su paso por
el intestino delgado. La solubilidad del metal en las condiciones del estbmago se emplea

como un indicador de la biodisponibilidad potencial (Rodriguez et al., 1999).
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SUELO CONTAMINADO CON METALES PESADOS

Ensayos in vitro Ensayos in vivo

Extraccion SBRC Animal de ensayo alimentado con suelo contaminado.
Distribucion del metal en sangre, orina y heces.
Biodisponibilidad del metal para ese suelo.

. Dosis externa o administrada
: Suelo-Metal pesado
:
i, Dosis interna
Absorcién
de particulas
hasta el
sistema
f'_£ Cal_efa(itm: C O?j Tanque de acero linfatico y
J— recircu ac;on e inoxidable riesgo Intesting
E aguaa 37°C sanguineo. aneso
4 Imanes

/

Muestra

l L problema

Metal biodisponible o bioaccesible in vitro:
metal extraido con el método SBRC. Metal biodisponible in vivo: metal

absorbido (medido en sangre, orina 6 heces) .'-' Heces
Fraccion no biodisponible

Biodisponibilidad = Metal extraido Biodisponibilidad absoluta= Metal absorbido
Metal total Metal ingerido

v

Correlacion entre resultados in vivo e in vitro

Figura 1. 15.- Esquema de los ensayos in vitro e in vivo desarrollados para evaluar la biodisponibilidad de
los metales pesados en el suelo. (Modificado de NEPC, 2003).

Los métodos in vitro también han sido empleados por varios autores con el
propdsito de determinar la biodisponibilidad de los metales en el suelo tras el empleo de
técnicas de inmovilizacion de metales en la recuperacion de suelos contaminados (Basta
etal., 2001).

El SBRC (Solubility/Bioavailability Research Consortium) Consorcio de
Investigacion de la Solubilidad/Biodisponibilidad ha validado un método para la
extraccion in vitro de plomo y arsénico (Kelley et al., 2002) consistente en la extraccion

del metal con una disolucion de glicina 0.4 M en medio &cido (pH 1,5), que representa
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la fraccion bioaccesible. Se han obtenido buenas correlaciones al comparar los
resultados de este ensayo con los obtenidos mediante ensayos in vivo, por tanto, la
fraccion obtenida mediante este procedimiento es una buena medida de la
biodisponibilidad relativa de estos metales en el suelo. Ademas han desarrollado la
extraccion que simula las condiciones intestinales elevando el pH de la disolucién
resultante del procedimiento anterior con hidroxido sodico y la adicion de sales biliares

y pancreatina.

Son varios los usos para los que se han desarrollado los test de bioaccesibilidad
que simulan los procesos del sistema grastrointestinal en humanos (la digestién). El
sistema fue desarrollado originalmente para evaluar la biodisponibilidad del hierro de
los alimentos en estudios de nutricion (Miller et al., 1987), ademés de estudios de
absorcion de farmacos en estudios farmacéuticos, absorcion de metales en estudios

nutricionales y liberacion de contaminantes en juguetes entre otros.

Aunque no hay mucha literatura sobre los criterios de aceptabilidad de los
métodos in vitro/in vivo para la validacion de las pruebas de bioaccesibilidad en el
suelo, hay una prueba de correlacion equivalente a la in vitro/in vivo (IVIVC) utilizado
por la industria farmacéutica. La prueba IVIVC es una herramienta disefiada para
correlacionar las pruebas in vitro y la liberacion del farmaco in vivo (Emami, 2006). La
biodisponibilidad del farmaco administrado, medido por la fraccion del farmaco
absorbido en el cuerpo humano (equivale a los datos de ensayos en animales para la
captacion de metales desde el suelo) se correlaciona con la bioaccesibilidad in vitro
medida por un ensayo de disolucion (por ejemplo el test de bioaccesibilidad en suelo
UBM) (Wragg et al., 2011).
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1.7. RIESGO POR INHALACION.

Las evaluaciones de riesgos a menudo no cuantifican el riesgo asociado con la
inhalacion de particulas de suelo. Esta via generalmente, hace una contribucion
insignificante al riesgo acumulativo, ya que la ingestion de suelo suele ser la via de
exposicion predominante (James et al., 2012; Granero y Domingo, 2002). A pesar de
ello, varios autores llevan a cabo investigaciones bastante relevantes, especialmente con
la concentracion de metales toxicos en dichas particulas. Por ejemplo, Lai et al., (2010)
considera que la inhalacion de particulas de suelo contribuyeron en un 17% a la
exposicion a metales pesados totales en el sur de Taiwan. Asimismo, la revision de
articulos de opinién han sugerido que es probable que el suelo resuspendido sea una

gran preocupacion para la salud humana (Sing y Sing, 2010; Skinner, 2007).

El polvo mineral es uno de los materiales mas influyentes que afectan a la

salud humana (Banerjee, 2003), debido a que es uno de los principales sumideros de los
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contaminantes (incluyendo metales pesados). Puede originarse a partir de una gran
cantidad de fuentes, trafico, emisiones industriales, deposicion atmosférica, actividades
mineras, etc., (Aelion et al., 2009; Singh y Agrawal, 2008). Ademas, el polvo estd
compuesto de particulas finas que son facilmente resuspendidas en la atmosfera y
trasportadas a grandes distancias por el viento, pudiendo entrar en el sistema

respiratorio y afectar negativamente a la salud (Bae et al., 2006; Xue-Song et al., 2006).

Faiz et al., (2009) considera que la inhalacion de particulas de polvo con alta
concentracion de sustancias toxicas, especialmente los metales potencialmente toxicos,
son una gran amenaza para la salud humana. Ademas la monitorizacién de estos
materiales ha sido uno de los temas prioritarios en el programa de evaluacion de riesgos
para evaluar los riesgos de inhalacion e ingestion de polvo en adultos y especialmente

por nifios (Government of Canada, 2001).

CONTAMINACION ATMOSFERICA —p{ MATERIAL PARTICULADO |—pi Particulas de suelo en suspension

l’ EVALUACION Y GESTION Fraccion inhalable, toréacica y
NORMATIVA VIGENTE »| DELACALIDAD DELAIRE [P respirable
AMBIENTAL

l ~»| CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS
FACTORES QUE DETERMINAN LA - -
EXPOSICION A PARTICULAS POR CONCENTRACION EN EL > Influencia del clima en la

INHALACION MEDIOAMBIENTE emision de particulas

l —» TAMARO DE PARTICULA Y ELEMENTOS TRAZA
EFECTOS PARA LA SALUD POR
EXPOSICION A PARTICULAS EN CALCULO DE LA FRACCION INHALABLE

SUSPENSION >

Figura 1. 16.- Esquema de la exposicién por inhalacion.
1.7.1.- Contaminacién atmosférica y material particulado.

La contaminacion atmosférica por material particulado se define como la
alteracion de la composicion natural de la atmosfera como consecuencia de la entrada
en suspension de particulas, ya sea por causas naturales o por la accion del hombre
(Meszaros, 1999). Del mismo modo, se entiende por particulas o material particulado
atmosférico, cualquier sustancia a excepcién del agua pura, presente en la atmosfera en
estado solido o liquido bajo condiciones normales y cuyo tamafio se considera esta

comprendido entre los 0.002um y los 100um de diametro (Finlayson-Pitts y Pitts,
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1986). Los términos aerosol y particula se utilizan en general indistintamente,
definiendo los aerosoles como suspensiones relativamente estables de particulas solidas
y liquidas en un gas (Salvador Martinez, 2004).

En funcion de los mecanismos de formacion de las particulas, generalmente se
identifican diferentes rangos de tamafios de particula denominados “modas’:
nucleacion, Aitken, acumulacion y moda gruesa (Figura 1.17) (EPA, 1996; Seinfeld y
Pandis, 1998). Asi, se denomina “particulas finas” en ciencias atmosféricas a aquellas
particulas de didmetro <Ium y “particulas gruesas” a las de didmetro >Ium (Viana

Rodriguez, 2004).

Particulas ultrafinas

<0.1 ym Particulas finas Particulas gruesas

<1 pm >1 pm

Aitken

Acumulacion

Nucleacion

Nimero de particulas

I
0.01 pm 0.10 ym 1.00 pm 10.00 pm

Diametro de particula

PM1

L
Y

PM2.5

PM10

A
y

Figura 1. 17.- Distribucién del nimero de particulas en funcién del didmetro (modificado de EPA, 1996).

Las particulas finas de los suelos pueden ser facilmente resuspendidas por la
erosison del viento o simplemente en la forma de caminar (Laidlaw et al., 2005;
Laidlaw y Filippelli, 2008). Del mismo modo, los suelos que estdn contaminados
podrian migrar a particulas en el aire del ambiente (Young et al., 2002; Carvacho et al.,
2004), polvo de interiores (Layton y Beamer, 2009) y los sistemas de humedales
(Swackhamer et al., 2004), lo que plantea un riesgo para la salud humana y los

ecosistemas.

Hopke et al., (1980) encontraron que el polvo de la calle estaba compuesto por
aproximadamente 76% de materiales del suelo, y Hunt et al., (1993) estimaron que el
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suelo aporta entre el 57% y el 90% de polvo de la carretera, lo que demuestra la relacion
entre el suelo de la carretera y la composicion del polvo de la calle (Mark y Filippelli,
2008).

La presencia de las particulas en la atmosfera, asi como su posterior
deposicion, puede generar efectos tanto en el clima, en los ecosistemas como en los
seres vivos (Schwartz, 1996; Dockery y Pope, 1996; Arimoto, 2001). Con objeto de
minimizar el impacto ambiental y para la salud es necesario poner en funcionamiento

estrategias de control y reduccién de las emisiones de material particulado atmosfeérico.
1.7.2.- Normativa vigente.

Dada la importancia que posee la proteccién de la salud, observamos como la
normativa con respecto a calidad del aire esté siendo cada vez mas restrictiva y que las

leyes avanzan rapidamente.

En la actualidad la normativa vigente se centra en la Directiva 2008/50/CE que
deroga a la anterior Directiva 1999/30/CE, la cual establece el marco para la evaluacion
y la gestion de la calidad del aire ambiente y el RD 102/2011 de 28 de enero, relativo a
la mejora de la calidad del aire.

Tabla 1. 10.- Valores limite anuales y diarios, asi como nimero de superacion del valor limite diario,

vigentes en Espafia. VLD: Valor limite diario.

Dl'gF;'gg&'e’é“ REAL DECRETO 102/2011
NORMATIVA
2001 2010 2005-2010 et | ez 1]
2010-2015 2020
Pardmetro de referencia PST PMo PMo PM, 5 PM, 5
Valor limite anual (ug/m®) 150 20 40 25 20
Valor limite diario(ug/m®) 300 50 50 - -
Maximo N° de dias con
superacion VLD 18 ! 35 ) -

Segun muestra la tabla 1.10, la nueva normativa es considerablemente mas
restrictiva que la que se encontraba vigente. En primer lugar, el cambio del parametro
de medida supone un mayor grado de control concretamente de las emisiones de tipo
antropogénico, ya que las particulas en suspension totales (PST) cuentan con una
importante fraccion natural que se reduce en PMjo. Asimismo, la disminucion de los
niveles limite anual y diario es dréstica: de una media de 150 pgPST/m® anuales y 300

ugPST/m® diarios en 2001, a 20 pgPM10/m> anuales en 2010, con un valor limite diario
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de 50 pgPMio/m®. Pasando a PM, s con un control de 25 ugPM,s/m® anuales en 2015 y
20 ugPM, s/m* anuales en 2020.

En cuanto a la composicion quimica de las PM10, la Directiva 2008/50/CE
marca unos valores objetivos anuales fijos de As (6 ng/m®), Cd (5 ng/m®), Ni (20ng/m®)

y un valor limite anual para Pb de (500 ng/m®) de concentracién en el aire ambiental.

En la figura 1.18 se resumen las fracciones de tamafio de particulas segun el
convenio para la toma de muestras establecido en la norma UNE-EN 481:1995 en lo
referente a la capacidad de penetracion de las distintas fracciones del material

particulado atmosférico en el organismo.

AEROSOL TOTAL
Todas las particulas en suspension que se encuentran en
un volumen dado de aire

[ ' ]

FRACCION INHALABLE
La fraccion méasica de aerosol total
que se inhala a través de la nariz y

FRACCION NO INHALABLE

la boca
‘ PM
FRACCION TORACICA "
La fraccién masica de las 100

particulas inhalables que penetran
més alla de la laringe

y

FRACCION RESPIRABLE
La fraccion masica de las
particulas inhaladas que penetran
en las vias respiratorias no ciliadas

y

Fraccion Inhalable

= Fraccion
Respirable }
201 de "Alto
Riesgo"

! 2 3 45 7 10 20 30 4050 70

Fraccién Toracica

-

suspension segiun el convenio

Porcentaje de particulas totales en

FRACCION EXHALADA Digmetro aerodindmico (um)

Figura 1. 18.- Convenio para la toma de muestras de las fracciones inhalable, toracica, respirable, PM10 y
PM2.5 segiin la norma UNE-EN 481:1995.

1.7.3.- Factores que determinan la exposicion a particulas por

inhalacion.

Los riesgos relacionados con la exposicién a particulas del suelo (polvo) por
inhalacién son funcién de varios factores, entre ellos; las caracteristicas fisico-quimicas
de las particulas, la concentracion de éstas en el medioambiente, el tamafio de particula

y la fraccion de particulas que es inhalada.
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1.7.3.1.- Caracteristicas fisico-quimicas de las particulas.

Es fundamental distinguir entre polvo o fibras, ya que estas ultimas tienen
descritas caracteristicas de peligrosidad especificas en las que intervienen de manera
determinante su forma, tamafio, composicion quimica y persistencia en el aparato
respiratorio. En la préctica, se considera que, es el nimero de fibras que pueden penetrar
en el sistema respiratorio el que determina finalmente, la peligrosidad de la exposicion.
En el caso del polvo (materiales no fibrosos) son su solubilidad, tamafio y concentracion

ambiental los factores determinantes de la peligrosidad (Abrahams, 2002).

Normalmente se refiere a materia particulada o simplemente polvo, a los
aerosoles sélidos insolubles en agua. Los aerosoles constituidos por material solubles se
considera que puede penetrar en el organismo en cualquier punto del sistema
respiratorio, sin necesidad de llegar a la zona alveolar, ya que por disolucion en el
liquido que recubre la mucosa respiratoria, pueden atravesarla y llegar facilmente a los
capilares sanguineos. En cambio, los aerosoles solidos insolubles sufren una
discriminacion por el tamafio de particula, depositindose a lo largo del tracto
respiratorio y llegando a las regiones alveolares solamente los mas pequefios (INSHT,
2006).

Tabla 1. 11.- Caracteristicas del material particulado (Seinfeld y Pandis, 2006)

CARACTERISTICAS DEL MATERIAL PARTICULADO SEGUN LOS MODOS PRINCIPALES

Particulas Finas Particulas Gruesas

Reaccion quimica

Nucleacion L -
Rutas de formacion Condensacion Perturba_c lon mecanica
i Suspension de polvos
Coagulacion
Procesos de Nubes-Niebla
Sulfatos
Nltratc_)s Polvo resuspendido
Amonio - .
S Cenizas de carbon y crudos
lon hidrégeno - .
. Material de corteza (Si, Al,
Composicion Carbono elemental . xid
Compuestos organicos Ti, Fe) oxidos
CaCO03, NaCl
Agua

Metales (Pb, Cd, V, Ni: Cu, Desgaste de Ilantas

Zn, Mn, Fe, etc.)

Solubilidad

En general, solubles
Higroscopicas

En general, insolubles
No Higroscopicas

Tiempo de vida

Dias o0 semanas

Minutos o dias

Distancia recorrida

Cientos a miles de kilometros

Menos de 10km
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Otro aspecto importante es la presencia de cuarzo, calcita y dolomita, ya que la
inhalacion de particulas minerales de silice y polvos carbonéceos, entre otros,
representan un riesgo potencial para la salud ya que pueden desencadenar una respuesta
patolégica del sistema respiratorio. Sin embargo, mientras que calcita y dolomita
(compuestos de CaCO3) pueden ser total o parcialmente disueltos en los pulmones por
fluidos lisosomales que poseen pH &cido (Fubini y Otero, 1999) no ocurre lo mismo con
el cuarzo ni con la franklinita, que es sumamente estable e insoluble en la mayoria de

medios acidos, basicos y quelatantes (Pozo y Carretero, 2007).

Entre la gran variedad de particulas atmosféricas destacamos, por ser objeto de
este estudio, las de minerales transportados por el aire ya que tienen elevadas
concentraciones de muchos elementos traza como, plomo, cadmio, cinc y cobre, y por

tanto, son consideradas de sumo interés para la salud.

1.7.3.2- Concentracion de particulas en el medio ambiente. Influencia del clima en la

emision de particulas

La concentracion de particulas en el medio ambiente depende principalmente
de la fuente emisora. El material particulado atmosférico es un pardmetro clave en el
monitoreo de la calidad del aire, no s6lo por sus potenciales impactos ambientales y de
salud (Reis et al., 2002; WHO, 2003; Bates et al., 2005), sino también por su importante

papel en el clima mundial y la quimica atmosférica (Arimoto, 2001).

Procesos climaticos Influencia antropogénica
(Precipitacion, viento, circulaciones [€ (Usos del suelo, agricultura,
a escala sinoptica) deforestacion, etc.)

A \ /

|

Retroalimentacion

Inyeccion y transporte del material
particulado en la atmoésfera

Figura 1. 19.- Interaccion entre el material particulado atmosférico y el clima, considerando la influencia

del factor antropogénico (segin Arimoto, 2001).
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La cantidad de polvo mineral en suspension en la atmdsfera no es simplemente
una respuesta a los cambios en el clima, sino que el propio polvo puede ejercer
influencias directas e indirectas sobre el clima a través de sus propiedades fisico-
quimicas. Lo que sugiere que existan posibles retroalimentaciones entre las cargas de

polvo en la atmosfera y el clima (Arimoto, 2001).

Es un hecho conocido que el transporte edlico puede tener lugar por distintos
mecanismos que afectan a la mecénica de fluidos, influyendo velocidad, flujo y tamafio
de particula. En concreto, la emision de particulas minerales se genera por medio de la
accion de los vientos sobre la superficie terrestre, en forma de emisiones fugitivas,
como ocurre en las regiones principalmente aridas y semiéridas tales como la cuenca del
Mediterrdneo (Rodrigez et al., 2001 y Escudero et al., 2007). A pesar de que la mayor
parte de las emisiones de material mineral son de origen natural, es necesario considerar
la existencia de un numero limitado de fuentes de material particulado mineral de origen
antropogénico como son las aglomeraciones urbanas, las plantas de produccién, etc.,
(Santacatalina et al., 2010).

1.7.3.3- Tamafo de particula y elementos traza.

Como comentabamos anteriormente, las particulas de suelos contaminados
pueden movilizarse, contribuyendo asi con particulas en suspension en el aire
(Brunekreef y Russell, 2009; Schmidt, 2010), tales como particulas totales suspendidas
(TPS<100um), PM10 (didametro aerodinamico <10 pm) (Yakovleva et al., 1999;
Mosseti et al., 2005) y PM2.5 (diametro aerodindmico <2.5 pm). Los elementos traza
potencialmente contaminantes en estas fracciones, presentan riesgos especiales para los

seres humanos por inhalacion.

Se ha observado que las concentraciones de elementos traza més altas se dan
mas en las particulas de tamafio mas fino ((<2 y <10 pum), Ajmone-Marsan et al., 2008;
Madrid et al., 2008; (<50um), Ljung et al., 2006) que en las particulas gruesas. Esto
puede deberse a la mayor area superficial por unidad de masa de las particulas mas
finas, lo que aumenta la capacidad de adsorcion de estas fracciones. Ademas, las
particulas de suelo mas finas pueden acumular concentraciones mas altas de elementos
traza debido a mayor contenido de minerales secundarios (minerales de arcilla, Fe, Mn,

oxidos e hidroxidos de Al, y carbonatos) y materia organica (Hardy y Cornu, 2006). Las
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fracciones mas grandes de arena y limo en suelos son principalmente cuarzo, un mineral

primario (SiOy), que es un absorbente muy débil de los metales traza.

Algunos autores han demostrados los efectos del tamafio de particula en la
distribucion del metal (Luo et al., 2011). Sin embargo, los tamafios de particulas usados
en cada estudio son muy variables. Acosta et al., (2011) consideran que las particulas
<10 pum son las mas peligrosas para la salud humana debido a: (I) Tienen una gran area
superficial que retiene gran cantidad de metal, (II) Se dispersan facilmente, (I11) Son
mas propensas a atravesar la mucosa gastrica y ser absorbida por los tejidos humanos
que las fracciones gruesas y por ultimo, (IV) Tiene la capacidad de entrar en el tracto

respiratorio y por tanto se asocian con un aumento de la mortalidad.

En general la distribucion de los metales traza en las diferentes fracciones de
tamafo de particulas puede ser funcion de la composicién mineralédgica y de la cantidad

de puntos de adsorcion en cada fraccién de particulas.

Las investigaciones sobre concentracién y posibles fuentes de metales pesados
en polvo de carreteras/suelo, han ido aumentando en las Gltimas décadas. Varios autores
se han centrado en los metales pesados del polvo, en su didmetro y en la distribucion del
tamafo de particulas (Marsan et al., 2008; McKenzie et al., 2008; Duong et al., 2009;
Wei y Yang, 2010). Dichos metales se concentran preferentemente en particulas méas
finas, con densidades méas bajas y una mayor area de superficie por unidad de volumen
(Kong et al., 2012).

También hay que destacar que la inhalacion del polvo depende, ademas de las
propiedades de las particulas, de la velocidad y direccion del aire proximo a la persona,

de la cadencia respiratoria y de si la inhalacion es a través de la nariz o la boca.

1.7.3.4- Calculo de la fraccion inhalable.

Kennedy y Hinds, (2002) se centraron en seleccionar un tamafio de particula
para el muestreo en el ambiente de trabajo y asi, proporcionar una medida adecuada del
riesgo para la salud asociado con la exposicion a un contaminante en el aire, dado el
conocimiento de las propiedades fisicas y toxicologicas de las particulas. Para ello
hicieron uso de un maniqui y un tunel de viento, y asi estudiar cada una de las variables
y parametros del proceso (Figura 1.20). Las agencias responsables en los EE.UU. y los
paises de la Comunidad Econémica Europea han comenzado a incorporar criterios de
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muestreo de tamafio selectivo de particulas en la fijacion de limites de exposicion

profesional basados en la salud.

FILTROS LAMINADORDE FLUJO "
PUERTABYPASS (ABIERTA) COLECTOR DE SUMINISTRO
DE AEROSOL
VENTILADOR J MANI QUI —\ ENRREJADO
p E |
< E
o
-
0 % |
b A\
MUESTREADORISOCINETICO \

| |
S5m
|

Figura 1. 20.- Maniqui (A) y tanel de viento (B) (Modificado de Kennedy y Hinds, 2002).

Con el fin de poder proporcionar un valor lo mas proximo a la realidad,
Kennedy y Hinds, (2002) se centran en la fraccion inhalable (IF), que se define como la
“fraccion de particulas, en funcion del diametro aerodindmico que se inhala a través de
la nariz o la boca durante la respiracion” (ACGIH, 1999b). Tras la recopilacion por
varios autores de gran cantidad de estudios, desarrollaron una ecuacion de muestreo
para la materia particulada con unos parametros generalizados que mas tarde Vicent et

al., (1990) perfeccionaron:
IF =0.5 (1 + exp(-0.06da)) + 10°U % exp(0.055da) Equ.(9)

Donde (U) es la velocidad media del viento 4.69 m/s y (da) es el diametro de
tamafo de particula. La ecuacion fue limitada para particulas menores de 100 um y para
velocidad de viento en un rango de 1-9 m/s. Sin embargo, el tamafio de 100um eran una
limitacion, pero Kennedy y Hinds, (2002) observaron que no existian evidencias de

riesgo para la salud que obligaran a ampliar el rango.
1.7.4.- Efectos para la salud por exposicion a material particulado.

El sistema respiratorio constituye la principal via de entrada del material
particulado en el organismo. La deposicion de las particulas en diferentes partes del

cuerpo humano depende del tamafio, forma y densidad de las particulas, asi como de la
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respiracion del individuo (nasal u oral). Posteriormente, los efectos que puede inducir el
material particulado en el organismo dependen de la granulometria, la morfologia y la
composicion quimica de las particulas, el tiempo de exposicion y la susceptibilidad de

cada persona.

Todas las particulas de diametro <100um (PST; particulas inhalables), pueden
alcanzar la regioén extratoracica, las <lOum (PMI10, particulas tordcicas) tienen un
tamafio suficiente para penetrar en la region traqueobronquial pero s6lo aquellas de
diametro <2.5 um (PM2.5, particulas alveolares) pueden alcanzar la cavidad alveolar y,

por tanto, provocar mayores afecciones (Figura 1.21).

Pasaje nasal — T

Region :
gt posterior =t <
Extratoracica >PM10
Parte nasal
Parte oral
b3 Laringe —]
4
Traquea
Bronguios principales PM10-2.5
Region _
Traqueobronquial  Bronquios
Brongquiolos — 1 /
Intersticio alveolar
v
A
Bronquiolos
Bronquiolos terminales
Region Bronquiolos respiratorios <PM2.5
Alveolar
Conducto alveolar y alveolos l

Figura 1. 21.- Representacion de las diversas regiones del aparato respiratorio humano (segun EPA,
2002).

Los principales mecanismos de defensa del tracto respiratorio frente a la
materia particulada son el mecanismo mucociliar, que actua en las regiones de las vias
superiores y tragueobronquial (Lippmann et al., 1980), y el mecanismo de endocitosis y
exocitosis (Summers, 1991) que supone la accion de los macréfagos en la regién
alveolar. En las vias superiores quedan depositadas las particulas de mayor tamafio que
pueden ser eliminadas en unos minutos mediante el estornudo o por deglucion. Las

particulas que se depositen en la region traqueobronquial son desplazadas hasta la
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laringe gracias al movimiento de los cilios y, posteriormente, seran deglutidas. Las
particulas que se depositen en la region alveolar seradn transportadas hacia los
bronquiolos por los macrofagos o pasaran al sistema circulatorio o linfatico. El tiempo
de eliminacion de las particulas de la region traqueobronquial es relativamente corto

comparado con el correspondiente de la region alveolar (Fernandez y Casan, 2012).

La presencia de metales en las particulas més finas pueden implicar un mayor
riesgo para la salud humana, como son las enfermedades respiratorias Yy

cardiovasculares e incluso de mortalidad (Madrid et al., 2008; Marsan et al., 2008).

Es de especial importancia para la salud el plomo (Pb), debido a que es captado
por algunas células epiteliales de los bronquiolos y de los alvéolos provocando algunas
alteraciones morfologicas en ellas. Otros efectos causados por el Pb son; anemia,
alteraciones renales, y principalmente dafios en el sistema nervioso, como encefalopatia,
trastornos en el aprendizaje, hiperquinesia; todos observados especialmente en nifios
(ASTDR, 1997). La mayoria de los metales que componen el material particulado
respirable (As, Cd, Ni, Cr, VV, Mg) son de conocido potencial carcinogénico, en especial

en las vias respiratorias.

A partir de numerosos estudios epidemioldgicos llevados a cabo en las décadas
de 1980 y 1990 se han obtenido suficientes datos para afirmar que existe una
correlacion significativa entre la exposicion al material particulado atmosférico y
diversos efectos adversos sobre la salud (Brunekreef et al., 1997; Kinzli et al., 2000).
En estos estudios los niveles de material particulado han sido caracterizados de
diferentes formas, incluyendo la concentracion en masa total (Particulas en Suspension
Totales, PST), la concentracion de algunas de sus fracciones (PM10, PM2.5, PM1) o la
composicién quimica. Segun sus resultados, a modo de ejemplo, en Austria, Suiza y
Francia el 6% de las muertes anuales (aproximadamente 40.000 muertes/afio) son
atribuibles a la contaminacion por particulas atmosféricas (Kunzil et al., 2000). Los
efectos de la exposicion al material particulado atmosférico se observan tanto en

episodios de contaminacion cronicos como agudos (WHO, 2002).

Como resultado de estos estudios, la OMS en su informe de enero de 2003
recomienda el desarrollo de la directiva europea de Calidad del Aire en lo referente al
PM2.5. Asimismo, debido a la evidencia existente en la literatura que demuestra los
efectos adversos de la fraccion gruesa (PM 2.5-10, Kinzli et al., 2000) sugiere

garantizar la vigencia de la normativa respecto a PM10 (WHO, 2003).
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1.8.- RIESGO DERMICO.

Los riesgos asociados con la exposicion cutanea a suelos contaminados estan
insuficientemente caracterizados, pero sin embargo, deben de ser estimados para poder

definir las acciones correctivas necesarias.

La absorcién dérmica de los contaminantes presentes en el suelo o en agua es
una ruta potencial de exposiciébn humana a contaminantes del medio ambiente. La
absorcion dérmica depende de multiples factores, entre otros: area de la piel expuesta al
contaminantes, lugar del cuerpo que fue expuesto, duracién del contacto, concentracion
del contaminante en el punto de contacto con la piel, permeabilidad del compuesto,
medio que sirvid de vehiculo del contaminante y condiciones e integridad de la piel
(EPA, 1992).

El proceso de evaluacion del riesgo dérmico sigue el siguiente esquema (Figura
1.22).
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Identificacion del contaminante

Determinar dénde ocurren los efectos para la salud
por el contacto dérmico con el contaminante

! '

Sistémico Local
Estimar la dosis Estimar la concentracion de exposicion o la
absorbida dosis administrada

Evaluar la relacion dosis-respuesta

y v

AGUDO CRONICO

Figura 1. 22.- Proceso de evaluacién del riesgo por contacto dérmico (Modificado de EPA, 1992).

El problema de la evaluacion de riesgos es determinar si la absorcion de los
productos quimicos en la piel o la penetracion de éstos, es suficiente para causar
toxicidad tanto en el punto de entrada como en el interior del cuerpo. Con el fin de
evaluar los riesgos de exposicion potencial, es esencial disponer de una buena
informacidn sobre el flujo de las sustancias quimicas a traves de la barrera de la piel, la
cantidad de producto quimico en la superficie y las velocidades de transferencia a la piel
(EPA, 1992).

Los compuestos toxicos que entran al organismo por via dérmica deben
atravesar una serie de capas o estratos que forman la piel hasta llegar a los capilares
sanguineos y poder ser absorbidos. EI conocimiento de la naturaleza y disposicion de
dichas capas, es por tanto, indispensable para entender la ruta que sigue el xenobidtico
hasta alcanzar el torrente sanguineo (INSHT, 2005).
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EXPOSICION A CONTAMINANTES POR VIiA DERMICA

]

MORFOLOGIA DE LA PIEL

|

PENETRACION DERMICA

MECANISMOS DE PENETRACION
DERMICA

Absorcion transepidérmica

Absorcién a través de los anexos

FACTORES QUE DETERMINAN LA
EXPOSICION

Naturaleza, estado fisico y
estructura del compuesto

Influencia del vehiculo
Estado de la piel. Efecto de la

Ty

hidratacion
FACTORES QUE DETERMINAN LA
MEDIDA DE LA EXPOSICION PENETRACION DERMICA Tamaiio de particula
DERMICA Adherencia suelo-piel
METODOLOGIA PARA EL Escenarios de exposicion
CALCULO/ESTIMACION DE LA
EXPOSICION DERMICA In Vitro
In Vivo
EFECTOS DE LA TOXICIDAD

DE LOS CONTAMINANTES
PARA LA SALUD Extrapolacion de datos

toxicidad oral-dérmica

Figura 1. 23.- Esquema de la exposicién con contacto dérmico.

1.8.1.- Morfologia de la piel.

La piel tiene varias funciones como son la homeostasis, la termorregulacion, la
proteccion, la sensacion y el metabolismo. Es un 6rgano con varias capas altamente
organizadas y heterogéneas, que incluyen los anexos tales como las glandulas

sudoriparas, las glandulas sebaceas y los foliculos pilosos.

La capa mas externa de la piel es la epidermis (de aproximadamente 100um de
grosor), que se separa de la dermis (de unos 500-3000um de espesor) por la membrana
basal (capa hidrofilica). La capa mas externa de la epidermis, es el estrato cdrneo de
aproximadamente 10-40um de espesor, es una capa hidréfoba y se cree que esta capa es
la que actua como barrera de difusion limitante en la absorcion de la mayoria de

sustancias depositadas sobre la piel (Bolzinger et al., 2012).

Los queratinocitos son células primarias de la epidermis, son metabolicamente
activos y capaces de dividirse. Migran desde los estratos mas bajos (el estrato
germinativo) a través de diferentes capas a la capa cornea que es la mas externa y luego
se desprende en forma de escamas (corneocitos). Como los queratinocitos migran desde
las capas méas profundas de la epidermis hasta la exterior, acumula queratina y granulos

de lipidos. Estos son los que proporcionan la barrera primaria para impedir la pérdida de
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liquido del cuerpo y la absorcién de compuestos téxicos en el cuerpo (Poet y
McDougal, 2002).

La dermis se encuentra debajo de la epidermis y se compone principalmente de
fibroblastos es una capa hidrofilica. Proporciona la elasticidad de la piel, contiene las
células inmunes y tiene la red vascular que suministra a la epidermis con nutrientes que
pueden llevar sustancias absorbidas en el cuerpo. La Gltima capa y mas profunda es la
hipodermis, est& constituida por tejido conjuntivo y tejido adiposo que actla de aislante

térmico.

1.8.2.- Penetracion dérmica.

1.8.2.1.- Mecanismos de penetracién dérmica.

El proceso de penetracion dérmica a través del estrato corneo se produce en
varias etapas; en primer lugar la penetracion, el contaminante debe entrar en contacto
con la superficie del estrato cdrneo para atravesarlo. En segundo lugar la permeacion,
debe difundirse a traves de las diferentes capas que lo conforman y por dltimo la
resorcion, pasara al resto de la epidermis y a la dermis hasta alcanzar el sistema vascular
(OECD, 2004; SCCS, 2010).

El transporte del contaminante esta controlado por su coeficiente de difusion en
el interior de los lipidos del estrato corneo, la retencion por adsorcion a la queratina de
los corneocitos y el coeficiente de particion entre los lipidos y el contaminante
(Bolzinger et al., 2012).

La piel es susceptible de ser atravesado por los mecanismos de absorcion

transepidérmica y a través de los anexos (Figura 1.24).
e Absorcion transepidérmica (Intracelular y Intercelular).

El mecanismo principal de penetracion a través de las barreras dérmicas es la
“difusion simple”, que se explica mediante la llamada Ley de Fick (EPA, 1992).
Predomina la via intercelular a través de los lipidos sobre la intracelular (Elias, 1983).
Entre las sustancias absorbibles, las de caracter hidrofilo prefieren pasar a través del
estrato corneo por la via intracelular. Para ello es necesario que las moléculas de

contaminante crucen los lipidos intercelulares para poder saltar de un corneocito a otro,
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por lo tanto la penetracion debe de ser un via parcialmente intercelular y esta ruta puede

ser la determinante de la velocidad (INSHT, 2005; Bolzinger et al., 2012).
e Absorcion a través de los anexos.

Su importancia relativa es menor porque la superficie de intercambio es mucho
menor, aunque la capacidad de penetracion (coeficiente de difusion) sea mas alta. Lo
caracteristico de esta via es el mecanismo denominado “entrada de choque”, haciendo
referencia a la cantidad y rapidez con que penetra el contaminante en una primera fase,
antes de que se sature el mecanismo debido a la pequefia superficie de intercambio que
representan los anexos. Las moléculas lipofilicas de tamafio grande y algunos
electrolitos pueden penetrar por este mecanismo. Las investigaciones recientes sugieren
que la absorcion a través de esta via es importante en casos especificos tales como la

penetracion de particulas (Barry, 2002).

VIAS DE PENETRACION Primer plano de las vias de penetracién
Folicul a través del estrato corneo
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Figura 1. 24.- Boceto de las tres vias de penetracidn: intracelular, intercelular y folicular. La imagen

superior derecha es un primer plano de la capa cornea que muestra las vias intracelulares e intercelulares

(Bolzinger et al., 2012).
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La ruta intercelular es sin duda la via principal de penetracién pero la
penetracion a través de los anexos de la piel puede ser muy importante en casos
especificos (lllel et al., 1991; Meidan et al., 2005).

La absorcién del compuesto quimico a traves de la piel ocurre principalmente
via difusion y es cinéticamente lenta. La captacion de metal esta controlada por la carga
electronegativa neta de la membrana, que se rige por los poros polares (Foulkes y
Bergman, 1993). Sin embargo, no toda la carga de metal acumulado se absorbe
necesariamente en las células vivas y tejidos del cuerpo. Una proporcion de los metales
se puede unir a las estructuras extracelulares compuestas de colageno, quitina, otros

materiales fibrosos, etc., (Vijber et al., 2005).

Fleming y Richards, (1982) en un estudio con lombrices de tierra concluyeron
que la capa grasa externa adsorbe cantidades significativas de Pb y Fe y sirve como una
barrera a la entrada rapida de estos iones metalicos. En comparacién con los organismos
acuaticos, la capa grasa en la epidermis de los organismos terrestres por lo general es
gruesa para proteger al animal de dafio, y podria ser limitante de la velocidad en la
cinética de la absorcion de metales (McLaughlin, 2001). Sin embargo, la conclusién de
Fleming y Richards (1982) necesita una cierta revision, ya que se aplicé un tiempo de

exposicion corto (1h) y se utilizaron concentraciones extremadamente altas de metal.

1.8.2.2.- Factores que determinan la penetracion dérmica.

Los factores que determinan la penetracién son la naturaleza, estado fisico y
estructura del contaminante, la influencia del vehiculo que trasporta al contaminante, el

efecto de la hidratacion y el estado de la piel.

1.8.2.2.1.-Naturaleza, estado fisico y estructura del compuesto.

Los compuestos hidrosolubles en general penetran a través de la piel de forma
lenta y dificultosa, ya que la primera capa del estrato corneo es hidrofoba. Si se trata de
moléculas grandes, con numerosos grupos polares capaces de interaccionar con los
propios restos polares del estrato corneo, disminuye sensiblemente la difusividad y la
capacidad de penetracion.

Los electrolitos aplicados en disolucion acuosa no penetran, ya que la carga

eléctrica de los mismos interacciona con los componentes del estrato corneo,

82



Capitulo 1.- Introduccién

retardando, si no impidiendo, la penetracion. Asi, los iones de las sales solubles de los
metales cobalto, cinc y plata no penetran préacticamente. Por lo tanto, las formas
metalicas que presentan baja solubilidad en el suelo, presentan una absorcion percutanea

insignificante (Lowney et al., 2005).

1.8.2.2.2.- Influencia del vehiculo.

El vehiculo o compuesto utilizado para facilitar la aplicacion del producto puede
modificar la capacidad de penetracion de las sustancias, con respecto a como lo harian
si estuviesen en estado puro. La solubilidad y la concentracion de la sustancia pura en el

vehiculo van a condicionar, por tanto, su permeabilidad.

El estrato corneo tiene regiones hidrofilicas y lipofilicas. Por tanto, las sustancias
lipofilicas de pequefio tamafio molecular, tendran mas facilidades para penetrar. En
estos casos la solubilidad caracteristica del vehiculo aporta el complemento necesario

para aumentar la capacidad de penetracion de la sustancia (Spalt et al., 2009).

1.8.2.2.3.- Estado de la piel. Efecto de la hidratacion.

Cada zona de la piel presenta unas caracteristicas propias debido al tamafio
celular, grosor del estrato corneo, cantidad de lipidos, etc., que condicionan la capacidad

de los contaminantes para penetrar la barrera cutanea.

Algunas sustancias irritantes o de efecto caustico como los acidos, los alcalis y
los detergentes, e incluso algunos metales, pueden actuar sobre la parte mas externa del
estrato cérneo, dafiando la capa protectora de la piel y modificando su permeabilidad
(INSHT, 2005). La integridad de la piel es, por tanto, un factor fundamental para el
mantenimiento de su funcion de barrera. El exceso de estrato corneo causado por
dolencias de tipo descamativo, como soriasis, dermatitis seborreica, etc., constituye un

factor importante en el incremento de la permeabilidad de la piel

Las propiedades de la piel pueden variar con el grado de hidratacion de la
misma. Se requiere un minimo de humedad para asegurar la funcion barrera del estrato
cérneo, pero mas alla de esto, un grado alto de humedad podria aumentar hasta en 10
veces la permeabilidad de la piel. El efecto de la humedad de la mano en la distribucién
de tamafio y cantidad de particulas de suelo adheridas a las manos ha sido investigado

(Yamamoto et al., 2006). Hay que tener en cuenta que la accion mano-boca tipica en
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nifios, hace que aumente el contenido de humedad y probablemente sera mayor que en
los adultos. Ademas, el contenido de agua de la piel humana se sabe que disminuye con
la edad (Potts et al., 1984)

El efecto de las condiciones ambientales sobre la penetracion percutanea puede
ser una variable importante para la evaluacion de riesgos en humanos, ya que las
condiciones externas pueden ser muy importantes en la exposicion. La temperatura y la
humedad, alteran la penetracién percutanea (EPA, 1992), lo que puede llevar a un

aumento de la biodisponibilidad.
1.8.3.- Exposicion dérmica.

La exposicién dérmica es un proceso dindmico de contacto entre un agente
quimico y la piel, en una determinada superficie de la misma, y a lo largo de un periodo
concreto de tiempo. La Agencia de Proteccion Medioambiental (EPA, 1996) la define
como "la cantidad de contaminante en contacto con la capa exterior de la piel que se
encuentra disponible para ser absorbida por via dérmica y/o para producir un efecto
sobre la superficie de la piel".

La medida directa de la exposicion dérmica estd muy poco desarrollada y
comunmente se utiliza el control bioldgico para estimar su posible contribucién. En un
principio, Unicamente en el campo de los plaguicidas se desarrollaron métodos de
medida directa para evaluar la exposicion dérmica (Wester et al., 1996).

El riesgo potencial para la salud de la exposicion a metales pesados del suelo
contaminado se basa en la cantidad de metal que puede ser extraido de la matriz del
suelo por diferentes extracciones. Este enfoque puede sobreestimar el riesgo, ya que no
tiene en cuenta las interacciones complejas metal-suelo que pueden provocar una
reduccion de la cantidad de metal que se desorbe del suelo y es absorbido
posteriormente por el cuerpo (Abdel- Rahman et al., 2005). Por lo tanto, hay grandes
incertidumbres en el grado en que un producto quimico se absorbe por via percutanea y

en la medida en que la sustancia se separa de la matriz del suelo.

El coeficiente de permeabilidad (K;) y los valores de porcentaje de absorcion
se obtienen a partir de estudios in vivo e in vitro que usan una amplia gama de técnicas

experimentales.
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Los estudios in vivo dan la medida “fisiologica” de la absorcion. Incluye la
cuantificacion del compuesto inicial, cuantificacion de la radiactividad, niveles de

metabolitos excretados, metabolitos en sangre, plasma o tejidos.

A menudo se utilizan animales de laboratorio para estimar la penetracion
percutanea, la extrapolacion entre los estudios en animales y la absorcién dérmica
humana, es particularmente dificil debido a las diferencias en la morfologia dérmica.
Estudios in vivo se han llevado a cabo para compuestos quimicos organicos (Mayes et
al., 2002; Poet et al., 2000, 2002; Bunge et al., 2005), pero en el caso de los metales
pesados, el nimero es mas reducido. El arsénico es uno de los pocos elementos
estudiados debido a su alta toxicidad (Wester et al., 1993; Lowney et al., 2005,2007;
Spalt et al., 2009).

Los estudios in vitro obtienen las constantes de permeabilidad de la piel, se
pueden observar los metabolitos de la piel sin la interferencia de efectos sistémicos y
pueden obtener incluso los valores para los productos quimicos mas téxicos. Tienen que
simular con precision las condiciones in vivo, y para ello deben de considerar muchas
variables (preparacion de la membrana, fluido receptor, temperatura, etc.). Incluyen las

células de difusion.

Entre los distintos estudios in vitro destacamos los referidos a compuestos
inorganicos. Hay que tener en cuenta que la mayoria de estos estudios se realiza con
solucionas acuosas o en fase liquida. Abdel-Rahman et al., (1999, 2005) y Hughes et al.,
(1995) para arsénico, Abdel-Rahman et al., (2005) para niquel, Wester et al., (1992)

para cadmio.

Otro de los estudios que estima la exposicion dérmica al material de origen
minero, es llevados a cabo por Martinez Sanchez y Pérez Sirvent, (2008), en el cual se
han desarrollado una serie de algoritmos en funcion de la peligrosidad del material que

constituye la fuente contaminante.

Desafortunadamente casi no hay datos disponibles sobre la dosis potencial y la
dosis aplicada por via dérmica. (EPA, 1992). A menudo se requieren extrapolaciones
via a via de estudios en animales por via oral o inhalacion para evaluar la toxicidad
sistémica de las exposiciones de la piel. El objetivo es tratar de relacionar
matematicamente dosis internas de la ruta en la que se realizé el estudio de toxicidad

con la via de interés (Poet y McDougal, 2002).
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1.8.3.1.- Factores que determinan la exposicién dérmica.

Los factores determinantes de la exposicion dérmica estan relacionados con
caracteristicas fisico-quimicas de los contaminantes: como son el tamafio de particula, la
adherencia del suelo/polvo a la piel, el tiempo de contacto con el contaminante y los

distintos escenarios de exposicion.

1.8.3.1.1.- Efecto del tamafio de particula

Para llevar a cabo la evaluacion de riesgos de la exposicion humana a suelo y
polvo, ha de tenerse en cuenta que la fraccion del polvo analizada debe ser
representativa de la fraccion que con mayor probabilidad se adhiera a las manos o la
piel de los humanos y que se ingiere o absorbe por via cutdnea. La mayoria de estudios
concluyen que las particulas mas finas se adhieren mejor a las manos o la piel, que las
particulas mas gruesas, sin embargo la fraccion de tamafio de particula optima es aun

objeto de controversia entre la comunidad cientifica.

Las particulas més finas de suelo tienden a adherirse de manera més eficiente a
las manos (Yamamoto et al., 2006). Se cree que estas particulas deben tener un grado de
finura de <100 micras, especialmente <50 micras (Yamamoto et al., 2006; Siciliano et
al., 2009). Ademas, las particulas de arcilla muy finas (<2 micras) se podria incorporar a
la superficie de la piel (a través de la absorcidon dérmica), debido a que son de la misma
escala de rugosidad que la superficie de la piel y se vuelven resistentes a la limpieza
(Sheppard y Evenden, 1994).

Por lo tanto, las fracciones de particulas de suelo con un didmetro de menos de
100pum debe ser de mayor importancia para la salud humana en las &reas urbanas,

incluyendo las fracciones de <100 pm, <50 pm, <10 pm y < 2 pum. (Luo et al., 2011)

Que Hee et al., (1985) informaron en un estudio con un rango de fracciones
entre 0 y 833um, que las particulas de menos de 246 um se adhirieron mejor a la manos
de los nifios que las particulas mayores, y eran por tanto las que mayor probabilidad de
ser ingeridas presentaban. Por otra parte, Duggan et al., (1985) encuentra que las
particulas de menos de 10um de didmetro son las que se encuentran en las manos de los
nifios en un porcentaje del 90-98% (el méaximo vari6 entre 80-100um). Zhi-Guo et al.,
(2012) concluye que las particulas mayores de 250um deben ser eliminadas en la

evaluacion de riesgos por exposicion dérmica, ya que no se adhieren.
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1.8.3.1.2.- Adherencia suelo-piel.

Entre los factores de exposicion utilizados para predecir el riesgo a través de la
via dérmica esta la adherencia del suelo a la piel. Las estimaciones de la adherencia del
suelo también se utilizan a veces en las evaluaciones de riesgos de transmision de la

mano a la boca y la ingestion (Kissel et al., 1998a).

La Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) publicd en 1992 (US EPA, 1992)
una recomendacién de rango de adherencia del suelo de 0.2 a 1.0 mg/cm? de piel,
basado en estudios de laboratorio (Driver et al., 1989) y estudios de campo (Roels et al.,
1980). En verdad, estos estudios no eran lo suficientemente dptimos ya que utilizaban
cargas de piel y representaban solo seis medidas. Por consiguiente, la adhesion del
suelo a la piel fue una de las prioridades para la investigacion adicional de un grupo de

trabajo patrocinado por EPA (Eastern Research Group, 1994).

EPA recoge en su documento EPA de los EE.UU, (2004) que el factor de
adherencia (AF) describe la cantidad de material sélido que se adhiere a la piel por
unidad de superficie. Los estudios sobre la adherencia del suelo/polvo han demostrado
que (1) las propiedades del suelo/polvo influyen en la adherencia, (2) la adherencia
varia considerablemente entre las distintas partes del cuerpo y (3) la adherencia varia
con la actividad que se realice. (Sheppard y Even, 1992; Kissel et al, 1996a, 1996b;
Holmes et al., 1996)

Los primeros esfuerzos por caracterizar las cargas del suelo en las manos
fueron resumidos por Kissel et al., 1996a. Anteriormente Roels et al., (1980)
investigaron la adherencia cutanea del plomo en el medio ambiente mediante la
comparacion de los niveles de plomo en sangre de nifios que juegan cerca de una zona

de fundicién y entornos urbanos de Bélgica.

Choate et al., (2006) investigaron la adherencia a la piel de dos tipos de suelo,
uno franco arcilloso y otro limo arcilloso. Observaron que, en contacto con particulas
secas, la fraccidn de tamafio menor de 63um se adheria a las manos de adultos. También
estudiaron los efectos del contenido de humedad del suelo y observaron un aumento de
las cargas del medio despues del contacto con el suelo con alto contenido en humedad.
Resultados similares obtuvieron varios autores (Kissel et al., 1996b; Yamamoto et al.,
2006).
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1.8.3.1.3.- Tiempo de contacto. Escenarios de exposicion.

Tanto el tiempo de contacto como el escenario de exposicion son factores que
influyen altamente en el riesgo dérmico. Touraille et al., (2005) han demostrado que se
absorbe méas cantidad de contaminante en la piel pasadas 24h de contacto suelo-piel que
a las 8h. También, Wester et al., (1996) vieron una absorcion constante durante las 8h

primeras y luego un aumento considerable a las 24h.

Los escenarios de exposicion (residencial, recreacional, industrial, agricola,
etc.) son determinantes a la hora de evaluar la exposicion (Acosta et al., 2014). Antiguas
zonas mineras abandonadas con alta cantidad de desechos estan hoy dia disponibles
para el contacto con el ser humano. Ljung et al., (2006) investigaron la exposicion
infantil a los elementos del suelo de parques infantiles en Suecia. Las zonas eran de
diferentes usos del suelo incluyendo carreteras, antiguas y actuales zonas industriales,
tierras naturales y centro de la ciudad. Las concentraciones de los contaminantes en

cada escenario variaban considerablemente y con ellas la dosis de exposicion.
1.8.3.2.- Extrapolacion de los datos de toxicidad oral para la exposicion dérmica.

Como se ha comentado anteriormente, no existen datos disponibles de
toxicidad sistémica derivados expresamente para la ruta dérmica, por lo que la EPA ha

optado por realizar una extrapolacion desde los datos toxicologicos de la ruta oral.

La metodologia para la evaluacion del riesgo dérmico da lugar a una
estimacion de la dosis absorbida. Sin embargo, los indices de toxicidad aportados por
IRIS (Integrated Risk Information System, 2000) es decir, RfD, SF, etc., se basan
generalmente en dosis administradas. Por lo tanto, para caracterizar el riesgo por via
cutanea, es necesario realizar un ajuste del factor de toxicidad oral para asi poder

representar una dosis absorbida en lugar de dosis administrada (EPA, 2004).

Hay que tener en cuenta que esta aproximacion tiene su aplicacion en
situaciones de dosis bajas y exposicion a largo plazo (crénica) y no considera los efectos
que puedan generarse en el portal de entrada. En la extrapolacion, es necesario tener en
cuenta que las dosis de referencia y factores de pendiente de la ruta oral se han
calculado para una cantidad administrada, mientras que la exposicidn a través de la ruta
de exposicion dérmica se calcula como dosis absorbida (Instruccion Técnica, 2011).

Ademas, el ajuste del valor de la toxicidad de oral a dérmico no tiene en cuenta que
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puede darse una desactivacion o una potenciacion de la toxicidad del compuesto por la
generacion de coproductos metabolicos a traves del tracto intestinal, que no ocurren a
través de la piel, o viceversa, que si ocurren al atravesar las paredes dérmicas y no en el
intestino. Hay que tener en cuenta que la permeabilidad de la piel es de un orden de

magnitud menor que la membrana del epitelio intestinal (Hadgraft et al., 1989).

1.8.4.- Efectos de la toxicidad quimica de los contaminantes para la

salud humana.

Las propiedades quimicas del contaminante (solubilidad en agua o en grasas) y
el estado de la piel son los factores que mas influyen en el grado de penetracion de un

agente quimico en la sangre a través de la piel.

Los efectos derivados de la exposicion dérmica a contaminantes quimicos pueden
ser locales, provocando trastornos en la piel, tales como irritaciones, dermatitis,
sensibilizacion o cancer, o sistémicos, causando alteraciones o dafios en Grganos o
sistemas especificos (higado, rifidén, etc.) una vez absorbidos y distribuidos por el
organismo. La absorcion de sustancias a través de la piel puede contribuir

significativamente a la dosis global absorbida.

En nuestro caso, existe una variabilidad de efectos importante dada la diferencia
en cuanto a la reactividad de los materiales. Parte de dichos materiales presentan un pH
acido debido a la existencia de acido sulfurico, y por tanto pueden resultar corrosivos,
destruyendo los tejidos sobre los que actua el toxico e irritantes, mediante irritacion de

la piel o las mucosas al contacto con el toxico.

Independientemente existe la posibilidad de que parte de los metales solubles (As,

Pb, Cd, Cu y Zn) puedan ser absorbidos por via dérmica.
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2.- JUSTIFICACION, OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO.

Existen numerosas zonas de mineria polimetdlica que han quedado
abandonadas, muy frecuentemente ocupan grandes extensiones, y en la actualidad con
el crecimiento urbanistico, quedan dentro de las zonas de uso residencia, 0 muy
proximas. Ello lleva consigo la posible afeccion a las personas, con el consiguiente

riesgo.

Para la recuperacion de estos suelos, se plantean proyectos de recuperacién con
gran variedad de tecnologias, en funcion de las caracteristicas de cada emplazamiento.
La viabilidad de dichos proyectos pasa por cumplir con el objetivo de eficiencia, tanto

econdmica, como social y medio ambiental. Para ello la tecnologia que se use debe ser
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disefiada ad hoc para cada proyecto, siendo absolutamente necesarios los ensayos en

campo.

El proyecto que se ha seleccionado para llevar a cabo la investigacion objeto de
esta Tesis Doctoral, ha sido el “Proyecto Piloto para la Recuperacion ambiental de los
suelos de la Bahia de Portman”, que ha puesto en practica dichos principios de

ecoeficiencia.

Ademas de una exhaustiva investigacion en cuanto a la caracterizacion y
analisis de riesgos de los materiales que se encuentran depositados en la bahia, se ha
completado con estudios de laboratorio y campo para el disefio de la tecnologia de
descontaminacidn in situ con materiales carbonatados. Se ha planteado la construccién
de Tecnosoles en parcelas experimentales de campo. Por otra parte para la optimizacion
de la tecnologia se han realizado unas experiencias en nave cerrada, mediante la
preparacion de diferentes unidades de Tecnosoles en contenedores, con el fin de
controlar los procesos que dan lugar a la transferencia de contaminantes al medio o a las

personas.

Dentro de estas experiencias, se construyeron Tecnosoles con distintos
porcentajes de carbonato célcico, mediante su adicién y mezcla, a diferentes materiales
contaminados seleccionados en la bahia, manteniendo la superficie de los suelos al aire,

sin ninguna cubierta encima.

La aplicacién de esta tecnologia lleva consigo varias incertidumbres asociadas,
que requieren una investigacion detallada. En funcion de lo anteriormente expuesto, el

objetivo principal de esta Tesis Doctoral es:

Evaluar la relacion entre el tipo de tratamiento in situ y la minimizacién de
riesgos para la salud de las personas, en Tecnosoles construidos en suelos de zonas de

mineria polimetalica abandonadas, si esos suelos se dedicaran a un uso residencial.

Todo ello se llevara a cabo mediante la consecucion de los siguientes objetivos

parciales:

1.- Identificacion de peligros asociados a los materiales representativos de la

Bahia, en relacion con las caracteristicas fisico-quimicas y mineralogicas.
2.- Modelo conceptual de la contaminacion.
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3.- Evaluacion de riesgos para la salud por via de ingesta (y su relacion con las

tecnologias de tratamiento).

4.- Evaluacion de riesgos por via inhalacién (y su relacién con las tecnologias
de tratamiento).

5.- Evaluacion de riesgos por via dérmica (y su relacion con las tecnologias de

tratamiento).

6.- Riesgo /Peligro global y su relacién con las tecnologias de tratamiento.
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Capitulo 3.- Materiales y Métodologia

3.- MATERIALES Y METODOLOGIA.
3.1.- ZONA DE ESTUDIO.

3.1.1.- Historia de la mineria en la Sierra Minera de Cartagena (La

Union).

La dispersion espacial de minerales de Pb y Zn en la Sierra Minera de
Cartagena-La Union es muy antigua y esta relacionada con la evolucién de la mineria en
el sureste espafiol durante mas de 2500 afios. La historia de cada emplazamiento es
compleja, con varios ciclos de explotacion a través de casi tres mil afios, por lo que las
escombreras que quedan son un registro de todas las actividades que han afectado a

cada uno de ellos.

Se pueden distinguir dos etapas de la actividad; en primer lugar, una etapa de
desarrollo y agotamiento del proceso entre los afios 1842 y 1950, que a su vez supuso
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un importante impacto demogréafico en la zona y el desarrollo de infraestructuras como
redes viarias, ferrocarril y el acondicionamiento de los fondeaderos de Cartagena,
Escombreras y Portman (Navarro Hervés, 2004) (Figura 3.1). Entre los afios 50 y 90 se
produce una nueva etapa de recuperacion con el desarrollo de nuevas bases
tecnoldgicas, tras la cual, cesa la actividad. De la Sierra Minera de La Unidn se obtenian
hasta 1991 minerales de plomo, plata, cinc y otros contenidos en las piritas, que
suponian una aportacion a la produccion nacional del 40% de plomo, el 60% de plata, el
12% de cinc y 130.000 t/afio de piritas (Direccion General del Medio Natural, Region
de Murcia, 1998).

Figura 3. 1.- Panordmica general de la zona de estudio en el afio 1840 (Egea, 1999).

De la importancia de los yacimientos minerales del distrito minero de
Cartagena-La Union existen estimaciones orientativas (Manteca y Ovejero, 1992) de la
magnitud original de los yacimientos contenidos, en base a criterios geoldgicos,
apoyados en la gran cantidad de informacion minera, en los datos estadisticos de
producciones, etc. (Tabla 3.1). Segun tales estimaciones, la cuantia original de estos
depdsitos minerales en sus diversos tipos, estratiformes o mantos, filones,
diseminaciones y stockworks, monteras o gossan, superaria los 240 millones de
toneladas de mineral bruto, con un contenido en elementos del orden de 64 millones de
toneladas de Fe, 3.2 M.t. de Pb, 3.8 M.t. de Zn, y 4.000 toneladas de Ag, cifras que los

destacan netamente de otros distritos mineros (Martinez y Pérez, 2008a).

Siendo evidente su importancia como acumulacién de elementos traza, en

cambio a nivel de leyes o contenido metalico relativo se le puede considerar como un
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distrito pobre, casi marginal, con las excepciones muy localizadas de ciertos enclaves o
filones, como el caso del Cabezo Rajao. Ello explica en buena medida el caracter ciclico
y discontinuo de la actividad minera en la zona. Las mayores minas de la Sierra de
Cartagena, en cuanto a su tonelaje de mineral, pueden observarse en la Tabla 3.2 (segin

los datos de Pefarroya-Espafia) (Martinez y Pérez, 2008a).

Tabla 3. 1.- Acumulacidn de elementos en el distrito minero de La Unidn: ensayo de cuantificacion,

segun Manteca y Ovejero (1992).

Yacimientos de la Sierra de Tonelaje Elemento contenido (Kt)
Cartagena mineral (Kt) Fe Pb Zn Ag
Mineral explotado en época
reciente (1940-1990) 90.000 26.176 1.244 1.673 1.54
Mineral residual existente g5 y0 55080 1202 1.328 1.48
(gossan incluido)
Mineral original probable 546 500 64574 3204 3.811 4.09

(gossan incluido)

Tabla 3. 2.- Tonelaje mineral de las Sierras de Cartagena.

Principales minas de la Sierra de Cartagena  Tonelaje mineral extraido entre 1957 y 1990

San Valentin 18.000.000

Emilia 11.300.000

Tomasa 9.000.000

Los Blancos Il 7.000.000 (+otros 11.000.000 por extraer)
Los Blancos 1 y 11 5.600.000

Gloria 3.700.000

Brunita 3.000.000

San José-Gloria Este 1.300.000

3.1.2.- Materiales y reactividad en la Sierra Minera de Cartagena (La

Unidn).

Los materiales procedentes de las actividades mineras, depositados en balsas
de estériles y escombreras junto a residuos de fundicién, que se encuentran en la Sierra
Minera y Portman, son de naturaleza muy variada y granulometria heterogénea. Se trata
de una mezcla de materiales en la que se distingue restos del tratamiento mecanico y
metaldrgico de las menas beneficiadas, constituidos por roca encajante no alterada, roca
encajante alterada, mineralizacion primaria (sulfuros metalicos), mineralizacion
secundaria (alteracion hidrotermal) y productos de alteracion supergénica de los

sulfuros.

Estos materiales mineros se encuentran en contacto con suelos climax de la

zona (Litosoles, Xerosoles calcicos, mayoritariamente) desarrollados sobre rocas
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volcéanicas, dolomias, calizas, micaesquistos, etc, que ya contienen unos niveles
geogeénicos de ETPs. Generalmente se encuentran situados en zonas topograficamente
elevadas, en cabeceras de ramblas (Martinez Sanchez y Pérez Sirvent, 2013).

Los materiales de la sierra sometidos a procesos de meteorizacion primaria in
situ (alteracion supergénica), dan como resultado diferentes productos segun las
reacciones de hidratacién, hidrolisis, oxidacion y disolucién, estando la cinética de
todas ellas condicionada por el pH, potencial redox y temperatura. Los mecanismos de
alteracion estan favorecidos por diversos procesos de desagregacion fisica como
termoclastia, haloclastia, fuerzas biomecanicas, etc. Como consecuencia de todos ellos
se producen con el tiempo modificaciones en las propiedades fisico-quimicas y
mecénicas, composicién mineréaldgica y petroldgica (Pérez Sirvent et al, 1999; Garcia
Rizo et al, 1999; Navarro et al, 2012).

La oxidacion de los sulfuros como pirita, debida a la inestabilidad de estas
fases cuando se encuentran en un medio oxidante y &cido, es la principal responsable
del aumento de la acidez y la formacion de una serie de productos en los depdsitos
procedentes de la actividad minera. Ademas, constituye una fuente de contaminacion
por metales pesados que puede afectar tanto a las aguas superficiales como a las

subterraneas.

Las reacciones mas importantes para la movilizacién de los metales son las que

implican la oxidacion de pirita, blenda y galena (Reacciones 3.1y 3.2).

El CO, actua en el proceso de oxidacion produciendo la carbonatacion del
metal y suministrando iones sulfato que catalizaran futuras reacciones de oxidacion,

ademas de aumentar la acidez del medio (Reacciones 3.3y 3.4).

PbS + CO, + H,0 + 20, — PbCO3 + SO,% + 2H" Reaccion 3.3

ZnS + CO, + H,0 + 20, — ZnCOs3 + SO,% + 2H* Reaccion 3.4

En la zona mineralizada, las etapas finales del proceso de alteracion
supergénica conducen a un gran numero de sulfatos con diferente grado de hidratacion,
que aparecen como eflorescencias salinas y que pueden retener metales liberados

durante el proceso de oxidacion (Martinez Sanchez y Pérez Sirvent, 2013).
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Las aguas acidas que se generan en estas zonas mineras pueden reaccionar con
los carbonatos precipitados durante el proceso de oxidacion, produciéndose una
neutralizacion del pH, que supone un primer control en la atenuacion de la
contaminacion por metales mediante procesos de precipitacion, coprecipitacion y

adsorcion.
CaCO; + H" + SO4* + M*? — CaSO, + MCO; + H,0. M*? = Pb, Zn, Cd..._Reaccién 3.5

El agua de escorrentia que proviene de materiales circundantes carbonatados
no mineralizados presenta un alto contenido en iones bicarbonato, HCO3-. Cuando ésta
reacciona con las aguas acidas se produce una coprecipitacion de carbonatos basicos de

Fe, los cuales retienen cantidades variables de metal pesado.

HCO; + H+ + FeSO; — Fep CO3(OH), + SO,% + H* Reaccion 3.6

El metal soluble puede reaccionar con HCOj3':

M= Pb, Zn, Cd, etc... Reaccién 3.7

HCO3 + M* — MCOs3 g + H' (ag);

El transporte de los productos de la erosion por el agua se puede dar de
distintas formas (Pérez Sirvent et al., 1999):

— Como carga disuelta, procedente de sedimentos que contienen minerales
solubles.
— En forma particulada, a partir de material suspendido.

— Como carga de fondo, arrastrados en el fondo de la corriente.

Se puede diferenciar un transporte de flujo rapido que arrastra y lleva a la
rambla formas solubles y particuladas similares a las existentes en el lugar de origen y
otro transporte de flujo lento que, en material de escombrera, dara lugar a la formacion
de depositos en los que se puedan dar nuevos procesos de alteracion. Las reacciones
quimicas que influyen en el transporte de metales de flujo lento son disolucion,

complejacién y adsorcion, pudiendo tener lugar, ademas, procesos de oxidacion.
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3.1.3.- Bahia de Portman.

La bahia de Portman se encuentra al sureste de la Comunidad Auténoma de
Murcia, entre Cabo de Palos y Cartagena, en el término municipal de La Union. El
término municipal tiene una superficie de 24,6 Km? y actualmente cuenta con una
poblacién de 19263 habitantes (INE Nomenclator, 2013) que incluye La Union, Roche

y Portman.

REGION
DE
MURCIA

Antigua planta de U
flotacion:
Lavadero Roberto

LATUNION

et

PORTMAN

Portman

-------
-,

T r—————
“\ Antiguo muelle [
de Portman V 2

N7
"'./I" 7

Linea de costa a la que se
pretendia llegar con las labores
el de recuperacién iniciales

Punto de amarre provisional

Figura 3. 2.- Vista aérea de la Bahia de Portman. (Modificado de Oyarzun et al., 2013).

Portman fue desde antiguo Portus Magnus, "puerto grande”, y de ahi deriva su
nombre. Esta zona tuvo cierto esplendor comercial y como refugio tiempo atrés. Iberos,
fenicios, cartagineses y romanos fueron los pioneros de las explotaciones mineras de la
sierra y utilizaron la bahia para el transporte por todo el Mediterraneo (Figura 3.2), pero
es a partir del afio 1957 cuando comienza la mineria con explotaciones a cielo abierto y

con ella la fase del gran vertido, cuando la sociedad Pefiarroya Espafia pone en
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funcionamiento el lavadero Roberto, uno de los lavaderos de flotacion de los sulfuros:
galena , esfalerita y pirita, mas grandes del mundo, que trataba 1000 Tm/dia (Martinez
Séanchez et al., 2008).

Figura 3. 3.- Imagen de la bahia de Portman a finales del siglo XIX. (Fuente: Region de Murcia Digital).

En el transcurso del tiempo tuvo numerosas modificaciones, constituyendo una
de las mas importantes la de emplear el agua del mar en todo el proceso de tratamiento
del mineral, para lo que se instalé una estacion de bombeo en la misma playa. En 1966
se amplia la capacidad del lavadero, y por tanto, en el plano negativo los vertidos al
mar, que no cesarian hasta 1990, habiéndose producido para entonces, uno de los

mayores desastres ecoldgicos de la costa mediterranea.

Los elementos principales con los que contaba el Lavadero Roberto en su
primera etapa eran, la tolva de descarga de los vagones de mineral, la trituracion
secundaria (ya que venia triturado de la cantera a menos de 200 mm) mediante un
sistema de molinos, cribas, cintas hasta un tamafio menor de 17 mm. De ahi pasaba al
edificio del lavadero mediante dos cintas transportadoras de 200 m de longitud que
descargaban en una gran tolva (Figura 3.4). A continuacion mediante una bateria de
molinos de barras y después molinos de bolas, en contacto con el agua de mar, se
llevaba a cabo la molienda hasta un tamafio de didmetro menor de 180um (Banos y
Baros, 2013).

Llegados a este punto, el material pasaba a flotacion donde la pulpa del mineral
seguia tres tratamientos (preconcentracion, remolienda y diferenciacion). Para ello
hacian uso de cianuros, xantatos, sulfatos de cobre y otros reactivos que son los que ha
dia de hoy hacen que la bahia sea una gran balsa de materiales reactivos, ya que parte de

ellos estan a la intemperie y varias reacciones estan sucediendo (Oyarzun et al., 2013).
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Figura 3. 4.- Foto del lavadero Roberto en 1950 (Barfios Paez, 2012).

Una vez que los minerales recuperables se habian separado, dos tuberias de
2200 m bajaban los estériles, junto con los restos de sustancias utilizadas en el proceso
de flotacion diferencial (600 kg/dia de cianuro sédico; acido sulfirico, xantatos, sulfato
de cobre, etc.) eran vertidos al mar a través de dos tuberias de méas de 2 km de longitud,
que recorrian todo el perfil de la bahia original atravesando el Monte de Punta Galera
(Figura 3.5). El vertido fue autorizado por la Administracion con fecha de 18 de febrero
de 1959. La concesion estaba condicionada a que no afectara las caracteristicas
fundamentales y naturales de la bahia, e incluia la obligacién de dragarla para recuperar
los calados naturales que se viesen afectados (Bafios Paez, 2012). En maés de treinta
afios se han vertido al mar 60 millones de toneladas de estériles de mineria lo que ha
provocado la colmatacion y el aterramiento de 75 hectareas de la bahia de Portman;

ademas de sepultar buena parte de la plataforma marina frente a las costas de Portman.

Figura 3. 5.- Tuberia de descarga de residuos del lavadero. Imagen procedente de (La Verdad, 2013).

Los vertidos modificaron profundamente la dinamica litoral, debido al finisimo
material en suspension, que interferia con la dindmica normal del plancton y de los

peces (Cesar et al., 2009; Martinez Gomez et al., 2012).
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Materiales de la Bahia

Los materiales que constituyen hoy dia los suelos de la bahia de Portman estan
formados por: contaminacion primaria por ser una zona de vertido directo de estériles
de lavadero de flotacion mineral y drenajes de ramblas con pH é&cidos y alta carga
metalica soluble, contaminacién secundaria (aportes de sedimentos mineros por la
accion de la dinamica litoral) y contaminacion terciaria (escorrentias y aguas de otras
ramblas y ramblizos que desembocan en la bahia y aportan materiales de atenuacion

natural) (Martinez Sanchez y Pérez Sirvent, 2013).

Concretamente los materiales mas representativos son aquellos que tienen su
origen en la actividad del Lavadero Roberto. El esquema (figura 3.6) muestra las
transformaciones de los materiales procedentes de las canteras que pueden identificarse

en la actualidad.

Molienda Flotacion g y
Mineralizacion | MATERIALES *{;} ‘ > Concentrado
primaria DE CANTERA e i;':? —— R
____________________ L
Mineralizacion
secundaria Sedimentacion Zona sumergida
MATERIALES
DE LA BAHIA

Figura 3. 6.- Materiales y procesos en la Bahia de Portman (Modificado de Martinez Sanchez y Pérez
Sirvent, 2013)

Se considera que tras el cese de los vertidos en 1990 se ha podido alcanzar un
cierto equilibrio, los sedimentos estan sometidos a la dinamica marina, especialmente
los méas proximos a la linea de mar, y a los efectos de las lluvias, escorrentias y otros
vertidos. Esto implica una gran variedad de materiales en los que la granulometria
define el origen del sedimento; la textura fina corresponde a estériles sin lavar y la
textura gruesa a estéril lavado depositado por la accién del agua del mar, lo que ha
llevado consigo una granoseleccion, dando como resultado un enriquecimiento en

particulas gruesas (Martinez Sanchez et al., 2008).
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3.2.- DISENO DE LA EXPERIENCIA Y TOMA DE MUESTRAS.

El material empleado para la realizacion de esta Tesis Doctoral proviene del:

“Proyecto piloto de recuperacion de los suelos contaminados de la Bahia de Portman”

SUELO CONTAMINADO

SEDIMENTO A SEDIMENTO B SEDIMENTO C SEDIMENTO D

FILLER CALIZO

MEZCLADORA

CONTENEDOR

Figura 3. 7.- Disefio experimental.
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En funcion del estudio “Caracterizacion y andlisis de riesgos de los materiales
de la Bahia de Portman” (Martinez y Pérez, 2008b), se seleccionaron cuatro de los
materiales mas representativos de la bahia, (Figura 3.7) sedimentos A, B, C y D.

Se excavO una cantidad suficiente para preparar toda la experiencia, que
representd mas de 80 contenedores de experimentacion en el proyecto global, de los

cuales 16 constituyen el material de esta Tesis Doctoral.

Dichos materiales estuvieron solo una semana a la intemperie, ya que la mezcla
con carbonato célcico para preparar los Tecnosoles se hizo lo méas rapidamente posible
para evitar su alteracion, y que la simulacion del tratamiento in situ fuese lo mas

parecido posible.

En cuanto al carbonato célcico, se seleccionaron canteras de aridos que
tuvieran filler calizo, material con tamafio de particula menor de 63 micras y con un

contenido en carbonato calcico mayor del 80%.

El llenado de los contenedores se llevo a cabo como se muestra en las figuras
3.7y 3.8, en primer lugar los cuatro contenedores iniciales se llenaron con el sedimento
original y a continuacién para las diferentes mezclas (Suelo contaminado + Filler
calizo), se utiliz6 una mezcladora, con la intencion de conseguir una mezcla lo mas

heterogénea posible.

Figura 3. 8.- Seguimiento de las labores de llenado de los contenedores.

Los suelos empleados corresponden a 4 tipos de sedimentos mineros diferentes
(A, B, C y D), los cuales se han ido mezclando con distintas proporciones de filler
calizo (carbonato célcico) (Tabla 3.3), de este modo van a contribuir a neutralizar la

acidez e inmovilizar los metales pesados.
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Tabla 3. 3.- Mezclas realizadas en los distintos contenedores.

Contenedor | Sedimento | Muestra (%)(40cm) | Filler calizo (%0)
A 100 -
B 100 -
C 100 -
D 100 -
A 90 10
B 90 10
C 90 10
D 90 10
C47 A 80 20
C48 B 80 20
C49 C 80 20
C50 D 80 20
A 70 30
B 70 30
C 70 30
D 70 30

Para esta experimentacion, los suelos se tuvieron madurando aproximadamente

unos 2 afos, con 4 periodos de humectacion por goteo y 4 de sequia.

Figura 3. 9.- Nave con los contenedores de experimentacion.

TOMA DE MUESTRAS

La toma de muestras objeto de este estudio constituye el primer muestro o punto
de partida, que servira de referencia a posteriores investigaciones que puedan realizarse.
En estas muestras se observan procesos de alteracion superficial muy ligeros, a juzgar

por las eflorescencias salinas que se han forman en superficie a posteriori (Figura 3.10).
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Figura 3. 10.- Imagen de uno de los suelos en el momento de toma de muestras (A) y en la actualidad (B).

De cada contenedor se recogieron 5 replicas de muestra de la capa superficial de
0-5cm siguiendo una cuadricula, utilizando una pala de acero inoxidable, a continuacion
se mezclaron completamente en un homogenizador para obtener una muestra de
material compuesto y luego se metieron en bolsas de polietileno para su posterior
tratamiento. Este procedimiento se hizo por triplicado. En la figura 3.11 se observa un
perfil de contenedor y dos imagenes de la parte superficial con el sistema de riego por
goteo.

Figura 3. 11.- Imagen de contenedor y parte superficial de dos suelos de estudio.
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3.3.-METODOLOGIA DE LABORATORIO.

3.3.1.- Descripcion de las muestras.

Se siguio la metodologia propuesta por FAO en la Guia para la descripcion de
perfiles de suelos (1977) para la descripcion de las caracteristicas mas representativas de
las muestras en lo que respecta a la localizacion y descripcion del material: color en
hdmedo y en seco (Soil Color Charts Munsell, 1992), textura, estructura, consistencia
en himedo y en seco, poros, contenido de fragmentos de rocas y minerales, etc.

3.3.2.- Determinaciones analiticas generales.

Las muestras fueron secadas al aire y posteriormente se separd la fraccion
tierra fina (< 2 mm) de las gravas, que fueron cuantificadas. A la fraccidn tierra fina se

le realizaron las siguientes determinaciones analiticas:
e pH. Medido en H20 en la suspensién 1:1 (suelo: agua)

e Conductividad eléctrica. Medida en el extracto 1:1 (suelo: agua) Yy
expresada en dS. m-1

e Carbonato célcico equivalente. Se determind mediante el método
volumétrico del calcimetro de Bernard, que previamente fue calibrado
frente a CO3Na2 R.A., partiendo del peso adecuado de tierra fina,
segun su contenido en carbonatos. Los resultados se expresaron en

porcentaje (%).

En la figura 3.12 se muestra uno de los medidores portatiles de pH y conductividad

eléctrica (A) y el tamiz de separacion inicial a 2mm (B).

Figura 3. 12.- A) Medidor de pH y conductividad eléctrica y B) Tamiz de 2mm de luz de malla.
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3.3.3.- Determinacion de la composicién mineralogica de las muestras

de suelo por Difraccion de Rayos X (DRX).

Se realiz6 un estudio de la composicion mineraldgica de las muestras sin tratar
(fraccion menor de 2 mm, fraccion menor de 250 micras y fraccion menor de 50

micras).

Para el estudio de la composicion mineraldgica de las muestras de suelo se
utilizé un espectrometro Philips Difractometro de RX Philips PW3040 con rendija de
ventana 1°, contador proporcional y filtro de niquel. (Figura 3.13), Las condiciones
instrumentales (Tabla 3.4) se han adaptado a los objetivos a alcanzar variando la
sensibilidad del registro dependiendo de cada muestra. La interpretacion de los
diagramas se realiz6 mediante el software XPowder 2004.04.04 PRO (Martin, D., 2004)
vinculado a la base de datos cristalografica PDF2 (ICCD), comparando los picos del
diagrama con los del mineral de interés en la base de datos del programa.
Ocasionalmente también se han usado los datos recogidos en las fichas informatizadas
del J.C.P.D.S (Joint Committee on Powder Diffraction Standard, 1980).

Para el estudio de la mineralogia, la fraccion molida en molino de bolas, se
deposité en un portamuestras de aluminio, de caracteristicas especificas para el
Difractometro de RX Philips. La muestra se compacté con un pistén macizo para que

quedara homogénea y firme, siendo posteriormente introducida en el portamuestras del

que dispone el Difractémetro.

Porta muestras de aluminio

Figura 3. 13.- Difractémetro de Rayos X.
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Tabla 3. 4.- Condiciones instrumentales en el barrido por DRX.

Parametros
Radiacion KaCu (nm) 1.54
Tension (KV) 45.0
Corriente (mA) 40.0
Rango Angular (° 20) 3.02-69.98
Cte. tiempo (s) 1

3.3.3.1.- Analisis mineraldgico cualitativo.

La interpretacion de los diagramas se realiz6 mediante el programa Philips
XPert Grafics and Identify, perteneciente al software del equipo RX Philips PW3040,
comparando los picos del diagrama con los del mineral de interés en la base de datos del
programa. Ocasionalmente también se han usado los datos recogidos en las fichas
informatizadas del J.C.P.D.S (Joint Committee on Powder Diffraction Standard, 1980).

3.3.4. Determinaciones granulométricas.

Este ensayo se realiz6 utilizando el analizador de tamafios de particulas LS
13320.

El LS 13 320 de Beckman Coulter, mide la distribucion del tamafio de
particulas que estan suspendidas en un liquido o en forma de polvo seco utilizando los
principios de dispersion de la luz. EI LS 13 320 consiste en un banco 6ptico y cinco
modulos de muestreo: el Mddulo de Liquido Universal (ULM), el Modulo de Liquido
Acuoso (ALM), el Sistema Tornado de Polvo Seco (DPS), el Modulo Micro Liquido
(MLM). EI LS 13 320 incorpora la tecnologia de PIDS, patentada por Beckman Coulter,

para suministrar un alcance dinamico que abarque desde 0.04 hasta 2000 um.
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Figura 3. 14.- Analizador de tamafio de particulas LS 13320 Beckman Coulter (para trabajar en liquido)

Antes de que se lleve a cabo cualquier muestreo, el material original debe ser
homogeneizado.

Para efectuar la dispersion de la muestra necesitamos un diluyente. Este
diluyente no debe reaccionar quimica ni fisicamente con la muestra y su color debe ser
diferente al del laser ya que si no el instrumento no puede ver la muestra. El diluyente
utilizado es calgdn, el calgén es una solucion de polifosfato sddico alcalino (100g de

polifosfato sodico + 15g de carbonato sddico anhidro en 2 litros de agua).

La dispersion de la muestra liquida nos permite ver la distribucion correcta de

la particula.

Para el ensayo de la granulometria liquida se deben poner en contacto 5g de la
muestra a analizar, 5 ml de calgon y 50 ml de agua ultrapura. Se deja agitar durante 24
horas a unas 15 rpm para dispersar los posibles agregados.

Se realizaron dos muestreos en cada caso y se obtuvo la media de estos.
Se determinaron los porcentajes de:

- arcilla (g<2 micras),

- limo fino (2-20 micras g),

- limo grueso (20-50 micras ) y
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- las fracciones de arena de 50-100, 100-250, 250-500, 500-1000, 1000-2000

micras.

Figura 3. 15.- Analizador de tamafio de particulas LS 13320 Beckman Coulter (para trabajar en seco)

En este trabajo realizamos ambas medidas tanto en seco (Figura 3.15) como en
haimedo (Figura 3.14) ya que utilizando la metodologia en himedo la densidad de las
particulas era bastante alta lo que provocaba una decantacion rapida de las mismas y no

obteniamos unos resultados fiables.
3.3.5.- Determinacion de EPTs y Fe.

El estudio analitico de los elementos traza comprendi6 los contenidos totales y
los solubles para poder determinar la movilidad de los elementos traza en las muestras
seleccionadas. Ademas se realiz6 una extraccién que simula las condiciones fisioldgicas
del estdmago e intestino delgado para evaluar la fraccion de elemento que es soluble por

ingestion directa de suelo.
3.3.5.1.- Determinacion analitica del contenido de EPTs y Fe en los materiales.

Se determinaron los contenidos totales en la fraccion tierra fina (< 2mm) y en

la fraccién menor de 250 micras.
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3.2.5.1.1.- Tratamiento en microondas

Para la determinacion del contenido de arsénico, plomo, cadmio, cobre, zinc y
hierro totales se realizO una digestion previa de las muestras por triplicado en
microondas Milestone ETHOS PLUS. Se pesaron 100 mg de muestra molida en molino
de bolas, se introdujeron en tubos de teflon y se adicionaron 5 ml de &cido fluorhidrico
concentrado, 200 pl de acido nitrico concentrado y 5 ml de H20 milliQ. Los tubos de
teflon se introdujeron en el microondas y se sometieron a una digestion durante 19
minutos (Tabla 3.5). El proceso se realiza sin intervencion de temperatura, tras
comprobar que la digestion se realiza correctamente, y asi evitar la explosion de los
tubos de teflon que se produce cuando el proceso alcanza altas temperaturas. Tras la

digestion, las muestras se llevaron a 50 ml.

Finalmente, las muestras se pasaron por un filtro de <45 um y se guardaron en

frigorifico para su analisis.

Tabla 3. 5.- Etapas del proceso de digestion.

ETAPA TIEMPO (min) (W)
150
0
150
0
150
0
350
400
0
450
0

© 00O ~NOoO Ol WD -

N e AN 1 T = T T T = = N

[
— o
()
o

El uso de sistemas de digestion cerrados es empleado para evitar pérdidas en la
determinacion de elementos volatiles como As, Hg y Se. Ademas, el hecho de utilizar
recipientes cerrados permite que se alcancen mayores temperaturas mediante
incrementos de presién, lo que es especialmente adecuado para muestras con matrices
complejas (Sastre et al., 2002). Estas técnicas con microondas se emplean
frecuentemente y se han convertido en el procedimiento preferencial para la
descomposicion de muestras con gran diversidad de matrices como alimentos, rocas,

vegetales, cenizas, suelos, sedimentos, etc.
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En la determinacion del contenido total de elementos traza se siguieron los
procedimientos QA/QC (Quevauviller, 2002), empleando distintos materiales de
referencia: NIST SRM 2711 Montana Soil, NIST SRM 2709 San Joaquin Soil, NCS
DC 73319, NCS DC 73320, NCS DC 73321, NCS DC 73323, NCS DC 73324, NCS
DC 73325.

3.3.5.2.- Determinacion analitica del contenido en EPTs y Fe solubles en agua.

Para la determinacion del contenido en elementos traza solubles en agua se
llevo a cabo un andlisis de los elutriados de cada una de las muestras. Para su

preparacion seguimos la normativa EN 12457-1, (2002).

Se peso 100 g de muestra en una botella de plastico de 250 ml y se adicionaron
200 ml de agua ultrapura. (Solucion 1:2) A continuacién se puso a agitar durante 24
horas en un agitador rotatorio, pasado ese tiempo las muestras se filtraron mediante un

papel de nitrocelulosa y se recogio el sobrenadante.

Finalmente, las muestras se pasaron por un filtro de <45 um y se guardaron en

frigorifico para su analisis.
3.3.5.3.- Extraibles en el tracto gastrointestinal.

Representativo de la biodisponibilidad relativa de los metales pesados tras la
ingestion directa de suelo. Con el fin de establecer la cantidad de metal que puede llegar
a ser soluble y posteriormente absorbida en el tracto gastrointestinal se ha modificado el
protocolo desarrollado por el SBRC (Solubility/Bioavailability Research Consortium)
para evaluar la cantidad de plomo biodisponible tras la ingestion de suelo (Kelley et al.,
2002). La extraccion se realizo a partir de la fraccion menor de 250 um, ya que es este

tamafio de particula maximo que puede quedar adherido a las manos.

Se pesd 1 g de muestra en una botella de plastico de 250 ml y se adicionaron
100 ml de disolucion de glicina 0.4 M, pH 1.5 + 0.5 ajustado con HCI concentrado. Se
comprobd que el pH de la suspension era 1.5 + 0.5 y se ajustd con unas gotas de HCI
concentrado cuando fue necesario. Las suspensiones se introdujeron en un bafio de agua
(Figura 3.16) a 37°C y se les hizo burbujear argdn con el objetivo de mantener unas

condiciones anaerobias y una agitacion constante durante el proceso de digestion,
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simulando asi el proceso digestivo que tiene lugar en el estbmago. Transcurrida una
hora se detuvo la reaccion, se comprob6 que el pH se mantenia en 1.5 £ 0.5 y se
extrajeron 20 ml de la suspension con una jeringuilla, se filtraron a traves de un filtro de
nylon de 0.45 um y la muestra filtrada se almacend en un recipiente de plastico a 4°C

hasta que fue analizada.

A continuacién, se elevo el pH de la suspension existente en la botella a 7.0
0.5 con NaOH (50% v/v) y se afiadieron 175 mg de bilis y 50 mg de pancreatina y se
volvié a burbujear argdn, continuando la extraccion durante cuatro horas mas,
simulando el paso a través del intestino delgado. La suspensidn resultante de esta etapa
se filtré y acidificé con HNO3 y se almacend en un recipiente de plastico a 4°C hasta
que fue analizada. La cantidad de metal soluble en cada una de estas etapas se expreso
como metal bioaccesible, en mg k-1 o como porcentaje respecto al contenido de metal

total en la fraccién menor de 250 pum.

Figura 3. 16.- Bafio termostatico con agitacion.

Una vez medida la concentracion de metales en las dos etapas, obtenemos los
valores biodisponibles absolutos (Bda), se distinguiran la etapa acida (A) y la etapa
neutra (N). A partir de estos valores, calcularemos la biodisponibilidad relativa a la

tierra fina mediante las ecuaciones 3.1y 3.2:

EdadA x (% )pardculas<250umen la tisrra fina

Brif A('ﬁ} = T B PTPRRR Ecu. 3.1

Eda Nx (% )pardculas<250umen la tisrra fina

Brif N(E} = T B PPURRRS Ecu. 3.2

122



Capitulo3.- Materiales y Metodologia

3.3.5.4.- Instrumentacion utilizada para la determinacién de As.

Para la determinacion de arsénico se ha utilizado la fluorescencia atomica con
generacion de hidruros (GH-AFS). Las medidas se han realizado con un equipo no
dispersivo PSA Millenium Excalibur (PS Analytical, Orping, Reino Unido) (Figura
3.17). En la Tabla 3.6 quedan recogidas las condiciones experimentales y los
parametros instrumentales para la determinacion de As.

Tabla 3. 6.- Condiciones experimentales y parametros instrumentales para la determinacién de As
mediante GH-AFS.

Pardmetro y/o condicion

Longitud de onda (nm) 197.3
Intensidad de corriente (primaria) (mA) 27.5
Intensidad de corriente (Boost) (mA) 35

Volumen de inyeccion (ml) 2

Tiempo de espera () 15

Tiempo de medida (s) 30

Tiempo de memoria (S) 30

Modo de medida Altura de pico
Flujo Ar (ml. min™) 300
Calibracion (ug. 1) 50-300

Separador Gas/Liquido

Vélvula de inyeccion
Figura 3. 17.- PSA Millenium Excalibur, montaje instrumental comercial.
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Determinacién de Arsénico.

La determinacion de As, especialmente en los estudios de contaminacion, ha
recibido una atencion creciente. Hoy dia esta claramente establecido que la toxicidad y
el comportamiento del As dependen de su forma quimica y que el As inorganico es mas
toxico que el As organico. Por tanto, es necesario desarrollar métodos sensibles para la

determinacion de As inorgéanico en diferentes matrices (Barra et al., 2000).

Para la determinacion de As Total y poder incluir todas las especies de As

presentes en las muestras, se utilizaron los siguientes reactivos:
0.7% m/v Borohidruro Sédico (NaBH4) - 0.4% m/v hidroxido sodico (NaOH).

Blanco: para 1000 ml de disolucion: 420 ml HCI concentrado + 20 ml reductor.

Diluido en agua.

Reductor: 50% m/v loduro potasico (KI) - 10% m/v acido ascorbico (CsHgOsg).

Este reactivo se utiliza para reducir el As (V) a As (111).

Con la adicién de una mezcla de HCI, Kl y cido ascorbico idealmente a pH <1
(para estar seguros de la protonacion total y de la eficacia de la generacién de hidruros)

se consigue reducir el As (V) y se mide el As total como As (l11).
3.3.5.5.- Instrumentacion utilizada para la determinacion de Fe, Zn, Cu, Cdy Pb.

Para la determinacion del resto de elementos se trabajé con un CONTRA
AAT700 espectrometro de absorcion atomica alta resolucion- fuente continua para la
tecnologia de llama y en tubo de grafito (Figuras 3.17, 3.18 y 3.19). Se basa en la
absorcion de una radiacion primaria a través de los atomos en estado base. Dispone de
una lampara de xen6n de arco corto como emisor continuo. La correccion de fondo
automatica y simultanea con integracion de pixel de correccion permite corregir
inmediatamente la desviacion de la lampara y todos los efectos de banda ancha en los

espectros.

En la Tablas 3.7, 3.8, 3.9 y 3.10, quedan recogidas las condiciones
experimentales y los parametros instrumentales cuando medimos en espectrometria de

absorcion atomica en llama y en horno de grafito respectivamente.
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Tabla 3. 7.- Parametros instrumentales para la espectrometria de absorcién atdmica en llama.

Elemento Longitud deonda | C,H/aire [L/h] Altura del
(nm) guemador (mm)
Zn 213.85 50 6
Fe 248.32 60 6
Pb 217.00 50 6

Tabla 3. 8.- Parametros instrumentales y etapas del proceso para la espectrometria de absorcion atomica

en horno de grafito en el analisis de cobre.

Elemento
Cu

o . Gas Longitud
Rampa | Mantenimiento | Tiempo
Etapas T(°C) °C /E) ©) (S)p - de onda
Lavado | Adic (nm)
1 Secar 110 1 30 110.0 Max Stop
2 Secar 300 15 30 42.7 Max Stop
3 | Pirblisis 700 50 20 28.0 Max Stop
4| ©8 1700 | 0 5 50 | Stop |stop| 247
cerrado
5 | Atomizar | 2100 1500 5 5.9 Stop Stop
6 | Calcinar | 2600 500 5 4.0 Max Stop

Tabla 3. 9.- Parametros instrumentales y etapas del proceso para la espectrometria de absorcion atomica

en horno de grafito en el analisis de cadmio.

Elemento
Cd

.. . Gas LOﬂgitUd
Rampa | Mantenimiento | Tiempo
Etapas T(°C) °C /S ) (S)p - de onda
Lavado | Adic (nm)
1 Secar 120 5 10 28.0 Max Stop
2 Secar 220 50 20 22.0 Max Stop
3 | Pirdlisis | 600 300 35 36.3 Max Stop
4| B e | o 5 50 | Stop | stop | 22880
cerrado
5 | Atomizar | 1500 1400 3 3.6 Stop Stop
6 | Calcinar | 2450 500 4 5.9 Stop Stop

Tabla 3. 10.- Parametros instrumentales y etapas del proceso para la espectrometria de absorcion atomica

en horno de grafito en el andlisis de cadmio.

Elemento
Pb

- . Gas Longitud
Etapas T(C) Rgg}pa Mantenimiento | Tiempo de onda
(°Cfs) () ©) Lavado | Adic | (nm)
1 Secar 120 5 10 28.0 Max Stop
2 Secar 300 50 20 23.6 Max Stop
3 | Pirolisis | 500 300 30 30.7 Max Stop
4| G | 50 0 5 5.0 Stop | Stop | 21790
cerrado
5 | Atomizar | 2000 1500 3 4.0 Stop Stop
6 | Calcinar | 2450 500 8 4.9 Max Stop
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Mordazas del horno con electrodos 7

Ventana del horno 8
Fusible en el horno de tubo de grafito 9
Iluminacion para la cAmara del horno 10

Sensor de radiacion 11

o g~ W N

Conexiones de gas, mangueras negras 12

Conexiones de agua de refrigeracion, mangueras rojas
Regulacion de altura

Conexiones de agua de refrigeracion, mangueras rojas
Cable de corriente fuerte

Conexidn de gas, manguera negra

Ventana del horno

Figura 3. 19.- Atomizador de tubo de grafito en el compartimento de muestras.
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1 Quemador 6 Bandeja de muestras

2 Dispositivo de sujeciéon en la regulacion de altura 7 Cubeta de retencion

3 Sistema de pulverizador de la cdmara de mezclas 8 Manguera de desagte del sifon

4 Cable de conexion del sensor del sifon 9 Manguera de aspiracion de muestras
5 Recipiente de muestras 10 Conexiones de gas

Figura 3. 20.- Tecnologia de llama, introduccidn de muestras manual.

Calculo del limite de deteccion v limite de cuantificacion

El Limite de Cuantificacion se determiné para cada medida conforme se detalla a

continuacion:

Error tipico (Sxy_:lxﬁ-

gdesuelo

Limite de Deteccion (1d) =

- e s Limite de deteccion (1d)=Vola Dizolucitn Extractant
Limite de Cuantificacién (I¢) = ———————7 e . Ecu. 34

gdezuelo
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3.4.-METODOLOGIA DE GABINETE

3.4.1.- Metodologia para el analisis de riesgos.

La evaluacion de riesgos ambientales es una metodologia utilizada en el
estudio del riesgo que supone la exposicién a una sustancia toxica introducida en el

medio, y cuya concentracion puede ser dafiina para las personas o los ecosistemas.

El analisis de riesgos ambientales cuando el agente expuesto a la
contaminacion es el hombre consta de cuatro etapas, las cuales se resumen a

continuacion (EPA, 1989):

Identificacién de
peligros

A 4 \ 4

Evaluacién Evaluacion de la
toxicolégica exposicion

Factor de potencia
L Dosis de Referencia

Concentraciones
Dosis

Caracterizacién
del riesgo b

\ 4

Riesgo para el individuo I
Concentraciones objetivo |

Figura 3. 21.- Etapas del analisis de riesgos.
3.4.1.1.-1dentificacién de peligros.

Esta primera fase consiste en la formulacion del problema, determinando los
contaminantes que se encuentran en la zona y sus propiedades, asi como las
caracteristicas del terreno y las actividades humanas que se llevan o se pueden llevar a

cabo en el mismo.

En primer lugar se realiza un listado de los contaminantes de potencial interés

que seran cuestion de estudio en etapas posteriores. Este listado debera incluir:

. Compuestos que superen niveles establecidos a partir de criterios de

riesgo.
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. Sustancias potencialmente cancerigenas para humanos.

. Sustancias para las cuales no se ha establecido un umbral en cuanto a sus

efectos en la salud de humanos.

. Compuestos bioacumulables, persistentes y toXicos.

. Productos de degradacion de otros compuestos que pueden transformarse
en toxicos.

. Contaminantes que superen sus valores de fondo naturales.

A continuacién se desarrolla un modelo conceptual de emplazamiento, que

consiste en una representacion esquematica de los siguientes elementos:

. Area fuente de la contaminacion.

. Mecanismos de liberacidn de los contaminantes.
. Medios de transporte de los contaminantes.

. Potenciales rutas de exposicion.

. Potenciales receptores de la contaminacion.

Si una via de exposicion carece de alguno de estos elementos se considera

incompleta y se descarta su posibilidad de riesgo.
3.4.1.2.- Evaluacion toxicoldgica.

Esta etapa consiste en la evaluacion de la relacién dosis-respuesta existente entre
la sustancia toxica y un organismo expuesto a la misma. Esta relacion representa la
correspondencia entre la cantidad de toxico y la magnitud del efecto y se realizan
ensayos de toxicidad para las tres vias de exposicion posibles: oral, cutanea o por

inhalacion.

La valoracion cuantitativa de los ensayos de toxicidad que sirven para
determinar la relacion dosis-respuesta es diferente si el compuesto toxico es cancerigeno

de si no lo es:
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. Contaminantes no cancerigenos: en estos casos se considera que existe
un valor umbral de exposicién por debajo del cual no existe probabilidad de
riesgo para la salud humana. Este nivel de exposicion limite se estima para un
dia y para cada ruta de exposicion y se suele expresar promediado para una vida
para obtener la dosis crénica. A este valor se le denomina "dosis de referencia”
(RfD).

. Contaminante cancerigeno: se asume que cualquier nivel de exposicion
Ileva consigo una probabilidad de desarrollar un cancer. La valoracion se realiza
a través del "factor de potencia de cancer" o factor de pendiente (SF), que indica
el incremento en la probabilidad de desarrollar un céncer, a lo largo de una vida,
por exposicion crénica a una dosis unitaria del contaminante. La probabilidad de
sufrir cancer se hallard, por tanto, multiplicando la dosis diaria de exposicion

cronica por el factor de potencia.

Los valores toxicoldgicos RfD y SF para la ingesta oral y la inhalacion de los
ETP se tabla 3.11. IRIS,
http://www.epa.gov/reg3hscd/risk/human/rb-

presentan en la (Fuente:

concentration_table/Generic_Tables/docs/ressoil_sl_table_run_NOV2013.pdf).

Tabla 3. 11.- Tabla resumen de la informacion toxicologica de los elementos potencialmente toxicos.

Datos de toxicidad no
Datos de toxicidad cancerigena cancerigena

Elemento
Quimico SF Oral (IUR), e RfD Oral RfC Inhalacion
P Inhalacién Clasificacion ; 3
(mg/kg.dia) (“g/mg).l (mg/kg.dia) (mg/m*)
Arsénico 1.5% 4.3E-03° A 3.0E-04° 1.5E-05"
Cadmio ND 1.8E-03* B1 1.0E-03? 1.0E-05°
Cobre ND ND D 4.0E-02? ND
Cinc ND ND D 3.0E-012 ND
Plomo 8.5E-03° 1.2E-05° B2 3.5E-03° ND

ND: no disponible, ®IRIS The Integrated Risk Information System (IRIS) PATSDR The Agency for Toxic
Substances and Disease Registry (ATSDR), SCALEPA The California Environmental Protection Agency , WHO,

World Health Organization. Clasificacion de toxicidad cancerigena: A: Cancerigeno para humanos, B1: Suficiente

evidencia de carcinogenicidad en animales y limitada en humanos, B2: Suficiente evidencia de carcinogenicidad en

animales y evidencia inadecuada en humanos y D: No clasificable como cancerigeno para el hombre
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Ante la falta de consenso de EPA para establecer los valores RfD o SF para el
plomo inorganico, esta evalua la exposicion de plomo usando la estimacion de
concentracion de plomo en sangre, siguiendo el modelo Integrated Exposure-Uptake
Biokinetic Model (IEUBK), (USEPA 2003, USEPA 2009).

Estimacion de los valores RfD y SF dermales.

Para obtener el valor de las dosis de referencia dérmicas (RfD dermal) o el
factor de pendiente (SF dermal), es necesario relacionar las definiciones anteriores y de
este modo conseguir un valor toxicoldgico para comparar con la dosis estimada, para

ello aplicamos las siguientes ecuaciones:
RfD oral x GIABS = RfD absorbida ............................................ Ecuacion 3.3

Factor de pendiente Oral (SForal . .,
— c::e;sse ral (SForal) _ SF absorbida.............o.oooooooo Ecuacion 3.4

Donde: RfD oral: Dosis de referencia oral (mg/kg.dia), RfD absorbida: Dosis de
referencia dermal (mg/kg.dia), SF oral: factor de pendiente oral (mg/kg.dia); SF
absorbida: factor de pendiente dermal (mg/kg.dia) y GIABS: factor de absorcion
gastrointestinal (adimensional).

De las ecuaciones anteriores, se deduce que cuanto menor es el factor GIABS,
mayor es la contribucion de la ruta de exposicion dérmica al riesgo global.

Cuando no se conocen los datos GIABS se utiliza la opcién méas conservadora
que seria aplicar un 100%, aunque sabemos que la cantidad absorbida por via dérmica
siempre serd menor que la obtenida por via oral. Existen algunos estudios toxicoldgicos
(Tabla 3.12) realizados para diferentes sustancias, en el caso de las inorganicas que son

las que nos interesan tenemos:

Tabla 3. 12.- Valores toxicoldgicos obtenidos para GIABS. (Modificado de EPA, 2004)

GIABS
Elemento Referencia Especie Régdim(?n de % GIABS
osis
Arsénico Bettley, 1975 Humanos Acuosa 95
Cadmio IRIS, 2000 Humanos Dieta 25
Zinc ATSDR, 1994 Humanos Dieta Muy variable
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3.4.1.3.-Evaluacion de la exposicion.

En esta etapa se van a determinar las dosis diarias de exposicion para cada
contaminante o conjunto de contaminantes a las que van a estar sometidos los
organismos receptores. Esta dosis diaria representa la magnitud de la exposicién y se
expresa en unidades de masa de contaminante expuesta por unidad de masa corporal y
dia. Para su calculo es necesario determinar la concentracion de cada compuesto toxico
en cada uno de los medio (agua, suelo, aire, etc.) y se realizara para cada una de las vias

de exposicion (oral, cutanea, por inhalacion) (USEPA, 1986a).

3.4.1.3.1.- Exposicién por Ingesta Oral.

Tabla 3. 13.- Ecuacion y parametros para el célculo de la exposcion por ingesta.

VALORES ESTANDAR DE VARIABLES PARA EL CALCULO/ESTIMACION DE LA
EXPOSICION POR INGESTA

Variable Valor por defecto

CDI Ing: Dosis de exposicion por ingesta de suelo (mg/kg.dia) Variable

Cs: Concentracidn en el suelo (mg/kg) Variable
Adulto 100

IR: Tasa de ingestion de suelo (mg/dia)
Infantil 200
EF: Frecuencia de exposicion (residencial) (dias/afio) 350
CF: Factor de conversion 1.10-6 (adimensional)
FI: Factor de ingesta 1 (adimensional)
ED: Duracién de exposicion (residencial) (afios) 30 (6 nifio + 24 adulto)
Adulto 70
BW: Peso corporal (kg)
Infantil 15
AT: Tiempo promedio (dias) Cancerigeno 25550
) ) No cancerigeno
AT: Tiempo promedio (dias) L 365.ED
(sistémico)
FB: Factor de biodisponibilidad Variable
mg CsxIRxFBExEFxEDxCFxFI]
Eﬂffﬂg(k B } =
g.dia BW x AT

Para el estudio de la ingesta oral, se han calculado los valores de las dosis de
exposicion por ingesta diaria (CDljg) (Tabla 3.13), usando cuatro tipos de
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concentraciones diferentes, como son: CDljyg (<2mm) cuando Cs= concentracion total
del EPT en la fraccion menor de 2 mm, CDljpg (<250 pm) cuando Cs= concentracion
total del EPT en la fraccion menor de 250 pm, CDl g (Bda) cuando Cs= concentracion
biodisponible absoluta del EPT en la fraccion de 250 pm y CDl g (Brtf) cuando Cs=

concentracion biodisponible relativa a la tierra fina del EPT.
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3.4.1.3.2.- Exposicién por Inhalacion.

Tabla 3. 14.- Ecuacion y parametros para el calculo de la exposcidn por inhalacion de particulas de suelo.

VALORES ESTANDAR DE VARIABLES PARA EL CALCULO/ESTIMACION DE LA
EXPOSICION POR INHALACION DE PARTICULAS DE SUELO

Variable Valor por defecto
ECInh: Concentracién de exposicion por inhalacion (mg/m3) Variable
Cs: Concentracién en el suelo (mg/kg) Variable
IF: Fraccion inhalable (adimensional) Variable
PEF: Factor de emisién de particulas (m3/kg) 1.4E+09
EF: Frecuencia de exposicion (residencial) (dias/afio) 350
ED: Duracion de exposicion (residencial) (afios) 30 (6 nifio + 24 adulto)
ET: Tiempo de exposicion (residencial) (h/dia) 24
Adulto 70
BW: Peso corporal (kg)
Infantil 15
AT: Tiempo promedio (dias) Cancerigeno 25550
) ) No cancerigeno
AT: Tiempo promedio (dias) o 365.ED
(sistémico) '

EC m, _CstFxETxEFxED
mh () = PEF x AT

Factor de emisidn de particulas y Fraccion inhalable.

Tabla 3. 15.- Ecuacion y parametros para el calculo del factor de emisidn de particulas.

DERIVACION DEL FACTOR DE EMISION DE PARTICULAS

Variable Valor por defecto
PEF: Factor de emision de particulas (m*/kg) Variable
Q/C: Inversa de la concentracion media en el centro de un area 90.80
cuadrada(g/m?-s por kg/m?) '
V: Fraccion de superficie vegetal (adimensional) 0.5 (50%)
Um: Media anual de velocidad del viento (m/s) 4.69
Ut: Umbral equivalente para una velocidad del viento a 7m (m/s) 11.32
F(x): Funcion dependiente de la relacion Um/Ut (adimensional) 0.194
m? Q 3600s5/h
PEF|— |=—=x 3
kg/ € 0036x(1-V)x(U,/U)?*xF(x)
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El Factor de Emision de Particulas (PEF) se refiere a la inhalacion de particulas
contaminantes que son adsorbidas mediante las particulas respirables (PMyg) y es la
relacion entre la concentracion de un contaminante en el suelo con la concentracion de
particulas respirables en el aire, debido a emisiones de polvo del suelo (USEPA, 2001).
Este parametro depende de diferentes variables entre las que se encuentra la velocidad
del viento, la cobertura vegetal del area de estudio, la concentracion de particulas en el
area de estudio, etc., (Man et al., 2013).

Tabla 3. 16.- Ecuacion y parametros para el calculo de la fraccion inhalable.

FRACCION INHALABLE

Variable Valor por defecto
IF: Fraccion inhalable (adimensional) Variable
da: Diametro de particula (um) Varible
U: Velocidad del viento (m/s) 4.69

IF =0.5 (1 + exp(-0.06da)) + 10°U % ®exp(0.055da)

A partir de la ecuacion dada en la tabla 3.12, podemos calcular la fraccion
inhalable que corresponde a la fraccion de particulas que estan biodisponible para ser

inhaladas con un didmetro méximo de 100um.

3.4.1.3.3.- Exposicién por contacto dérmico.

La exposicion por contacto dérmico se ha estimado por dos vias diferentes en

funcién de dénde se producen los efectos:

Via 1- Estimacion de la exposicion por contacto dérmico segun sus efectos en

el interior del cuerpo (DADperm).
Via 2.- Estimacion de la exposicion por contacto dérmico segun sus efectos en

el punto de contacto con el contaminante (Dde)

Para la Via 1, se ha utilizado la ecuacion dada por la USEPA, (1992). En la
tabla 3.13, estan recogidas todas las variables necesarias para la estimacion asi como la

ecuacion propiamente dicha.
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Tabla 3. 17.- Ecuacion y pardmetros para el calculo de la exposcién por contacto dérmico.

VALORES ESTANDAR DE VARIABLES PARA EL CALCULO/ESTIMACION DE LA
EXPOSICION POR CONTACTO DERMICO

Variable Valor por defecto
DADperm: Dosis de absorcidn dérmica (mg/kg.dia) Variable
Cs: Concentracion en suelo (mg/kg) Variable
SA: Area superficial de piel disponible para el Adulto 5700
contacto (cm2) Infantil 2800
ABS: Factor de absorcion dérmica (adimensional) Variable
AFsuelo: Factor de absorcion de suelo a la piel Adulto 0.07
(mg/cm2.dia) Infantil 0.2
CF: Factor de conversion 1.10-6 (adimensional)
ED: Duracion de exposicion (residencial) (afios) 30 (6 nifio + 24 adulto)
EF: Frecuencia de exposicion (residencial) (dias/afio) 350
Adulto 70
BW: Peso corporal (kg)
Infantil 15
AT: Tiempo promedio (dias) Cancerigeno 25550
. o No cancerigeno
AT: Tiempo promedio (dias) L 365.ED
(sistémico) '
m CsxSAx AF xABSxEFxED=xCF
ﬂﬂﬂﬂm( g__ } _ Suelo
kg.dia BW x AT

Para la Via 2, se hace uso de la metodologia aplicada en el Proyecto Piloto para
la recuperacién de los suelos contaminados de la Bahia de Portméan, (Martinez Sanchez
y Pérez Sirvent, 2008). Se realiza una estimacion del riesgo teniendo en cuenta diversos

parametros en funcion de la peligrosidad de la fuente.

Los parametros utilizados para la estimacion estan disefiados en funcién de la
principal barrera frente a la penetracion dérmica, el estrato corneo. Siendo la velocidad
de penetracion la etapa limitante en la absorcion cutanea, el proceso se produce en

varias etapas:

1. Las moléculas del agente quimico deben absorberse en la superficie del
estrato corneo para atravesarlo. Las particulas de tamafio <250um son del tamafio
maximo que puede quedarse adherido a la piel (Tabla 3.18).
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Tabla 3. 18.- Factor de influencia para las particulas de diametro menor 250um.

% particulas <250 pm Factorplgguenma Dosis de exposicion
<23 1 Muy Baja
23-40 2 Baja
40-61 3 Media
61-82 4 Alta
82-100 5 Muy alta

2. Deben difundir a través de las diferentes capas de células que lo conforman. La

difusion de metales sera funcion de los metales solubles en agua (E) (Tabla 3.19-3.23):

Tabla 3. 19.- Factor de influencia del arsénico soluble.

Arsénico (ppm)

Factor influencia

Dosis de exposicion

FEAs
0-10 1 Muy Baja
10-50 2 Baja
50-300 3 Media
300-900 4 Alta
>900 5 Muy Alta

Tabla 3. 20.- Factor de influencia del plomo soluble.

Tabla 3. 21.-

Tabla 3. 22.-

Factor influencia

Plomo (ppm) FEPb Dosis de exposicion
<0.01 1 Muy Baja
0.01-0.20 2 Baja
>0.20 3 Media

Factor de influencia cadmio soluble.

Cadmio (ppb)

Factor influencia

Dosis de exposicion

FECd
<100 1 Muy Baja
100-200 2 Baja
200-500 3 Media
>500 4 Alta

Factor de influencia del cobre

soluble.

Factor influencia

Cobre (ppb) FECU Dosis de exposicion
<100 1 Muy Baja
100-200 2 Baja
200-1000 3 Media
1000-3000 4 Alta
>3000 5 Muy Alta
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Tabla 3. 23.- Factor de influencia del cinc soluble.

Zinc (ppm) Facto;gélrtljenma Dosis de exposicion
<20 1 Muy Baja
20-100 2 Baja
100-200 3 Media
>200 4 Alta

3. El pH correspondiente a los suelos (pH), es otro de los parametros méas importantes,
ya que algunos de los suelos objeto de estudio poseen un pH muy acido, pudiendo ser

irritantes y corrosivos.

Tabla 3. 24.- Factor de influencia del pH.

Factor influencia . o
pH FpH Dosis de exposicion
<3 4 Alta
3-6 3 Media
6-7 2 Baja
>7 1 Muy Baja

4. Composicion mineralogica (M): Se propone en funcién del contenido en sulfatos

solubles, dichas sales suministraran los ETPs susceptibles de atravesar el estrato corneo.

Tabla 3. 25.- Factor de influencia de la mineralogia.

Composicion Factor influencia Dosis de exposici6n
Mineraldgica FM

0-1 1 Muy baja

1-3 2 Baja

3-5 3 Media

5-23 4 Alta

>23 5 Muy Alta

5. Adherencia del suelo (FA). Si las particulas son mas o menos adherentes, el peligro

de la fuente ser4 mayor o menor.

Tabla 3. 26.- Factor de influencia de la adherencia.

Factor influencia . ..,
Dosis de exposicion
FA
1 No Adhesivo
2 Ligeramente Adhesivo
3 Moderadamente Adhesivo
4 Adhesivo
5 Muy Adhesivo
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Por altimo, se estima la dosis de exposicion/ riesgo de exposicion aplicando la siguiente

ecuacion:

Dde = (FP250 X FE X FpH X FM X FAdh)/®

Tabla 3. 27.- Puntuaciones para la dosis estimada.

Dde Dosis estimada
1 Muy baja

1-2 Baja

2-3 Media

45

3.4.1.4.- Caracterizacion del riesgo/peligro.

En esta Gltima fase se van a integrar los resultados de las dos etapas anteriores,
es decir, la informacion toxicologica de los contaminantes presentes y la valoracion
estimada de la dosis de exposicién para cada una de las vias, con el objetivo de
determinar de manera cuantitativa el riesgo que supone la situacién evaluada (USEPA,
1996).

Esta combinacion de resultados es independiente de la sustancia considerada y

de la via de exposicion, y es distinta en los dos tipos de toxicos estudiados:

3.4.1.4.1.- Caracterizacion del peligro para los contaminantes no cancerigenos:

Para el célculo de la caracterizacién del peligro por contaminantes no
cancerigenos se utiliza el indice de peligro (HI) (Ecu. 3.1), que relaciona la dosis de
exposicion con la dosis de referencia para la ruta de exposicion y el periodo de
exposicion correspondiente:

CDI

HI = ﬁ Ecu. 3.1.

En donde: HI: indice de peligro, CDI: dosis diaria de exposicion (mg/kg.dia) y

RFD: dosis de referencia (mg/kg.dia). En funcion del indice de peligro diremos.

o HI > 1, se considera que existe un riesgo para la salud
inaceptable y habra que tomar medidas paliativas.

o HI <1, el riesgo es aceptable.

140


http://www.miliarium.com/Paginas/Prontu/Tablas/Quimica/Contaminantes.htm

Capitulo 3.- Materiales y Métodologia

3.4.1.4.2.- Caracterizacion del riesgo para los contaminantes cancerigenos:

Para el calculo de la caracterizacion del riesgo por contaminantes cancerigenos
se utiliza la ecuacion del Riego (Ecu. 3.2). El riesgo se caracteriza como la probabilidad
incremental de desarrollar un cancer a lo largo de una vida, que se calcula mediante la

siguiente expresion:
Riesgo = CDI x S§F Ecu. 3.2

En donde: Riesgo: probabilidad de desarrollar un cancer a lo largo de una vida.
CDI: dosis diaria de exposicién crénica (mg/kg.dia) y SF: factor de potencia

cancerigena o factor de pendiente (mg/kg.dia). En funcién del Riesgo diremos:

o Riesgo > 107, se considera que existe un riesgo para la
salud inaceptable y habra que tomar medidas paliativas.
o Riesgo < 10, el riesgo es aceptable.

Finalmente, si en la etapa de caracterizacion del riesgo se establece, a la vista
de los valores de "HI" y de "Riesgo"”, que éste es inadmisible para alguno de los
contaminantes estudiados , pueden deducirse, mediante un célculo inverso a partir de las
dos expresiones, las concentraciones objetivo (concentracion maxima admisible
(CMA)), hasta las que se debe reducir mediante un proceso de descontaminacion la

presencia de las sustancias toxicas en el terreno para lograr niveles asumibles.

3.4.1.4.3.- Estimacioén del riesgo/peligro por contacto dérmico local.

Conocidos los valores estimados de dosis de exposicidén por contacto dérmico

diremos que el riesgo/peligro es:

Dde = (FP250 x FE X FpH X FM X FAdh)'/®

o Dde > 2, se considera un riesgo/peligro alto.

o Dde < 2, el riesgo/peligro es bajo.
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3.4.1.5.- Concentracion maxima admisible (CMA).

Para obtener el valor CMA, despejamos de las ecuaciones anteriores el valor de

la concentracion (Cs).

Contaminantes Cancerigenos

Riesgo
CDl= ———
SF
m CDI,,. X BW X AT
Cs [—gj = i
kg IRxFExEFxEDxCFxFI

Contaminantes No Cancerigenos

CDI = HI x RiD

m CDI,. X BW X AT
Cs [—g)= Ing

ko IRx FBExEFx EDx CF x FI

3.4.2.- Analisis estadistico.

3.4.2.1.- Analisis descriptivo.

Para el analisis estadistico de los resultados se ha empleado el programa
informéatico IBM SPSS Statistics 20.

Se han obtenido los valores méaximos, minimos, medias, medianas,

desviaciones tipicas y percentiles.

Los diagramas de cajas son una representacion grafica de los descriptores no
paramétricos. Los lados inferior y superior coinciden con los cuartiles inferior y
superior, mientras que la linea central de la caja corresponde a la mediana. Los
denominados “bigotes” corresponden a los valores extremos de la serie de datos que
pueden considerarse todavia normales, y que son los que se alejan del cuartil méas
proximo en 1,5 veces el recorrido intercuartilico, como maximo (Navarro Hervas,
2004).
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3.4.2.2.- Analisis multivariante.

Para realizar este tipo de andlisis estadistico se ha utilizado también el
programa IBM SPSS Statistics 20.

Dentro de las técnicas de andlisis multivariante, el analisis factorial puede
proporcionar una comprension clara de cudles de las variables pueden actuar juntas y
cuantas de ellas realmente se puede esperar que tengan un impacto en el analisis. Esta
técnica es muy usada en estudios de tipo cientifico y tecnolédgico, por ejemplo en
analisis de suelos y aguas, considerando variables como contaminantes o nutrientes,
para identificar factores o tendencias que inciden sobre estas variables (Ramis y Garcia,
2001).

El punto de partida del analisis multivariante empleado en este estudio son
matrices triangulares formadas por medidas de coeficientes de correlacion de Pearson,
que se obtienen dividiendo la covarianza por el producto de las desviaciones tipicas, de
esta forma las relaciones resultan mas sencillas de interpretar ya que solo pueden tomar
valores entre +1 y -1 (Sanchez et al., 1989). Posteriormente se realizé un analisis de
componentes principales, este andlisis factorial nos permite una aproximacién
estadistica para analizar interrelaciones entre un gran nimero de variables y explicar
estas variables en términos de sus dimensiones subyacentes comunes (factores),
formando un conjunto mas pequefio de variables. De esta forma se puede condensar la
informacién contenida en un gran namero de variables con una pérdida minima de

informacion (Hair et al., 1999).

El analisis de componentes principales considera la varianza total y estima los
factores que contienen proporciones bajas de la varianza Unica y, en algunos casos, la
varianza de error. Este analisis es apropiado cuando, como es nuestro caso, el interés
primordial se centra en la prediccion o en evaluar el minimo ndmero de factores
necesarios para justificar la porcion maxima de la varianza representada en la serie de
variables original. A continuacion, se realizé una rotacion de factores para redistribuir la
varianza de los primeros factores a los Gltimos, para lograr un patrén de factores mas
simple y tedricamente mas significativo. Se empled un criterio de rotacion ortogonal
Varimax que se centra en simplificar las columnas de la matriz de factores, mediante el
cual se obtiene una separacion mas clara de factores que con la opcién Quartimax (Hair

et al., 1999). Esta opcion nos permite una interpretacion méas facil de las correlaciones
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variables-factor, que estardn mas claramente asociados cuanto mas se aproximen a +1

(asociacidn positiva variable-factor) 0 a—1 (asociacion negativa variable-factor).

La interpretacion del analisis estadistico comprende la obtencion de las
puntuaciones factoriales para cada uno de los sujetos en los factores que han resultado
significativos. A la hora de seleccionar los criterios para la extraccion del numero de
factores y para asegurar la significacién, tanto practica como estadistica, de las cargas
factoriales, se han considerado las caracteristicas particulares de cada caso de estudio,

como el nimero de muestras y el nimero de variables consideradas (Hair et al., 1999).
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4.- RESULTADOS y DISCUSION.

Los resultados obtenidos se van a presentar siguiendo el esquema del analisis

de riesgos: ldentificacion de peligros (conocimiento de cada uno de los contaminantes

presentes, focos, vias de exposicion, receptores, etc.), evaluacion toxicologica

(bibliografica sobre la toxicidad de cada contaminante), evaluacién de la exposicion

(calculo/estimacion de las dosis de exposicion y concentracién de exposicion) y

caracterizacion del riesgo (calculo/estimacion del riesgo/peligro).

Para cada bloque se han realizado los estudios estadisticos pertinentes, como

son correlacion de Pearson y analisis de componentes principales.
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4.1.- IDENTIFICACION DE PELIGROS,

Como ya explicamos en el capitulo de metodologia, partimos de 16
contenedores de experimentacion, los cuales nos representan 16 tipos de suelos
diferentes. Vamos a considerar que cada suelo se encuentra formando parte de un
escenario de uso residencial. Los elementos potencialmente peligrosos o sustancias

inorganicas que se estudian son:

Tabla 4. 1.- Listado de elementos de potencial interés.

Metal/Elemento traza Clasificacion
Arsénico Cancerigeno
Cadmio Cancerigeno /No cancerigeno
Cobre No cancerigeno
Cinc No cancerigeno
Plomo Posible cancerigeno
Hierro No cancerigeno

El modelo conceptual para el analisis de riesgos para la salud de las personas

que sigue esté trabajo se encuentra representado en las figuras 4.1.

DIAGRAMA DE FLUJO DEL MODELO CONCEPTUAL

1 . 1 I
Fuente 1 Medio de : Eoco I Medio de 1 R .

nie K . . . I

' la fuente I | exposicion/ Vias eceptores
. 1 ! 1 I
Sedimentos de lodos de \ 1 | 1
flotacion del mineral 1 ! 1 - !
1 1 1| Contacto directo: | 1
1 I 1 P4 1

. X h | Ingestion, o 1| Nifios
Sedimentos de lodos de | Suelo | Cada uno de los i | contacto 'd'ermlco 1
flotacion 1 superficial : contenedores de 1| einhalacion :
granoseleccionados por : afectado | experimentacion : 1
el mar 1 1 | - . 1
1 | i | Aire: Inhalacion [y | Adultos
1 : 1| de particulas en :
Tecnosoles: sedimentos : | : suspension h
de flotacion enmendados 1 1 | 1
con filler calizo 1 : 1 :
1 I
1 ! 1 I
1 ! 1 1
1 1 1 |
. |

- | TRANSPORTE > - -[ RECEPTORES ]

Figura 4. 1.- Modelo conceptual.
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4.1.1.- Caracterizacién general de los materiales.

4.1.1.1.- Caracteristicas generales de los suelos/ Tecnosoles y fraccion

granulométrica.

Figura 4. 2.- Imagen de las muestras de estudio tamizadas a 2mm.

Como se observa en la figura 4.2 y en la tabla 4.2, predominan dos tipos de

colores los negros/grises de las arenas de playa y los tonos amarillos de los sedimentos

vertidos directamente a la Bahia.

Tabla 4. 2.- Morfologia de las muestras.

MUESTRAS Color en seco Color en himedo Adherencia  Plasticidad Friabilidad Dureza
C15 2.5Y 6/6 Amarillo oliva 2.5Y 7/6 Amarillo oliva Adherente Plastico Firme Blando
C31 2.5Y 8/4 Amarillo claro 2.5Y 6/6 Amarillo oliva Adherente Plastico Firme Lig. Duro
C47 2.5Y 8/8 Amarillo 2.5Y 8/2 Amarillo claro Adherente Plastico Firme Lig. Duro
C63 2.5Y 7/6 Amarillo 2.5Y 5/6 Marron oliva claro Adherente Plastico Firme Lig. Duro
C16 2.5Y 2.5/1 Negro 2.5YR 2.5/1 Negro Lig. Adherente No plastico Suelto Suelto
C32 2.5Y 4/1 Gris oscuro 2.5Y 2.5/1 Negro Lig. Adherente No plastico Suelto Suelto
C48 2.5Y 4/1 Gris oscuro 2.5Y 2.5/1 Negro Lig. Adherente No plastico Suelto Suelto
Co64 2.5Y 4/1 Gris oscuro 2.5Y 2.5/1 Negro Lig. Adherente  No pléstico Suelto Suelto
C17 2.5Y 6.5/8 Amarillo oliva  2.5Y 5/6 Marron oliva claro Adherente Plastico Firme Duro
C33 2.5Y7/6 Amarillo 10YR 6/6 Amarillo marrén Adherente Plastico Firme Lig. Duro
C49 2.5Y 7/6 Amarillo 2.5Y 6/6 Amarillo oliva Adherente Plastico Firme Lig. Duro
C65 2.5Y 7/6 Amarillo 2.5Y 6/6 Amarillo oliva Adherente Plastico Firme Lig. Duro
C18 2.5Y 6.5/8 Amarillooliva ~ 2.5Y 5/6 Marrén olivaclaro  Lig. Adherente No plastico Suelto Duro
C34 2.5Y 7/6 Amarillo 2.5Y 6/6 Amarillo oliva Lig. Adherente No plastico Suelto Lig. Duro
C50 2.5Y 7/6 Amarillo 2.5Y 6/4 Amarillo marrén claro  Lig. Adherente  No pléstico Suelto Lig. Duro
C66 2.5Y 6/6 Amarillo oliva 2.5Y 5/6 Marrén olivaclaro  Lig. Adherente No plastico Suelto Lig. Duro
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Tabla 4. 3.- Fraccién granulométrica.

Muestra <2um 2-20pm  20-50pm  50-100pm 100-250pm 250-500um 500-1000pm 1000-2000um
Filler 401 274 283 4.19 0.0 0.0 0.0 0.0
c15 SueloA 209 272 386 133 0.0 0.0 0.0 0.0
c31 A+10% 172 211 134 42 37.3 6.8 0 0
Cc47 A+20% 205 365 350 7.8 0.2 0.0 0.0 0.0
C63 A+30% 164 199 158 7.2 355 5.2 0.0 0.0
C16 Suelo B 0.1 0.2 0.2 0.1 46 50.6 4.7 05
32 B+10% 0.1 0.4 2.0 14 114 63.8 19.0 18
c48 B+20% 0.8 2.0 43 2.4 11.4 44.4 321 2.7
Ce4 B+30% 0.8 2.0 43 26 115 453 31.9 16
Cc17 Suelo C 125 337 262 6.6 208 0.2 0.0 0.0
C33 C+10% 216 323 384 75 02 0.0 0.0 0.0
C49 C+20% 303 486 166 45 0.0 0.0 0.0 0.0
C65 C+30% 321 425 209 3.9 06 0.0 0.0 0.0
c18 Suelo D 0.4 10 13 0.7 6.1 203 483 13.0
C34 D+10% 71 8.2 5.7 0.8 256 30.8 217 0.1
C50 D+20% 5.0 73 77 13 204 232 35.1 0.1
C66 D+30% 47 7.8 9.2 24 205 223 329 0.2
MAXIMO 321 486 386 133 37.3 63.8 48.3 13.0
MINIMO 0.1 0.2 0.2 0.1 0.0 0.0 0.0 0.0
MEDIA 109 182 150 42 129 201 16.5 13
ES?E%AR 113 167 133 35 126 217 18.4 32
MEDIANA 60 140 113 32 114 14.6 95 0.0
03 206 327 222 6.7 206 34.2 323 0.8
01 0.7 2.0 43 14 05 0.0 0.0 0.0

Los sedimentos tipo A y C presentan una granulometria mas fina con un
porcentaje medio de 60 % de limo, corresponden a zonas de vertido directo en la bahia,
situadas en zonas internas de las mismas. Por otro lado, las muestras de los sedimentos
B y D son gruesas sobre el 100% de arena (Tabla 4.4 y Figura 4.3), con un origen
diferente, el sedimento B es de sedimento vertido al mar y granoseleccionado y el
sedimento D ha sufrido procesos de aglomeracién con Oxidos-hidréxidos de hierro

amorfos.

En los Tecnosoles fabricados (A+10%, A+20%,..., D+30%), debido al tamafo
de particula del Filler (carbonato célcico) los contenedores con adiciones aumentan su
contenido en finos, si bien, dadas las reacciones que se producen, se provoca una
cementacion ¢ aglomeracion de particulas aumentando asi el tamafio de grano final en

numerosas ocasiones.
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Tabla 4. 4.- Porcentaje de arcilla, limo y arena junto con las texturas para cada contenedor.

Muestras  Arcilla Limo Arena PM5 PM250 USDA
Filler 40.1 56.8 4.1 51.3 100 Arcillo limosa
C15 SueloA 20.9 65.8 13.3 38.9 100 Franco limosa
C31 A+10%  17.2 345 48.3 29.7 93.2 Franca
C47 A+20%  20.5 71.5 8.0 37.2 100 Franco limosa
C63 A+30%  16.4 35.7 479 28.4 94.8 Franca
C16 SueloB 0.1 0.4 99.5 0.2 5.18 Arenosa
C32 B+10% 0.1 2.4 97.5 0.23 15.4 Arenosa
C48 B+20% 0.8 6.3 92.9 1.76 20.8 Arenosa
C64 B+30% 0.8 6.3 92.9 1.79 21.2 Arenosa
C17 SueloCc 125 59.9 27.6 25.9 99.8 Franco limosa
C33 C+10% 216 70.7 7.7 325 100 Franco limosa
C49 cC+20%  30.3 65.2 45 62.8 100 | Franco arcillo limosa
C65 C+30% 32.1 63.4 45 61.7 100 | Franco arcillo limosa
C18 SueloD 0.4 2.2 97.4 0.9 9.44 Arenosa
C34 D+10% 7.1 13.9 79.0 12 47.4 Arenoso franco
C50 D+20% 4.9 15.0 80.1 8.88 41.6 Arenoso franco
C66 D+30% 47 17.0 78.3 8.86 44.6 Arenoso franco
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Figura 4. 3.- Representacién grafica de la textura de las muestras de suelos, segin USDA. Fuente:

http://soils.usda.gov/technical/aids/investigations/texture/(accedido el 20 de abril de 2013).
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Tabla 4. 5.- Caracteristicas generales analiticas.

SUELO (1:1) SOLUBLES (1:2) % CO3
Muestras pH CE(mS cm™) pH CE(mScm?) <2mm  <250pm

Filler 8.30 3.7 - -
C15 Suelo A 1.96 9.28 1.90 11.52 - -
C3l A+10% 6.68 19.09 6.77 14.89 7.520 10.275
C47 A+20% 7.09 8.2 7.05 8.36 17.894 24.625
C63 A+30% 7.72 8.13 7.48 7.43 21.627 30.881
C16 Suelo B 5.87 1.852 6.43 1.50 4.546 3.058
C32 B+10% 7.48 1.814 7.38 1.40 11.983 24.164
C48 B+20% 1.7 1.744 7.59 1.48 13.078 40.508
C64 B+30% 7.98 2.48 7.68 2.57 16.831 36.238
C17 Suelo C 2.06 17.26 1.88 15.85 - -
C33 C+10% 6.86 9.18 6.87 6.96 5.962 8.221
C49 C+20% 7.54 215 7.22 14.20 10.752 16.968
C65 C+30% 7.66 2.81 7.51 3.57 22.944 32.808
C18 Suelo D 2.14 15.93 2.04 15.47 - -
C34 D+10% 6.91 3.98 7.04 3.59 4,755 6.190
C50 D+20% 7.71 2.83 7.49 2.80 16.443 32.504
C66 D+30% 7.69 2.76 7.53 2.69 23.637 39.371

Como podemos observar en la tabla 4.5, el pH correspondiente a los
contenedores que contienen el material original sin mezcla, poseen un pH bastante &cido
entorno a dos, a excepcidén del contenedor C16 que corresponde con la muestra de arena
negra, la cual posee un pH ligeramente acido. El resto de contenedores contienen las

diferentes mezclas con carbonato calcico lo que provoca un aumento de pH.

El % en carbonatos como observamos aumenta en funcién de las distintas
mezclas afiadidas. Es de notar que las muestras originales no contienen carbonatos a
excepcion de la muestra C16 correspondiente a las arenas negras que si contienen
inicialmente en su mineralogia siderita como uno de sus minerales mayoritarios, y

escasa proporcion de calcita.

152



Capitulo 4.- Resultados y Discusién: Identificacion de peligros

4.1.1.2.-Caracteristicas mineraldgicas.

Los resultados de la difraccion de Rayos X nos sugieren que estas muestras
tienen una mineralogia compleja, incluyendo productos de alteracion y flotacion del
mineral. Materiales superficiales que se vieron afectados por procesos de meteorizacion,
generando conjuntos supergénicos, incluyendo oOxidos de Fe y Mn e hidroxidos,
carbonatos, sulfatos hidratados y jarositas (Navarro et al., 2012). El conocimiento de los
procesos geoquimicos que tuvieron lugar en el pasado y que adn continGan,
proporcionan una herramienta importante para evaluar los problemas medioambientales

asociados en la zona de recogida del material.

Los minerales de la roca volcanica encajante presentes son micas (representadas
aqui por moscovita) y cuarzo. Junto a ésta, pueden encontrarse otros minerales que
tienen un origen hidrotermal relacionado con la mineralizacion de sulfuros, como son el
clinocloro, caolinita, grenalita, siderita, calcita, cuarzo, yeso y sulfatos. Dentro de estos
ultimos hay que destacar la jarosita y alunita como hidroxisulfatos, y copiapita,
melanterita, siderotilo, etc... como sulfatos hidratados, que pueden estar asociados
también a procesos propios de la alteracion supergénica de los sulfuros (Navarro
Hervas, 2004; Navarro et al., 2008 y Navarro et al., 2012).

La oxidacion de sulfuros debido a la inestabilidad de estas fases en un medio
acido y con oxigeno, fue la razon principal para el aumento de la acidez y la formacién
de productos de alteracién en los depositos de las actividades mineras. Las etapas
finales de estos procesos han dado lugar a la produccion de un gran numero de sulfatos
con diferentes grados de hidratacion y con retencion de elementos traza liberados

durante el proceso de oxidacion.

La alteracion de las plagioclasas conducen a la formacion de calcita, y ésta

puede reaccionar con aguas acidas ricas en sulfato, neutralizandolas y originando yeso.

Algunos elementos con alta concentracion pueden estar asociados con fases mal
cristalizadas, que no fueron detectados por difraccion de rayos X, tales como sulfatos
solubles en el caso del cinc y oxihidrdxidos de hierro en el caso del As.

El suelo A en la fraccion de tierra fina (tabla 4.6) estd compuesto
mayoritariamente por natrojarosita y moscovita, seguido de cuarzo, yeso, amorfos y

minerales oxidados de hierro en menor proporcion.
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Tabla 4. 6.- Composicion mineralégica (%) del suelo A y sus tratamientos en la fraccién <2mm.

Muestra Natrojarosita Cuarzo Moscovita Yeso Hematites Magnetita Goethita Calcita Amorfos
C15 Suelo A 32 12 24 8 2 3 6 - 13
(oxcil A+10% 37 2 9 7 3 4 7 19 14
C47 A+20% 37 4 12 4 2 2 5 22 13
C63 A+30% 37 10 5 1 2 3 26 12

Mineralogia suelo A (Fraccion <2mm)
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Figura 4. 4.- Composicién mineraldgica (%) del sedimento A y sus tratamientos en la fraccion <2mm.

Estos minerales constituyen una etapa avanzada de la alteracion supergénica a la

qgue estan sometidos los materiales del vertido directo de las balsas de flotacién.

Moscovita, cuarzo y magnetita serian minerales heredados, goethita y hematites

tendrian su origen mixto, alteracion o heredados.

En cuanto a la mineralogia de los suelos tratados con carbonato calcico, aumenta

ligeramente la concentracion de natrojarosita y aparece calcita. También se observa una

disminucidén de la moscovita.

La ausencia de sales y eflorescencias solubles de Fe y Mg (solo se identifica el

yeso como sulfato soluble) puede explicarse por dos mecanismos (Sracek et al., 2004):

1) Estos materiales se encontraban en un lugar que permitia el drenado de las aguas

superficiales, lavandose (SO4)?, Mg*?, Fe*?,... quedando el yeso y formando

jarosita.

2) La alteracion de la pirita solo ha ocasionado la formacion de jarosita,

neutralizandose el acido sulfdrico con aportes de carbonatos que conducen a la

formacion de yeso.
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En la tabla 4.7 aparece la composicién mineralégica del suelo A y sus

tratamientos en la fraccion menor de <250um.

Tabla 4. 7.- Composicion mineralégica (%) del suelo Ay sus tratamientos en la fraccion <250um.

Muestra Natrojarosita Cuarzo Moscovita Yeso Hematites Magnetita Goethita Calcita Amorfos
C15 SueloA 43 4 11 9 6 5 9 - 13
C31 A+10% 36 3 10 5 2 4 7 21 12
CAT  A+20% 38 3 9 2 3 2 3 31 10
C63 A+30% 46 3 11 2 1 1 2 23 11

Mineralogia suelo A (Fraccion <250um)
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Figura 4. 5.- Composicién mineraldgica (%) del suelo A y sus tratamientos en la fraccion <250um.

Si se estudia la influencia del tamafio de particula en la proporcion de mineral
encontrado, se puede comprobar que la natrojarosita aumenta su proporcion en las

fracciones mas pequefias. También lo hace el yeso en el suelo A sin adiciones.

Cuarzo, moscovita y hematites disminuyen con el tamafio de particula.
Hematites, goethita y magnetita, aunque tienden a aumentar en las fracciones finas, no

queda claro y presenta un comportamiento irregular.

En cuanto a la calcita, se advierte facilmente que aumenta su concentracion en

las fracciones mas finas.

En la tabla 4.8 aparecen la composicion mineralogica del suelo B y sus

tratamientos para la fraccion de tierra fina.

Tabla 4. 8.- Composicion mineralégica (%) del suelo B y sus tratamientos en la fraccion <2mm.

155



Capitulo 4.- Resultados y Discusién: Identificacion de peligros

Muestra Cuarzo Siderita Hematites Magnet. Clinocl. Goethita Moscovita Calcita Yeso Amorfos
C16 Suelo B 6 34 3 7 15 5 14 3 - 13
C32  B+10% 5 29 3 8 12 4 15 12 - 14
c48 B+20% 6 22 3 5 8 4 20 15 3 14
C64  B+30% 3 26 3 3 4 10 26 3 13

Mineralogia suelo B (Fraccidon <2mm)
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B Moscovita?
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Figura 4. 6.- Composicién mineraldgica (%) del suelo B y sus tratamientos en la fraccion <2mm.

Corresponde a las llamadas arenas negras. Son sedimentos lavados y depositados
en la playa por la accion de las olas. Presenta una elevada concentracion de siderita,

clinocloro y moscovita.

Tabla 4. 9.- Composicion mineralédgica (%) del suelo B y sus tratamientos en la fraccion <250um.

Muestra Cuarzo Siderita Hematites Magnet. Clinocl. Goethita Moscovita Calcita Yeso Amorfos
C16 Suelo B 4 28 5 17 8 6 11 7 3 12
C32 B+10% 4 45 3 8 5 8 15 - 7
C48 B+20% 5 29 2 6 3 2 16 29 1 7
C64 B+30% 1 40 2 5 1 4 6 33 2 5
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Mineralogia suelo B (Fraccion <250um)
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Figura 4. 7.- Composicién mineraldgica (%) del suelo B y sus tratamientos en la fraccion <250um.

Si nos fijamos en la tabla 4.9 observamos que las fracciones mas finas de suelo
B original, concentran yeso y calcita, y minerales como cuarzo, clinocloro y moscovita

quedan como particulas muy gruesas.

La mineralogia para estos suelos corresponde a los llamados minerales
heredados duros, y su tamafio es grueso, fraccion arena. Menos el yeso y la calcita todos
los minerales son heredados. La presencia de calcita en el sedimento original puede
justificarse por una aportacion de material carbonatado procedente de ramblas no

afectadas por el drenaje acido de mina.

Las tabla 4.10 y 4.11 contienen la composicién mineraldgica correspondiente a
los suelos C y sus tratamientos en la fracciones de tierra fina y tamafio menor de 250
pMm. Se observa que tiene una mineralogia de base muy similar a los suelos Ay

aparecen sulfatos hidratados como la copiapita.

Tabla 4. 10.- Composicion mineraldgica (%) del suelo C y sus tratamientos en la fraccion <2mm.

Muestra Natrojarosita Yeso Copiapita Magnetita Moscovita Cuarzo Hematites Calcita Amorfos
C17 Suelo C 38 8 16 4 12 4 3 - 14
C33 C+10% 34 6 - 4 13 7 8 16 13
C49 C+20% 38 6 - 3 12 4 6 17 14
C65 C+30% 35 3 - 2 10 3 2 33 13
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Mineralogia suelo C (Fraccion <2mm)
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Figura 4. 8.- Composicién mineraldgica (%) del suelo C y sus tratamientos en la fraccion <2mm.

Corresponde a un material muy reactivo, con procesos de alteracion supergénica
actuales, que tienen una mineralogia de base muy parecida al sedimento A, con la
presencia de sulfatos hidratados muy solubles como es la copiapita. Esta sal de Fe*3y
Al junto a Fe™ Mg™ y Zn*? (segin se trate de copiapita, magnesiocopiapita 0
dietrichita, respectivamente), suele estar acompafiada de otros sulfatos hidratados del
metal trivalente (Fe*y AI"®) como halotrichita, conquimbita, pickeningita,
sideronatrita. ...entre otros y por sales divalentes (Mg, Fe*?, Zn*?) como hexahydrita,
siderotilo, rocenita, bianchita....constituyendo lo que se conoce como eflorescencias

(Garcia-Rizo et al., 1999, Egal et al., 2009).

Los minerales de copiapita son relativamente comunes en los depdsitos de
sulfuros oxidados y entornos de residuos mineros (Jambor et al., 2000). Se producen en
zonas de oxidaciéon de minerales de sulfuro de hierro (pirita) y depdsitos de sulfuros
masivos. Pueden encontrarse en forma de sales eflorescentes cerca de los arroyos de los

drenajes acidos (Nordstrom y Alpers, 1999).

Estas floraciones surgen por fendmenos de capilaridad y de lavado ascendente,
cuando no hay drenaje y cristalizan en superficie formando costras y agrupaciones de
gran espectacularidad y variedad, con coloraciones que van del blanco al naranja, a

veces con tonos verdosos Yy OCres.
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Figura 4. 9.- Eflorescencias salinas.

El hecho de que en este caso se haya identificado la copiapita, no excluye que no
estén algunos de los minerales que se han citado anteriormente, ya que estos pueden
estar en proporciones inferiores al 2% y no son identificados como fase presente o bien

estar enmascarados en las reflexiones de las otras fases identificadas.

Tabla 4. 11.- Composicion mineraldgica (%) del suelo C y sus tratamientos en la fraccion <250um.

Muestra Natrojarosita Yeso Copiapita Magnetita Moscovita Cuarzo Hematites Calcita Amorfos
C17 Suelo C 42 4 20 5 8 2 7 - 12
C33  C+10% 43 5 - 2 8 2 7 19 13
C49 C+20% 41 5 - 3 9 3 2 22 14
C65  C+30% 42 - - - 10 2 2 36 6

Mineralogia suelo C (Fraccion <250um)
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Figura 4. 10.- Composicion mineraldgica (%) del suelo C y sus tratamientos en la fraccion <250um.
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La copiapita aumenta su proporcién en fracciones mas finas (tabla 4.12) debido
a su escasa dureza y alta fragilidad que conducen a un elevado fraccionamiento del

mineral.

Los deméas minerales permanecen o disminuyen ligeramente si tenemos en

cuenta la concentracion de copiapita en la muestra, no aprecidndose una tendencia clara.

En las muestras con adiciones de carbonato célcico se produce una
neutralizacion del hidroxisulfato (copiapita) desapareciendo del suelo. El carbonato
calcico se concentra en las fracciones mas finas repitiéndose este comportamiento en

todas las muestras con adiciones.

En las tablas 4.12 y 4.13 aparecen las composiciones mineraldgicas del suelo D

y sus tratamientos en las fracciones menor de 2mm y menor de 250 pm.

Tabla 4. 12.- Composicion mineraldgica (%) del suelo D y sus tratamientos en la fraccion <2mm.

Muestra Natroja. Yeso Cuarzo Mosco. Clinoclo. Magnet. Pirita Hemati. Calcita Amorfos
c18 Suelo D 21 6 4 12 10 15 13 8 - 13
C34 D+10% 26 4 3 9 8 13 7 5 12 13
C50 D+20% 28 2 6 13 5 5 3 2 22 13
C66 D+30% 44 2 2 7 1 23 11
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Figura 4. 11.- Composicion mineralégica (%) del sedimento D y sus tratamientos en la fraccion <2mm.
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Tabla 4. 13.- Composicion mineraldgica (%) del suelo D y sus tratamientos en la fraccion <250um.

Muestra Natroja. Yeso Cuarzo Mosco. Clinoclo. Magnet. Pirita Hemati. Calcita Amorfos
C18 Suelo D 32 7 2 7 8 18 10 7 - 12
C34 D+10% 33 3 2 9 5 10 7 5 14 12
C50 D+20% 39 1 2 9 2 4 7 4 26
C66 D+30% 53 1 2 8 1 1 1 25 7

Mineralogia suelo D (Fraccion <250m)
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Figura 4. 12.- Composicion mineralégica (%) del sedimento D y sus tratamientos en la fraccion <250pum.

La mineralogia del suelo D aporta fases heredadas de mayor proporcién que los
materiales anteriores como filosilicatos, magnetita, pirita y hematites, todos ellos con
tamafio grueso predominante. La parte mas fina (tabla 4.13) estd enriquecida en

natrojarosita, mineral mas blando y procedente de la alteracion supergénica.

En los suelos correspondientes con adiciones de calcita, el comportamiento sigue
igual, concentrandose la calcita en las fracciones mas final, al igual que ocurre en los

casos anteriores.

Caracteristicas mineraldgicas de Filler

Tabla 4. 14.- Composicion mineraldgica del filler.

Cuarzo Filosilicatos Calcita
FILLER 4 4 92

Se trata de un material con elevado contenido en carbonato célcico,
acompariado de cuarzo y filosilicatos en escasa proporcion Este material proviene de los

residuos finos que quedan después de los procesos de trituracion, molienda y
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clasificacion, de la piedra en la cantera para la obtencion de arido para la construccion.
La fraccion fina que queda cuando se separan las distintas granulometrias comerciales,
se descarta porque no cumple con los requisitos para ser utilizado en construccion, por
lo que queda como residuo en cantera. Esta situacion puede justificar algunos
contenidos mas elevados en minerales terrigenos como son cuarzo Y filosilicatos, que
pueden alcanzar el 10-15 % del total. Esta composicion es idonea para el objetivo que se

persigue, ya que tiene una riqueza muy elevada en carbonato.
4.1.2.- Contenido total y soluble de Fe y EPTs en suelos.

4.1.2.1.- Contenido total de Fe y EPTs en suelos.

Los resultados obtenidos tras aplicar la digestion acida a las muestras de
fraccion menor de 2mm se recogen en la tabla 4.15, cabe destacar las altas

concentraciones de Fe, Zn, Pb y As, seguido de Cuy Cd en menor proporcion.

Tabla 4. 15.- Metales totales en la fraccion menor de 2mm (Media £ desviacion estandar).

Muestras AsT2(mgkg™) PbT2(mgkg™ CdT2(mgkg™) CuT2(mgkg™) 2zZnT2(mgkg™) FeT2 (%)
Suelo A C15 419+38 1844+105 0.20+0.08 24+2 207542 33.00+0.65
A+10% C31 339£31 932+16 1.59+0.12 2242 2349423 31.45+1.18
A+20% Ca7 377+36 2411+101 0.40+0.06 23+2 3259+291 26.37+1.20
A+30% C63 308+3 2196+108 1.37+0.08 19+1 1984456 25.02+0.41
Suelo B C16 1759 1034+93 4.98+0.14 3243 9247+901 31.86+1.88
B+10% C32 136+3 883+3 5.24+0.32 36+3 10530+1062 27.32+0.61
B+20% C48 138+12 934+19 2.99+0.07 3243 9143+230 27.46+1.80
B+30% C64 171£15 1348+113 2.98+0.07 2543 91564202 25.82+1.41
Suelo C C17 376+32 1775192 0.47+1.4 27+1 201565 31.57+2.20
C+10% C33 409+39 927+19 2.15+0.17 41+4 63281614 30.60+1.51
C+20% C49 358+29 2016+26 0.20+0.08 2312 2530+250 29.52+2.00
C+30% C65 295+13 3184+34 2.55+0.15 2242 2836+310 24.21+0.53

333+30 2161+42 2.18+0.79 3743 46414313 33.23+2.16
351+30 1110425 8.36+1.8 3043 4291+47 32.19+1.43
32321 2164193 1.61+0.09 2943 54251366 27.79%2.75
28817 3054451 4.86+0.5 24+2 54861492 25.13+1.91
Limites de 0.1 6 0.2 4 50 0.005

cuantificacion (<Ic)

En la figura 4.13, se resume la estadistica descriptiva de las concentraciones de

los elementos estudiados en la fraccién menor de 2 mm.
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Los suelos B son los que menor concentracion de As y Pb presentan, con un
intervalo de (136-175 mg.kg™) para As y de (883-1348 mg.kg™) para Pb y unas
concentraciones medias de 155 mg.kg! de As y 1050 mgkg® de Pb. Las
concentraciones medias de As de los suelos A, C y D son 361, 360 y 324 mg.kg™
respectivamente, mientras que sus intervalos de concentracion son (308-419 mg.kg™),
(295-409 mg.kg?) y (288-351 mg.kg™') respectivamente. En cuanto al Pb las
concentraciones medias son 1846 mg.kg™ para el suelo A, 1975 mg.kg™ para el suelo C
y 2122 mg.kg™ para el suelo D, y sus intervalos de concentracion estan entre (932-2411
mg.kg™), (927-3184 mg.kg™) y (1110- 3054 mg.kg™) respectivamente.

El contenido en Cd y Cu, es bajo, si bien los suelos B presentan las mayores
concentraciones. La concentracion media de Cd serian 4.87 mg.kg™ y la de Cu 31
mg.kg? y sus intervalos estan entre (3.31-7.28 mg.kg?l) y (25-36 mg.kg™)

respectivamente para los suelos B.

El Zn es el EPT mayoritario, junto al Pb. Los suelos B son los que presentan
mayor contenido de Zn, las concentraciones de A, C y D son muy similares. Las
concentraciones medias de Zn son 2417 mg.kg™ suelo A, 9519 mg.kg™ suelo B, 3417
mg.kg™ suelo C y 4961 mg.kg™ suelo D y sus intervalos estan entre (1984-3259 mg.kg
1, (9143-10530 mg.kg™), (2015-6328 mg.kg™) y (4291-5486 mg.kg™) respectivamente.

En cuanto al hierro, elemento mayoritario, el contenido es muy similar, con
unas medias de 28.96 % suelo A, 28.11 % suelo B, 28.97 % suelo C y 29.58 % suelo D
y unos intervalos de (25.02-33.00 %) suelo A, (25.82-31.86 %) suelo B, (24.21 — 31.75
%) suelo C y (25.13-33.23) suelo D.

Las variaciones en las concentraciones de EPTs de cada suelo original y
tratado, depende de varios procesos. En primer lugar, del procedimiento fisico de
mezcla de materiales, que a pesar de que se intentd realizar una mezcla lo mas
homogénea posible para cada contenedor entre el filler y el sedimento original, existe
una gran variabilidad espacial en el material final. Por otra parte, cada suelo esta
sometido a procesos de lavado, en las diferentes fases del riego, los minerales mas
solubles, durante la fase de humectacion se disuelven y migran por el perfil por lavado
descendente. Durante la fase de sequia, sufren un lavado ascendente, se evapora el agua
y precipitan como sulfatos, carbonatos, etc, en funcion de los componentes solubles que

hay en el medio y quedan precipitados en horizontes de superficie.
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Figura 4. 13.- Diagramas de cajas de las concentraciones de los elementos traza/ metales por tipos de

suelos para la fraccién menor de 2 mm.
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La tabla 4.16 muestra las concentraciones de metales totales de la fraccién

menor de 250 pum.

Tabla 4. 16.- Metales totales en la fraccion menor de 250 pm (media + desviacion estandar).

Muestras AsT25f)1 PbT259 CdT252 CuT252 ZnT252 FeT250
(mgkg™) (mgkg™)  (mgkg™)  (mgkg™)  (mgkg™) (%)
Suelo A C15 464+104 2164+473 0.49+0.03 23+4 23954241 33.34+8.98
A+10% C31 316%32 20714596 11.15+0.85 23+7 2355+117 30.07+0.98
A+20% C47 334+£78 3338+82 0.45+0.01 19+5 1468+517 21.39+0.90
A+30% C63 310462 3208+161 1.69+0.09 23+7 1531+169 20.82+1.35
Suelo B C16 344+42 646+81 5.24+0.03 4515 10289+1498 39.33+3.82
B+10% C32 190+29 501+28 7.28+1.14 29+10 6488+1164 24.67+£1.91
B+20% C48 290+36 606+147 3.65+0.35 23+3 4884+479 19.16+0.89
B+30% C64 87+39 816165 3.31+0.13 2248 467628 16.24+1.22
Suelo C C17 448+43 2080+102 0.52+0.05 27+6 1568+114 34.14+2.74
C+10% C33 392425 1930+123 4.09+1.75 30+11 2659+466 30.22+1.60
C+20% C49 180+73 2330£133 0.20+0.07 24+4 1851+107 24.19+2.37
C+30% C65 211+106 3156+58 1.24+0.22 19+4 1177+119 16.87+1.23
327+26 212731 2.86+0.02 3249 3479+391 38.19+5.51
419+6 1182+42 6.67+2.84 237 1917+166 30.66+1.52
306+46 213046 0.58+0.17 19+6 18174113 16.95+0.18
212493 3124459 1.52+0.27 20+4 1681+79 15.89+0.33
Limites de 01 6 0.20 4 50 0.005

cuantificacion (<Ic)

Si comparamos los contenidos de la fraccién de 2 mm con la fraccion mas finas
menor de 250 um se observa, que el contenido en Fe, Zn y Pb es menor en la fraccion
de 250. Para Fe y Zn, el valor maximo se encuentra en el suelo original B con un 39.33
% y 10289 mg.kg™ respectivamente. El Pb tiene su valor méximo en el suelo A con
3208 mg.kg™.

El As tiene un contenido similar en ambas fracciones a excepcion del suelo B
que aumenta en la menor de 250 pum, con unos intervalos de (87-344 mg.kg™) y un

valor medio de 228 mg.kg™.

Cd y Cu se mantienen en contenidos similares. Los valores mas altos se

obtienen para el suelo original B con un 5.24 y 45 mg.kg™, respectivamente.

En la figura 4.14 se resume la estadistica descriptiva de las concentraciones de

los elementos estudiados en la fraccion menor de 250 pum.
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Figura 4. 14.- Diagramas de cajas de las concentraciones de los elementos traza/ metales por tipos de

suelos para la fraccion <250um.
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4.1.2.2.- Movilidad natural de Fe y EPTs en agua.

Conforme a lo establecido en la metodologia para realizar los elutriados, se

obtuvieron los resultados reflejados en la Tabla 4.17.

Tabla 4. 17.- Metales solubles en agua.

ELUTRIADOS
Muestras As (ug kg ™) Pb (ug kg ™) Cd (ug kg %) Cu (ug kg ™) zZn(mg kg 1) Fe (mg kg ™)
SueloA  C15 18767 47 153 1321 183 9291
A+10%  C31 49 <lc <lc <lc <lc 2
A+20%  C47 15 <lc 2 <lc <lc <lc
A+30%  C63 51 <lc <lc <lc <lc <lc
SueloB  C16 1 <lc <lc <lc <lc <lc
B+10%  C32 <lc <lc <lc <lc <lc <lc
B+20%  C48 <lc <lc <lc <lc <lc <lc
B+30%  C64 <lc <lc <lc <lc <lc <lc
SueloC  C17 12844 38 316 1964 423 21609
C+10%  C33 6 <lc 4 <lc 2 1
C+20%  C49 30 <lc <lc <lc <lc <lc
C+30%  C65 16 <lc <lc <lc <lc <lc
2371 84 2397 1885 1150 9224
2 <lc 2 <lc 1 <lc
14 <lc <lc <lc <lc <lc
295 <lc <lc <lc <lc <lc
Limites de
cuantificacion 0.2 30 1 10 0.2 0.4

(<lc)

A la hora de determinar la movilidad natural de los contaminantes con agua,
observamos como a excepcion de los contenedores con los sedimentos originales, la

movilidad es casi nula.

El zinc y el hierro son los elementos mas moviles. En cuanto a los elementos
minoritarios, el arsénico seria el elemento que mas se moviliza en esté medio para todos

los sedimentos a excepcion de los contenedores de arenas negras.

Cabe destacar la baja movilidad de los elementos en un medio natural como es
el agua, pero tenemos que puntualizar que aunque en este trabajo no ha sido tema de
estudio, sabemos que existe una alta movilidad en medio acido de estos sedimentos
(Martinez- Sanchez, 2008).

Segun Martinez-Sanchez (2008), el factor que mas influye en la movilidad de
los metales en estos sedimentos es la mineralogia. La formacion de jarositas inmoviliza

los metales, incluso a valores de pH bajos, cuando se cristalizan extremadamente y por
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tanto son mas estables. Para las fases carbonatadas, no ocurre lo mismo, estas pueden
someterse a alteraciones si las condiciones cambian, especialmente si el pH cae. La
presencia de fases como goethita o ferrihidrita, también juegan un papel importante en
los procesos de adsorcion/desorcion. La presencia de sulfuros en algunos sedimentos
significa que pueden ser oxidados y liberar metales, segun los resultados obtenidos en

medio oxidante especialmente en los sedimentos B.

4.1.2.3.- Relacidn entre la concentracion total de Fe y EPTs, caracteristicas generales

y composicién mineraldgica de los suelos.

Los resultados obtenidos tras llevar a cabo la correlacion de Pearson entre el
contenido total de Fe y EPTs en los suelos/sedimentos, composicion mineralégica y
caracteristicas generales de los mismos, en las dos fracciones granulométricas, (Tabla

4.18, fraccion menor de 2 mm y 4.19 referida a la fraccion menor de 250 pum).
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Tabla 4. 18.- Matriz de correlacién de Pearson entre caracteristicas generales, composicion mineraldgica

y contenido total de Fe y EPTs en la fraccion <2mm.

Fracc Fracc
pH CE <5um <250 ym  Natrojaro. Cuarzo Moscovi. Yeso Hemati. Magnet.  Goethi.
pHsuelo 1.000
CEsuelo -0.460 1.000
Fracc <5 0.402 0.456 1.000
Fracc <250 0.398 0.335 0.951**  1.000
Natrojarosita  -0.128 0.519* 0.637**  0.707** 1.000
Cuarzo -0.444 -0.099 -0.352 -0.214 -0.170 1.000
Mosco. -0.396 -0.105 -0.406 -0.305 -0.354 0.905** 1,000
Yeso -0.539* 0.766**  0.394 0.440 0.581* 0.227 0.158 1.000
Hematites -0.253 0.410 -0.049 -0.130 -0.068 0.082 -0.005 0.334 1.000
Magnetita -0.321 -0.016 -0.408 -0.538* -0.332 -0.070 -0.055 -0.112 0.554* 1.000
Goethita -0.011 -0.071 0.003 0.011 -0.349 0.265 0.402 -0.010 -0.414 -0.264 1.000
Calcita 0.803** -0.327 0.512 0.652** 0.269 -0.343 -0.341 -0.097 -0.497 -0.651**  0.060
Siderita 0.224 -0.523*  -0.550%  -0.628** -0.927** 0.097 0.261 -0.685**  -0.110 0.106 0.438
Clinocloro 0.052 -0.507*  -0.666**  -0.792** -0.856** -0.007 0.089 -0.687**  0.139 0.642** 0.113
Copiapita -0.521* 0.359 -0.258 -0.277 0.208 -0.067 -0.038 0.224 -0.050 -0.086 -0.244
Pirita -0.369 0.130 -0.234 -0.319 -0.011 -0.155 -0.189 0.121 0.523* 0.867** -0.426
Amorfos 0.159 0.146 0.089 0.004 -0.454 0.209 0.390 0.009 0.326 0.128 0.364
AsT2 -0.423 0.597* 0.441 0.528* 0.848** 0.175 -0.073 0.777** 0.248 -0.104 -0.286
PbT2 -0.003 0.008 0.205 0.290 0.590* -0.235 -0.304 0.045 -0.332 -0.278 -0.416
CdT2 0.307 -0.590*  -0.313 -0.366 -0.426 -0.264 -0.266 -0.601* 0.050 0.582* -0.134
CuT2 -0.168 -0.162 -0.541*  -0.556* -0.463 0.305 0.247 -0.194 0.692**  0.605* -0.244
ZnT2 0.341 -0.642%*  -0.616%  -0.642** -0.878** 0.081 0.180 -0.740**  0.082 0.252 0.172
FeT2 -0.723** 0.490 -0.204 -0.293 -0.021 0.415 0.319 0.467 0.556* 0.544* 0.066
**_La correlacion es significativa al nivel 00.01 (bilateral).
*. La correlacion es significante al nivel 00.05 (bilateral).
Calcita Siderita Clinocloro Copiapita  Pirita Amorfos AsT2 PbT2 CdT2 CuT2 ZnT2 FeT2
Calcita 1.000
Siderita -0.205 1.000
Clinocloro -0.450 0.790%* 1.000
Copiapita -0.465 -0.147 -0.228 1.000
Pirita -0.425 -0.256 0.352 -0.116 1.000
Amorfos -0.085 0.338 0.198 -0.328 -0.089 1.000
AsT2 -0.006 -0.894**  -0.749** 0.217 0.165 -0.257 1.000
PbT2 0.446 -0.540* -0.421 0.009 0.117 -0.568* 0.322 1.000
CdT2 -0.141 0.405 0.671** -0.256 0.295 -0.053 -0.463 -0.295 1.000
CuT2 -0.575* 0316 0.527* -0.043 0.376 0.265 -0.180 -0.527*  0.355 1.000
ZnT2 -0.162 0.878%*  0.818** -0.274 -0.059 0.273 -0.836**  -0.509*  0.533*  0.594*  1.000
FeT2 -0.839**  -0.098 0.143 0.228 0.409 0.229 0.378 -0.481 0.010 0.421 -0.150  1.000

**_La correlacion es significativa al nivel 00.01 (bilateral).

*. La correlacion es significante al nivel 00.05 (bilateral).
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Tabla 4. 19.- Matriz de correlacion de Pearson entre caracteristicas generales, composicion mineraldgica

y contenido total en la fraccion <250um.

Fracc Fracc
pH CE <5um <250 pm  Natrojaro. Cuarzo Moscovita Yeso Hematites Magneti.  Goethi.
pHsuelo 1.000
CEsuelo -0.460 1.000
Fracc <5 0.402 0.456 1.000
Fracc <250 0.398 0.335 0.951**  1.000
Natrojarosita -0.188 0.445 0.550* 0.638** 1.000
Cuarzo -0.029 -0.101  -0.077 -0.108 -0.396 1.000
Moscovita 0.123 -0.197  0.076 0.090 -0.201 0.784** 1,000
Yeso -0.749%*  0.660**  0.048 0.040 0.295 0.037 -0.100 1.000
Hematites -0.763**  0.241 -0.463 -0.439 0.080 -0.122 -0.243 0.606* 1.000
Magnetita -0.469 0.012 -0.526%  -0.690** -0.439 0.123 -0.036 0.335 0.514* 1.000
Goethita -0.194 -0.047  -0.097 -0.079 -0.372 0.535* 0.233 0.308 -0.042 0.123 1.000
Calcita 0.872**  -0.380  0.391 0.467 -0.047 -0.162 0.121 -0.691%*  -0.772%* -0.619* -0.229
Siderita 0.275 -0.515*  -0.537*  -0.587* -0.940%* 0.332 0.073 -0.402 -0.207 0.223 0.375
Clinocloro -0.142 -0.299  -0.565*  -0.717** -0.609* 0.257 -0.042 -0.078 0.282 0.817** 0.088
Copiapita -0.521*  0.359 -0.258 -0.277 0.163 -0.188 -0.161 0.091 0.405 -0.029 -0.212
Pirita -0.248 0.025 -0.209 -0.280 0.124 -0.360 -0.272 0.167 0.391 0.552* -0.406
Amorfos -0.552*  0.720**  0.300 0.207 0.394 0.116 -0.007 0.773**  0.573* 0.276 0.070
AsT250 -0.641**  0.237 -0.086 -0.029 0.351 0.179 0.232 0.542* 0.715** 0.239 0.103
PbT250 -0.022 0.313 0.577* 0.668** 0.869** -0.322 -0.139 0.061 -0.202 -0.506* -0.307
CdT250 0.180 -0.018  0.066 -0.052 -0.415 0.181 0.044 -0.026 -0.052 0.269 0.394
CuT250 -0.336 0.037 -0.372 -0.530* -0.453 0.286 0.004 0.269 0.495 0.744%* 0.244
ZnT250 0.017 -0.381  -0.539*  -0.657** -0.845** 0.462 0.168 -0.109 0.105 0.621* 0.450
FeT250 -0.748**  0.435 -0.231 -0.343 -0.050 0.182 -0.061 0.708**  0.777** 0.707** 0.279
**_La correlacion es significativa al nivel 00.01 (bilateral).
*. La correlacion es significante al nivel 00.05 (bilateral).
Calcita  Siderita Clinocloro Copiapita Pirita ~ Amorfos AsT250 PbT250 CdT250 CuT250 2ZnT250 FeT250
Calcita 1.000
Siderita 0.124 1.000
Clinocloro  -0.415 0.504* 1.000
Copiapita -0.423 -0.145 -0.189 1.000
Pirita -0.285 -0.278 0.475 -0.128 1.000
Amorfos -0.671**  -0.529* -0.053 0.259 0.096 1.000
AsT250 -0.651**  -0.502* -0.022 0.373 0.197 0.687** 1
PbT250 0.220 -0.792**  -0.619* 0.032 -0.032  0.128 0.085 1
CdT250 -0.068 0.344 0.398 -0.229 0.009 0.024 -0.012 -0.525% 1
CuT250 -0.603* 0.340 0.662** 0.077 0.020 0.407 0.234 -0.514*  0.320 1
ZnT250 -0.232 0.781**  0.722%* -0.173 -0.134  -0.114 -0.151 -0.762**  0.400 0.797** 1
FeT250 -0.885**  -0.123 0.438 0.279 0.222 0.769** 0.661**  -0.271 0.291 0.758**  0.350 1.000

**_La correlacion es significativa al nivel 00.01 (bilateral).

*. La correlacion es significante al nivel 00.05 (bilateral).

Los tamafios de particula reflejan la union de la natrojarosita con las fracciones

mas finas y una mayor cantidad de siderita, clinocloro y magnetita con las fracciones

mAas gruesas.
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En la matriz correspondiente a la fraccion menor de 2 mm se observa, un
coeficiente de correlacion elevado y positivo entre el pH y la calcita, y en negativo pero
altamente significativo con el contenido total de hierro, yeso y copiapita. La
conductividad eléctrica aumenta positivamente con la cantidad de yeso, natrojarosita y
contenido total en arsénico y en negativo con siderita, clinocloro y contenido total de

cinc.

En cuanto al tamafio de particula las fracciones més finas, menores de 5 micras
y menores de 250 um, se correlacion fuertemente entre si, siguen un comportamiento
similar con una correlacion positiva con la natrojarosita y en negativo con siderita y
clinocloro. Cabe destacar la fuerte correlacion positiva de la fraccion menor de 250 pm
con la calcita y el contenido en arsénico total.

En la fraccion menor de 2mm, en funcién de las correlaciones que aparecen en
la tabla 4.18, se puede observar que aquellas muestras de suelos con mayor contenido en
natrojarosita también lo tienen en yeso y presentan un menor contenido en siderita y
clinocloro. Magnetita, pirita y hematites presentan similar comportamiento y
disminuyen en los Tecnosoles con mas alto contenido en calcita. En cuanto a siderita

solo tiene relacién con clinocloro.

El contenido en Cu y Zn aumenta o disminuye en los suelos de la misma forma
que lo hace el Cd y en sentido contrario de lo que lo hace el Pb. Cuando aumenta el

contenido en As disminuye el contenido en Zn.

En cuanto a la relacion elemento-mineral, se observa que el contenido de Fe
aumenta con el contenido en hematites y magnetita, y disminuye cuando aumenta el
contenido en calcita de los Tecnosoles. ElI As al igual que el Pb aumenta con el
contenido en natrojarosita y disminuyen con la presencia de siderita. Ademas, la
cantidad de As aumenta al aumentar el contenido en yeso, y el Pb disminuye con el
contenido en amorfos. Cadmio y Cu aumentan con el contenido en magnetita y
clinocloro. En cuanto al Zn existe un fuerte correlacion positiva con la siderita y

clinocloro, y negativa con natrojarosita y yeso.

En la matriz de correlaciones referida a la fraccion menor de 250 um (tabla
4.19) se observa, que cuanto mayor es la fraccion menor de 250 um mayor es el
contenido en natrojarosita y Pb, y menor es el contenido en siderita, clinocloro,

magnetita, Cuy Zn.
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En cuanto a la relacién de minerales entre si, hay unas ligeras diferencias entre
la fraccion menor de 250 um y el comportamiento en la fraccion menor de 2 mm. La
natrojarosita no se relaciona con el yeso, mientras que éste tiene correlacion positiva
con hematites y amorfos, y negativa con calcita. Hematites no se correlaciona con pirita
y si lo hace con los amorfos. En cuanto a siderita y calcita, tienen correlacion negativa

con amorfos.

El Fe en la fraccion menor de 250 um, tiene correlacién positiva con As 'y Cu.

Pb y Zn mantienen correlacion negativa, al igual que con Cd y Cu.

En cuanto a la relacién metal-mineral, el Fe es mayor en aquellos suelos con
mas alto contenido en hematites y magnetita (como sucede en la fraccion tierra fina), y
ademés también aumenta con el contenido en yeso y amorfos, disminuyendo con el

contenido en calcita.

El As tiene correlacidn positiva con yeso, hematites y amorfos. EI Pb también
es mayor en suelos con alto contenido en natrojarosita y bajo contenido en siderita,

magnetita y clinocloro.

El Cu sigue un comportamiento similar al de la fraccion de 2mm excepto que
no se relaciona con hematites. El Zn tiene correlacidn positiva con siderita, magnetita y

clinocloro y negativa con natrojarosita.

Podemos concluir que plomo y arsénico irian unidos a las fracciones mas finas,
mientras que zinc, cadmio y cobre se asocian a minerales de tamafio mas grueso. El

hierro tiene un comportamiento menos definido.

4.1.3.- Biodisponibilidad de Fe y EPTs en el tracto gastrointestinal.

Siguiendo la metodologia comentada en el capitulo anterior, se tomaron
alicuotas de la disolucion tras cada una de las etapas y se determinaron las

concentraciones de As, Pb, Cd, Cu, Zny Fe.
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4.1.3.1.- Biodisponibilidad absoluta.

Tabla 4. 20.- Concentracidn biodisponible referida a la fraccion <250um.

Contenido AsBda PbBda CdBda CuBda ZnBda FeBda
Bioaccesible (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™ (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™)

Muestras AsA AsN PbA PbN CdA CdN CuA CuN ZnA ZnN  FeA FeN

SueloA C15 1115 083 534 1.48 0.09 <lc 220 259 191 137 15057 <lc
A+10% C31 2358 6.16 41.04 <lc <lc <lc 111 <lc 28 75 1497 84
A+20% C47 1445 931 18.78 <lc 0.27 <lc 142 <lc 123 146 1170 179
A+30% C63 30.28 6.51 50.29 <lc <lc <lc <lc <lc 36 68 1640 67

SueloB C16K 131 2.08 496.68 17329 478 051 6.13 477 1434 2009 3006 527
B+10% €32 152 098 377.76 74.37 261 037 525 392 1054 1583 1880 86

B+20% €48 117 1.75 20811 9751 233 037 404 363 888 885 1495 114
B+30% C64 161 156 30597 46.11 202 036 4.06 444 744 945 2313 119

SueloC C17 25.07 119 5561 <lc 044 009 262 3.95 336 264 29617 75
C+10% C33 824 517 4385 <lc 201 030 264 <lc 664 704 1890 43
C+20% C49 2418 444  28.29 <lc <lc <lc 122 <lc 116 69 1075 40
C+30% C65 597 7.71 76.73 <lc 027 010 124 352 143 178 2432 93

546 130 10.26 <lc 187 022 293 247 877 841 14841 96
465 6.27 48.60 <lc 081 014 6.81 2.06 386 437 2562 90
8.02 445 6345 19.87 046 013 181 3.28 290 318 1575 108
18.67 16.67 81.95 <lc 049 019 172 384 303 331 2078 94

MAXIMO 30.28 16.67 496.68 173.29 478 051 6.81 477 1434 2009 29617 527

MINIMO 117 083 534 <lc <lc <lc <lc <lc 28 68 1075 <lc
MEDIA 1158 477 11642 68.77 116 025 288 272 476 564 5258 115
DESV.

ESTANDAR 9.83 416 149.65 61.99 133 014 187 138 418 572 7884 116
MEDIANA 8.02 444 4860 60.24 046 026 262 259 336 318 1890 90

Q3 19.90 6.33 11349 91.73 201 036 4.04 3.86 777 852 2673 109
Q1 3.89 149 25091 26.43 0.23 0.13 137 1.00 138 161 1556 73
Limites de
cuantificacion 0.1 1.3 0.08 1 20 10
(<lc)
A: Etapa estomacal, Acida N: Etapa intestinal, Neutra

La Tabla 4.20 muestra las concentraciones obtenidas para cada elemento en las

dos etapas de digestion, etapa estomacal-acida y etapa intestinal-neutra.

Es de destacar, los altos niveles de Zn y Pb biodisponible que tienen los suelos

Tanto en fase estomacal como en fase intestinal, las mayores concentraciones
de EPTs son las de Zn, seguidas de As o Pb en la fase estomacal y de Cu o Pb en la fase

intestinal.
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En la fase estomacal Cu y Cd presentan las concentraciones mas bajas en los
suelos A, C y D, y el As es minoritario en suelos B. En la fase intestinal, As y Cd son
minoritarios en suelos Ay B, y Cd y Pb en suelos C y D.

En cuanto a las concentraciones biodisponibles de As y Pb, aumentan en los

suelos A'y C con la carbonatacion, es irregular en el suelo C y disminuye en el suelo B.

La biodisponibilidad absoluta de Cu, Zn y Cd disminuyen con la

carbonatacion.

Los suelos A, C y D que presentan textura fina, cuando aumenta la
biodisponibilidad de As y Pb, disminuye la biodisponibilidad de Cu, Zn y Cd. En los
suelos tipo B con textura gruesa, el mas biodisponible es el suelo B original y
disminuye la biodisponibilidad cuando se carbonata.

Los que mas hierro biodisponibilidad tienen por via estomacal son los

sedimentos originales y por via intestinal son los suelos B.

En la etapa intestinal, donde el pH es neutro, la concentracién de metal
biodisponible es mucho menor, excepto en el caso de cinc y cobre para los que, en
algunas muestras, las concentraciones son similares o ligeramente superiores a las
obtenidas en medio acido. En este medio, se pueden formar complejos con las sales
biliares y la pancreatina presentes que hacen que, en general, disminuya la
concentracion del metal (Gron y Andersen, 2003).

Los estudios de la mineralogia de las muestras ponen de manifiesto que se trata
de materiales similares a los empleados por otros autores en estudios de este tipo tanto
in vivo como in vitro (Ruby et al., 1996; Davis et al., 1997; Rodriguez et al., 1999).
Teniendo en cuenta que, durante el tiempo de residencia en el estbmago, no se produce
la disolucién total de las fases que son atacadas, los resultados de estos trabajos
establecen que minerales como los sulfuros, el cuarzo y otras fases silicatadas no se ven
afectados en las condiciones &cidas del estomago y por tanto los metales asociados a
ellos presentan una menor solubilizacion. La presencia de jarosita disminuye también la
solubilidad de los metales debido a la estabilidad que presentan en medio &cido,
mientras que los carbonatos y los dxidos se atacan mas facilmente en las condiciones de

acidez del estbmago.
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Tabla 4. 21.- Fraccion bioaccesible referida a la fraccion <2mm.

Fraccion Bioaccesible As (%) Pb (%) Cd (%) Cu (%) Zn (%) Fe (%)

Muestras AsA  AsN  PbA PbN CdA CdN CuA CuN ZnA ZnN FeA FeN
Suelo A C15 266 020 029 008 4619 <lc 9.04 1067 919 800 456 <lc
A+10% C31 1351 353 440 <lc <lc <lc 497 <lc 118 318 048 0.03
A+20% C47 3.84 247 0.78 <lc 6794 <lc 629 <Ilc 377 4.47 044 0.07
A+30% C63 910 196 2.29 <lc <lc <lc <lc <lc 181 343 0.66 0.03
Suelo B C16 0.39 061 48.05 16.76 9595 10.23 1941 15.10 1550 21.72 0.94 0.17
B+10% C32 112 0.72 4278 842 4983 7.15 1470 1098 10.01 15.03 0.69 0.03

B+20% C48 029 043 2228 1044 78.03 1237 12.67 1138 9.71 9.68 0.54 0.04
B+30% C64 046 044 2269 342 6771 1199 16.10 17.62 8.12 10.32 0.90 0.05

Suelo C C17 6.65 032 031 <lc 93.75 1992 9.75 14.68 16.67 13.10 9.38 0.02
C+10% C33 597 375 473 <lc 93.82 1404 6.43 <lc 1049 1112 062 0.01
C+20% C49 6.75 124 140 <lc <lc <lc 518 <lc 458 272 036 0.01
C+30% C65 185 239 241 <lc 10.77 3.88 554 1575 5.04 6.28 1.00 0.04

177 042 047 <lc 8568 9.97 8.03 6.77 1891 18.12 4.47 0.03
271 365 4.38 <lc 966 164 2261 6.84 899 10.19 0.80 0.03
272 151 293 092 2868 790 6.18 11.20 534 587 057 0.04
6.49 579 2.68 <lc 1006 3.8 7.09 1580 552 6.03 0.83 0.04

MAXIMO 1351 579 4805 1676 9595 4450 2261 17.62 1891 21.72 9.38 0.17
MINIMO 029 020 0.29 <lc <lc <lc <lc <lc 118 272 036 <lc
MEDIA 414 184 1018 254 4829 1413 990 9.86 843 933 170 0.04
EomnAR 368 164 1546 497 3529 1308 559 497 516 552 243 0.04
MEDIANA 272 138 281 009 4801 1010 756 10.83 856 8.84 0.75 0.03
Q3 653 274 912 155 7994 1551 13.18 1479 1013 11.62 0.96 0.04
Q1 161 044 125 005 1059 627 602 513 493 552 056 0.03
A: Etapa estomacal, Acida N: Etapa intestinal, Neutra

Aunque las cantidades de Cd en general son muy bajas en todos los suelos, sin
embargo, la fraccidn bioaccesible es la mas alta tanto en la fase estomacal como en la
intestinal, para todos los suelos originales, bajando la fraccién al afiadir los carbonatos.

En el Pb la fraccion biodisponible en el suelo B llega hasta un 48%.

El cobre se extrae en un valor medio del 10% siendo muy similar su extraccion
en ambas etapas. Lo mismo ocurre con el Zn, no existen diferencias significativas entre
las dos extracciones, se recoge ligeramente un poco mas en la fase neutra. El hierro
seria el metal que menos porcentaje se extrae por esta metodologia, ambas etapas son

muy bajas, y siendo mayores los de los suelos originales.

En general, podemos decir que los suelos correspondientes a las arenas negras
son los que en mas porcentaje se extraen para todos los elementos a excepcion de As y
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Fe. La mayoria de metales se extraen mejor en la etapa acida, a excepcion del Cuy Zn

que es similar.

Tabla 4. 22.- Fraccion bioaccesible referida a la fraccion <250um.

Fraccion Bioaccesible As (%) Pb (%0) Cd (%) Cu (%) Zn (%) Fe (%)
Muestras AsA  AsN  PbA PbN CdA CdN CuA CuN ZnA ZnN FeA FeN
Suelo A C15 240 0.18 0.25 0.07 1868 <lc 945 1116 796 6.93 452 <lc
A+10% C31 687 179 198 <lc <lc <lc 476 <lc 118 3.17 050 0.03
A+20% C47 323 208 0.56 <lc 60.55 <lc 742 <lc 838 992 055 0.08
A+30% C63 926 199 157 <lc <lc <lc <lc <lc 234 444 079 0.03

Suelo B Clé 041 066 76.88 2683 9119 9.72 1360 10.58 1393 1952 0.76 0.13
B+10% C32 080 052 7540 1484 3586 514 1811 1353 16.25 2440 0.76 0.03
B+20% C48 030 045 3434 1609 6392 10.13 1745 1567 18.18 18.12 0.78 0.06
B+30% c64 039 037 3749 565 6096 10.80 1836 20.09 1591 20.21 1.42 0.07

Suelo C C17 752 036 0.27 <lc 85.47 18.16 9.69 1459 2141 16.84 8.67 0.02
C+10% C33 284 178 227 <lc 4927 738 877 <lc 2496 2646 0.63 0.01
C+20% C49 1343 247 121 <lc <lc <lc 506 <lc 626 372 044 0.02
C+30% C65 195 252 243 <lc 2220 8.00 6.67 1899 1215 1514 144 0.05

176 042 048 <lc 6531 7.60 9.17 7.73 2522 2417 3.89 0.03
536 722 411 <lc 12.10 2.06 29.09 8.79 20.13 22.81 0.84 0.03
380 211 298 093 79.25 2183 9.63 17.45 1594 1753 0.93 0.06
880 7.8 2.62 <lc 3218 1234 8.76 19.51 18.01 19.67 1.31 0.06

MAXIMO 1343 7.86 7688 26.83 9119 4450 29.09 20.09 2522 2646 8.67 0.13
MINIMO 030 018 025 <lc <lc <lc <lc <lc 118 317 044 <l
MEDIA 432 205 1530 405 4425 1259 1121 1121 1426 1582 1.76 0.05

o 387 231 2644 804 2926 1053 6.64 604 7.37 7.80 219 0.03
MEDIANA 304 179 235 005 4257 993 931 1087 1593 17.83 0.82 0.03

Q3 703 220 1167 211 6427 1803 1456 16.12 1867 20.86 143 0.06
Q1 152 044 105 004 2132 68 7.23 499 828 917 073 003
A: Etapa estomacal, Acida N: Etapa intestinal, Neutra

Como vemos en la tabla 4.22, el porcentaje biodisponible referido a la fraccién
menor de 250 um para el Cd, sigue la misma tendencia que en la tabla 4.20 referida al
porcentaje biodisponible referido a la fraccion menor de 2 mm.

Si comparamos el porcentaje biodisponible referido a la fraccion menor de
250um (Tabla 4.22), con el porcentaje biodisponible referida a la fraccion menor de 2
mm (Tabla 4.21), observamos que las fracciones biodisponibles de As, Cuy Zn son mas

altos, y Pb y Cd son mas bajas, en la referida a la fraccion menor de 250um.
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Si nos fijamos en la mediana (Tabla 4.22), observamos que al igual que para la
fraccion menor 2 mm (Tabla 4.21), las fase més extractante es la estomacal en medio
acido, a excepcion de cobre y cinc que se obtienen mas o menos los mismos porcentajes
en las dos etapas incluso un poco mas en la etapa intestinal. El hierro como ya dijimos

anteriormente es el metal que menos capacidad de extraccion tiene por esta técnica.

4.1.3.2.- Biodisponibilidad relativa a la tierra fina.
Si nos referimos a la concentracion biodisponible que hay por cantidad de
tierra fina en la muestra, obtenemos lo que llamamos biodisponibilidad relativa a la

tierra fina.

Tabla 4. 23.- Concentracién biodisponible relativa a la tierra fina.

AsBrtf PbBrtf CdBrtf CuBrtf ZnBrtf FeBrtf

Contenido Brtf N K R B R R
' (mg kg™ (mg kg™ (mg kg™ (mg kg™ (mg kg™ (mg kg™

Muestras AsA  AsN  PbA PbN CdA CdN CuA CuN ZnA ZnN FeA FeN

SueloA C15 1115 0.83 5.34 1.48 0.09 <lc 220 259 191 166 15057 <lc
A+10% C31 2198 574 3825 <lc <lc <lc 104 <lc 26 70 1395 79
A+20% C47 1445 931 18.79 <lc 0.27 <lc 142 <lc 123 146 1170 179
A+30% C63 28.70 6.17 47.68 <lc <lc <lc <lc <lc 34 64 1555 63

SueloB  C16 0.07 0.11 2573 8.98 025 0.03 032 0.25 74 104 156 27
B+10% €32 023 0.15 5818 1145 040 0.06 0.81 0.60 162 244 289 13
B+20% C48 | 024 036 4329 20.28 049 0.08 084 0.75 185 184 311 24
B+30% C64 0.34 033 64.87 9.78 043 0.08 086 094 158 200 490 25

SueloC C17 25.02 119 555 <lc 044 0.09 262 394 335 263 29558 75
C+10% C33 824 517 4385 <lc 201 030 264 <lc 664 704 1890 43
C+20% C49 2418 444 2829 <lc <lc <lc 122 <lc 116 69 1075 40
C+30% C65 597 7.71 76.73 <lc 027 010 124 352 143 178 2432 93

052 012 097 <lc 0.18 0.02 028 0.23 83 79 1401 9
220 297 23.04 <lc 038 0.07 323 098 183 207 1214 42
334 185 2640 8.27 019 0.05 075 1.36 120 132 655 45
832 744 36.55 <lc 022 0.08 077 171 135 147 927 42

MAXIMO 2870 931 7673 2028 2.0l 030 323 394 664 704 29558 179

MINIMO 007 011 097 1.48 009 002 028 023 26 64 156 9
MEDIA 968 337 3397 1004 043 009 135 154 171 185 3723 53
DESV.

ESTANDAR 1013 318 2159 607 049 008 090 128 150 152 7746 42
MEDIANA 710 241 3242 938 027 008 104 098 139 157 1192 42
Q3 16.33 585 4481 1103 043 009 181 215 183 202 1639 69
Q1 047 036 2197 844 022 006 079 068 108 98 614 26
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La concentracion biodisponible relativa a la tierra fina serd& menor que la
concentracion biodisponible absoluta dependiendo del contenido en particulas de 250

Um que tenga la muestra.

Hay muestras que poseen una granulometria mas fina como es el caso del suelo
A, en este caso la concentracion biodisponible relativa es similar o igual a la
biodisponible absoluta. Por el contrario, si nos fijamos en los contenedores de arenas
negras que son los de fraccion mas gruesa y siendo el plomo uno de los metales que mas
se extrae, vemos que pasa de 496.68 mg/kg en concentracion biodisponible absoluta a

25.73 mg/kg en concentracion biodisponible relativa a la tierra fina.

Es de notar que el carbonato célcico afiadido posee una granulometria fina, y si
nos referimos a este tamafio, las muestras carbonatadas se pueden ver mas

influenciadas.

El objetivo de obtener la biodisponibilidad relativa a la tierra fina de cada
contenedor seria para aplicar su valor durante el célculo de la exposicion para el anélisis
de riesgos. Y asi comparar los valores obtenidos en funcion de la concentracion

utilizada.

4.1.4.- Analisis de componentes principales para la identificacion de

peligros.

Se ha realizado un anélisis de componentes principales con el fin de reducir
todas estas variables y comprobar la distribucion de las muestras en funcion de las
mismas. Aunque la matriz de las muestras estudiadas es muy compleja, mediante esta
herramienta estadistica tratamos de agrupar las muestras en funcion de su composicion
tanto quimica como mineralégica para poder evaluar posteriormente si su
comportamiento, en lo que respecta a la bioaccesibilidad de metales pesados, esta
condicionado por estas variables.

Se han obtenido cuatro factores que explican el 80 % de la varianza:

F1: CE, -AsBdaE, -PbT, PbBdaE, PbBdal, CdT, CdBdaE, CdBdal, CuT
CuBdakE, CuBdal, ZnT, ZnBdaE, ZnBdal, FeBdal, -fracc<5um, -
fracc<250um, -Natrojarosita, Siderita, Clinocloro. Este factor esta definido

por la natrojarosita y las fracciones finas en la parte negativa del eje, mientras
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que todas ellas presentan una mala asociacion con la siderita y las fracciones
gruesas, aquellas muestras asociadas a la siderita presentan una mayor
biodisponibilidad de Pb, Cd, Cuy Zn.

F2: pH, AsBdal,- FeBdaE, Calcita, -Copiapita. Es un factor guiado por el pH y

la cantidad de calcita. Cuanto mayor es la cantidad de calcita mayor es el pH.
F3: AsT, FeT, Yeso, Hematites, Magnetita, Amorfos.

F4: Cuarzo, Moscovita, Goethita, -Pirita.

Tabla 4. 24.- Factores obtenidos tras el analisis de componentes principales entre la composicion

mineral6gica, contenido total, caracteristicas generales y contenido biodisponible.

%
FACTOR VARIABLES VARIANZA

F1 CE, -AsBdaE, -PbT, PbBdaE, PbBdal, CdT, CdBdaE, CdBdal, CuT 40.87
CuBdaE, CuBdal, ZnT, ZnBdaE, ZnBdal, FeBdal, -fracc<bum, -
fracc<250um, -Natrojarosita, Siderita, Clinocloro

F2 pH, AsBdal,- FeBdaE, Calcita, -Copiapita 21.59
F3 AsT, FeT, Yeso, Hematites, Magnetita, Amorfos 10.34
F4 Cuarzo, Moscovita, Goethita, -Pirita 6.98

La Tabla 4.25 representa las puntuaciones de cada uno de los factores sobre cada

muestra, que estan representadas en la Figura 4.15.

Tabla 4. 25.- Puntuaciones factoriales para cada una de las muestras

Muestra F1 F2 F3 F4

Suelo A -0.73766 -1.75747 0.46404 1.10805
A+10% -0.99714 0.98940 0.88737 0.98158
A +20% -0.84954 0.48719 0.01383 0.21380
A +30% -1.29015 0.80639 0.05032 0.99646
Suelo B 1.95629 0.22436 1.02862 0.97680
B + 10% 1.44701 -0.06655 -0.76422 0.88307
B +20% 1.10133 0.31321 -0.48829 1.35569
B + 30% 1.12236 0.03282 -1.54624 -0.31610
Suelo C -0.45473 -2.65472 0.13050 -0.24290
C +10% -0.00987 0.62687 1.13001 -0.61308
C +20% -1.15145 0.44952 0.25344 0.36395
C +30% -0.81960 -0.21464 -2.16645 -0.25504
Suelo D 0.57040 -1.01834 1.27587 -1.42682
D + 10% 0.33475 0.81302 1.05368 -1.39623
D + 20% -0.02359 0.35264 -0.48967 -1.20439
D + 30% -0.19842 0.61629 -0.83281 -1.42484

El Factor 1 recoge de forma positiva, la siderita, junto con las fracciones
granulométricas mas gruesas y en su eje negativo la natrojarosita unida a fracciones mas
finas. El Factor 2 contiene de forma positiva pH y calcita, y en su eje negativo lleva la
copiapita y el hierro biodisponible intestinal. Esto explica que las muestras de

sedimento B se encuentren en el cuadrante Factor 1 positivo y Factor 2 positivo ya que
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este tipo de suelo contiene la siderita como componente mayoritario y son las muestras
de pH més elevado. Entre el tercer y cuarto cuadrante se encuentran agrupados los tres
tipos de sedimentos originales A, C y D, esto es debido a que son las muestras con el
pH mas bajo y sin calcita. Por el contrario entre el segundo y tercer cuadrante se
agrupan el resto de suelos guiados por la cantidad de calcita y por tanto el aumento de
pH.

Podemos decir que las muestras de sedimento B son las que tienen la

concentracion de Pb mas bajo, pero més biodisponible tanto estomacal como intestinal.
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Figura 4. 15.- Representacion de los factores para la identificacion de peligros.

En la Figura 4.15 (B) se observa la distribucion de los suelos en funcion del
factor 1 y el factor 3, este ultimo representa al hierro y sus oxidos, asi como al As total.
Podemos observar como se distribuyen a lo largo del eje del factor 1. Entre el primer y
cuarto cuadrante se encuentran las muestras de suelo B guiadas por su alto contenido en

siderita y un tamafio de particula méas grueso, a continuacién las muestras de suelo D se
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distribuyen en el primer y tercer cuadrante en funcion de la cantidad de natrojarosita y
por ser las que le siguen en tamafio de particula. Los suelos C y A se encuentran mas a
la izquierda del eje F1 agrupados casi todos en el segundo y tercer.

Las flechas de color nos indica la direccion que siguen lo distintos tipos de
suelos desde el suelo original hasta la mezcla méas alta con carbonatos. Los suelos
originales C15, C16, C 17 y C18 quedan en la parte positiva del F3 en funcion del
mayor contenido de arsénico y hierro total.

En la figura 4.15 (C) los suelos se agrupan en funcion de su mineralogia. Los
contenedores de suelo D se encuentran en el eje negativo del F4 guiados por la
presencia de pirita en su composicion. Los suelos A y B se encuentran en la parte
positiva de este mismo eje por la presencia de goethita, ambos suelos estan en repartidos
en los cuadrantes 1 y 2 en funcion de la natrojarosita para los suelos A y la siderita para

los suelos B.
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4.2.- EVALUACION TOXICOLOGICA.

La relacion cuantitativa dosis-respuesta se expresa, en el marco de la
evaluacion de riesgo, como indices de toxicidad adecuados para estimar la incidencia o
la probabilidad de la aparicion de efectos negativos en funcion de la exposicion humana

al contaminante (Moreno Grau, 2003).

Los efectos sobre la salud de la exposicion a cualquier sustancia toxica van a
depender de la dosis, la duracion y el tipo de exposicion, la presencia de otras sustancias

quimicas, asi como de las caracteristicas y los habitos de la persona.

Los contaminantes aqui estudiados son: arsénico, plomo, cadmio, cobre, cinc y
hierro, todos ellos como compuestos inorganicos, asociados a minerales como los que
hemos visto en el apartado 4.1.1.2, referente a la mineralogia. Contaminantes asociados
a sedimentos de lodos de flotacion del mineral, sedimentos de lodos de flotacion
granoseleccionados por el mar y sedimentos de flotacion enmendados con filler calizo.
Elementos potencialmente toxicos para la salud, a excepcion del Fe, cancerigenos y no

cancerigenos.
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Considerando los metales pesados como sustancias peligrosas para el
medioambiente en cantidades diferentes a las naturales, éstos se caracterizan por ser
facilmente absorbidos por el cuerpo humano, poseer tiempos de degradacion elevados

(vida-media) y ser altamente estables (persistencia) (Pérez Gonzalez, 2005).

Los mecanismos por los que los metales pesados actuan induciendo su

toxicidad en los organismos vivos pueden esquematizarse como sigue a continuacion:

e Desactivacion de la actividad enzimatica.

e Alteracion de la permeabilidad de las membranas por interaccion con éstas e
inhibiendo sus grupos reactivos.

e Competencia con otras metaloenzimas.

e Alteracion de la mutagénesis, carcinogénesis y teratogénesis.

e Reaccion con grupos imino, amino, sulfhidrilo de las proteinas. Metales blandos
como el Cd, Pb o Hg, presentan una elevada afinidad por los grupos sulfhidrilo
de los residuos de cisteina, por lo que son altamente toxicos.

e Actuacion como antimetabolitos, formacion de quelatos o precipitacion con los

metabolismos esenciales.

Los valores de toxicidad usados en el analisis de riesgos se obtuvieron de la red
(IRIS). A excepcion del valor RfD oral de plomo que se obtuvo de WHO’S (1993),
Guia para la calidad del agua de bebida. Los valores de toxicidad para la absorcion

dérmica usados han sido calculados segiin (USEPA, 2004).

» http://rais.ornl.gov/cgi-bin/tools/TOX _search?select=chem (Gltima visita
Febrero 2014)

» http://www.epa.gov/reg3hscd/risk/human/rb-
concentration_table/Generic_Tables/docs/ressoil_sl_table_run_NOV2013.pdf
(Gltima visita Febrero 2014)

> http://www.who.int/water_sanitation_health/dwg/gdwg2vl/en/ (Gltima visita
Febrero 2014)

El contacto entre los metales pesados y los seres humanos puede producirse a
través de maltiples vias como el agua, aire, plantas, animales, suelo, pinturas, particulas
de polvo, etc., mediante la inhalacion, ingestion o absorcion a través de la piel. Sin

embargo, no todos los metales son necesariamente toxicos. Dicha toxicidad dependera
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de su concentracion, ya que algunos elementos son esenciales para los organismos vivos
en dosis Optimas y sin ellos pueden producirse efectos negativos tales como
malformaciones, retardos de crecimiento, etc., aunque en dosis excesivas pueden
volverse toxicos. No obstante efectuando un control de la dosis proporcionada, algunos

elementos considerados como tdxicos pueden ser utilizados terapéuticamente.
4.2.1.- Toxicidad del Arseénico.

El arsénico se encuentra ampliamente distribuido en las zonas mineras. Se
presenta habitualmente asociado a los depdsitos de sulfuros, siendo muy abundante en
las fajas piriticas (Martinez Lépez, 2010). Varios autores han llevado a cabo estudios
sobre el arsénico presente en la zona de estudio (Navarro Hervas, 2004; Garcia Lorenzo,
2009).

La ingestion de niveles muy altos de arsénico puede producir la muerte. La
exposicion a niveles mas bajos puede producir nauseas y vémitos, disminucion del
namero de glébulos rojos y blancos, ritmo cardiaco anormal, fragilidad capilar y una
sensacion de hormigueo en las manos y los pies. En concreto, una ingesta superior a 0.3
ug.kgt.dia® de arsénico inorgénico se ha relacionado con la hiperpigmentacion,
queratosis y complicaciones vasculares. Dosis superiores en el rango de 1-3 mg.kg™.dia
! resultan fatales para los humanos, mientras que exposiciones crénicas de 0.05-0.1
mg.kg™.dia™, se asocian a problemas neurolégicos y hematolégicos. (Garcia-Vargas et
al.,1996). Varios estudios han demostrado que la ingestion de arsénico inorganico puede
aumentar el riesgo de cancer de la piel y de cancer del higado, la vejiga y los pulmones
(ATSDR, 2007).

La ingestion o inhalacion prolongada de niveles bajos de arsénico inorgéanico
puede producir oscurecimiento de la piel y la aparicién de pequefios callos o verrugas en
la palma de las manos, la planta de los pies y el torso. La inhalacion de niveles altos de
arsenico inorganico puede producir dolor de garganta e irritacion de los pulmones y se

asocia al cancer de pulmon. (WHO, 2003).

En cuanto al contacto dérmico del arsénico inorganico con la piel, aunque la
absorcion en la piel intacta es escasa, se facilita con la irritacién que la propia sustancia
produce. Dependiendo del tipo y tiempo de exposicion, han sido detectadas diferentes

patologias. Desde trastornos gastrointestinales como nauseas, diarrea y dolores
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abdominales, hasta desordenes del sistema nervioso, irritaciones de la piel y las

membranas mucosas, anemia o la induccion de alteraciones cromosémicas.

Figura 4. 16.- Queratosis por arsénico en las palmas de las manos de un paciente que consumio6 agua
contaminada por un largo periodo de tiempo. (Fuente:

http://www.atsdr.cdc.gov/es/csem/arsenic/docs/Arsenic_ CSEM_Spanish.pdf)

Figura 4. 17.- Cancer de piel en la palma de un paciente que ingiri6 agua contaminada con arsénico de un
pozo por un largo periodo de tiempo. (Fuente:
http://www.atsdr.cdc.gov/es/csem/arsenic/docs/Arsenic_CSEM_Spanish.pdf)

El Departamento de Salud y Servicios Humanos (DHHS), la Agencia
Internacidnal para la Investigacion del Cancer (IARC) y la EPA han determinado que el
arsénico inorganico es un elemento reconocido como carcinogénico en seres humanos.

El arsénico se clasifica por la USEPA como un carcindgeno del grupo A.
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4.2.2.- Toxicidad del plomo.

El Pb se produce de forma natural en el medio ambiente. Se encuentra en
diferentes formas minerales aunque la principal es el sulfuro de plomo (galena).
También son comunes la cerusita (PbCO3) y la anglesita (PbSO4). Varios estudios

sobre el plomo se han llevado a cabo en la zona de estudio (Pérez Sirvent et al., 1999).

Al igual que Cd y Hg, su presencia provoca unicamente efectos nocivos para la
salud. Ademés, dada su persistencia y su potencial de bioacumulacion, con los
consecuentes efectos toxicos para el medioambiente y el hombre, se considera como un

contaminante de elevada importancia (EPA, 1999).

Las vias de penetracion de plomo suelen ser digestivas, pulmonares o cutaneas.
La tasa de absorcion del plomo por ingestion es del 5-15% en adultos, con una retencion
final del 5% del plomo absorbido (ATDSR, 1999), los nifios absorben mas
eficientemente que los adultos el Pb ingerido en la dieta. Si la cantidad absorbida se
eleva durante varias semanas sin posibilidad de eliminacién, aparecen una serie de
manifestaciones bioldgicas debidas a las perturbaciones que causa el Pb en el ciclo
biol6gico humano, siendo especialmente sensibles los nifios (Casas et al., 2002). Se han
detectado diferentes patologias dependiendo del tipo de exposicién y lo prolongada de

ésta.

La intoxicacién por Pb recibe el nombre de saturnismo. Los principales efectos
cronicos asociados al plomo en organismos tras la ingestion prolongada de pequefias
cantidades en la dieta, pueden resumirse en hemopatias, alteraciones del sistema
nervioso, problemas gastrointestinales y afecciones renales. Parte del plomo absorbido,
que pasa a la sangre y no ha sido eliminado por la orina, se deposita de manera mas o
menos reversibles en el higado, el rifidn, huesos y otros tejidos (Casas et al., 2002). En
el torrente sanguineo, el plomo inhibe la sintesis de la hemoglobina, acortando el tiempo
de vida de los eritrocitos, lo que conduce a una anemia (Casas et al., 2002; Winnek et
al., 1996). En el sistema central nervioso, produce afecciones, implicando un deterioro
mental y una conducta agresiva. Por otro lado, en el sistema nervioso periférico, puede
producir una paralisis en los musculos de las manos y los pies como consecuencia de la
fatiga muscular desencadenada por la modificacién del metabolismo del calcio en
presencia de plomo. Segun la OMS, las absorciones prolongadas y continuas de plomo

pueden desencadenar enfermedades renales como la nefritis.
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No hay evidencia definitiva de que el plomo produzca cancer en seres humanos.
Algunas ratas y ratones que recibieron dosis altas de un cierto tipo de compuesto de

plomo desarrollaron tumores en el rifion.

La EPA ha determinado que el plomo es probablemente carcinogénico en seres
humanos. La Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC) ha
determinado que el plomo inorganico probablemente es carcinogénico en seres

humanos.

4.2.3.- Toxicidad del Cadmio.

El Cd tiene importancia tanto en el campo de la toxicologia industrial como

ambiental, estando presente en cantidades variables en aire, suelo y agua

Las principales vias de exposicién a cadmio medioambiental son la ingestion y
la inhalacién. La absorcion es mayor por inhalacion y se ve favorecida por dietas pobres
en calcio y hierro, asi como por el consume de dietas bajas en proteinas. Este elemento
se transporta ligado a proteinas plasmaticas y se fija a la metalotioneina, una proteina
sintetizada principalmente por el higado, que al ser de bajo peso molecular, es filtrada
por el glomérulo renal y readsorbida posteriormente por las células del tabulo proximal,
donde el metal se libera. Este proceso seria uno de los mecanismos que explicaria la
nefrotoxicidad del Cd (Casas et al., 2002). También se deposita en el pancreas, tiroides,
pulmones, testiculos y glandulas salivares. La eliminacion del Cd acumulado por el
organismo, ya sea por via urinaria o fecal, es muy lenta, por lo que cabe considerar el

Cd como un téxico acumulativo.

El cadmio inhibe los grupos sulfhidrilo y perturba el metabolismo de los
aminoacidos con atomos de azufre asi como la accion de numerosas enzimas, como la
anhidrasa carbonica, la deshidrogenasa, o la carboxipeptidasa. También tiene una accién
competitiva con el cinc, al que desplaza como cofactor en ciertas reacciones
enzimaticas. Dependiendo del tipo de exposicion y la prolongada de ésta, han sido
detectadas diferentes patologias, desde la irritacion pulmonar hasta la incorporacion de
este ultimo al hueso (Nordberg et al., 2000). También se han descrito casos de afeccion
testicular. Su accion cancerigena esta plenamente demostrada afectando a los pulmones

y posiblemente a la préstata (Waalkes, 2000). Existen sospechas de sus efectos
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teratogénicos, por eso el cadmio ha sido clasificado como carcinégeno del grupo B1 por
parte de la USEPA.

El Departamento de Salud y Servicios Humanos (DHHS) ha determinado que es

razonable predecir que el cadmio y los compuestos de cadmio son carcinogénicos.
4.2.4.- Toxicidad del Cobre.

Se trata de otro elemento esencial para el organismo humano, siendo necesario
un aporte diario de 30-80 ug.kg™t en funcién del peso. Los requerimientos son
superiores para reciéen nacidos. En el organismo se encuentra fundamentalmente
complejado con proteinas, siendo la principal la ceruplasmina, que participa en la
oxidacion de Fe®* a Fe** en una etapa previa a la formacién de la hemoglobina. También
forma parte de importantes enzimas que participan en procesos de oxidacién, como por

ejemplo la citocromo oxidasa, la tirosina y varias aminoxidasas (Casas et al., 2002).

La ingestion accidental de sales de cobre solubles es generalmente inocua, ya
que su accion de inducir el vomito evita una ingestion y asimilacion excesiva. No
obstante, el envenenamiento puede producirse por ingestion de cantidades elevadas de
sales de Cu por via oral, sobre todo en forma de sulfato, que puede producir la muerte.
(Cuesta, 1997). Los sintomas de intoxicacion son vomitos, hematemesis, hipertension,
ictericia, anemia hemolitica y coma. También se conocen dos enfermedades hereditarias
asociadas a alteraciones en la absorcion de cobre, como son la enfermedad de Menke y
la enfermedad de Wilson (Casas et al., 2002), caracterizadas por una escasa absorcién

del cobre y una excesiva acumulacién en el higado y cerebro respectivamente.

La EPA ha determinado que el cobre no es clasificable en cuanto a

carcinogenicidad en seres humanos.
4.2.5.- Toxicidad del cinc.

La forma mineral mas comin del cinc es el sulfuro de cinc (blenda), se
encuentra presente como uno de los principales minerales de extraccion de la Sierra
Minera de Cartagena (La Union) y ha sido estudiado por varios autores (Garcia Rizo,
1999, Navarro et al., 2008).
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El cinc es considerado como un elemento esencial que interviene en la
regulacion de numerosas sintesis, (Casas et al., 2002) especialmente proteicas y en la
constitucion de metaloenzimas, desempefiando una importante funcion en el
crecimiento. Ademas, previenen patologias, modifica la estructura de proteinas,
estabiliza la molécula de insulina etc. La deficiencia de cinc, provoca sintomas como
retraso en el crecimiento, pérdida del apetito, alopecias y lesiones en la piel (Sandstead
et al., 1984). Estos sintomas son indicativos de la dermatitis enteroptica, donde el cinc
no se asimila adecuadamente a partir de la dieta y como consecuencia, se produce

dermatitis en varias zonas del cuerpo y caida del cabello.

La toxicidad del cinc por ingesta excesiva es poco comun, pero se ha
observado que produce trastornos intestinales, nauseas, vomitos y dolor abdominal
(Adriano, 2001). En el ambito industrial, la absorcion de cinc y sus compuestos se
produce por via respiratoria mayoritariamente, caso de la manipulacion del éxido de
cinc, que provoca la llamada “fiebre de los metales o de los fundidores” presentando
sintomas como fiebres altas, sudoracion profusa, cefaleas, tos o sabor metélico en la
boca (Desoille et al., 1986).

El Departamento de Salud y Servicios Humanos (DHHS) y la Agencia
Internacional para la Investigacion del Céancer (IARC) no han clasificado al zinc en
cuanto a carcinogenicidad. Basado en informacion incompleta de estudios en seres
humanos y en animales, la EPA ha determinado que el zinc no es clasificable en cuanto

a carcinogenicidad en seres humanos.
4.2.6.- Toxicidad del hierro.

Aunque el hierro no es un EPT, ingestiones accidentales de grandes dosis de
hierro derivan en una toxicidad aguda del individuo. Este metal de transicion muestra el
fenomeno de hormesis, es decir, el Fe es necesario en niveles bajos para la salud normal
(cantidad diraria recomentada para humanos 10-15 mg.kg™) y en los niveles superiores
(20-30 mg de Fe.kg™) se vuelven téxicos para los seres humanos (Boveris et al., 2012).
La toxicidad del hierro se caracteriza por vémitos y diarrea, con los consiguientes
efectos sobre los sistemas cardiovascular y nervioso central, los rifiones, el higado y la
sangre (Anderson, 1994). Una enfermedad genética conocida como hemocromatosis
hereditaria se caracteriza por la acumulacion larga y lenta de hierro en los tejidos, sin

evidencia de ingesta excesiva de hierro (Bacon et al., 1999).
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La EPA no ha calculado una dosis de referencia para el hierro. El Instituto de
Medicina ha calculado un umbral limite (UL), basandose en los efectos secundarios
gastrointestinales observados después de la ingesta de suplementos de hierro en un
estudio sueco. Un estudio en mujeres en seis paises europeos utilizd un LOAEL de 70
mg/dia, basandose en 60 mg/dia de los suplementos de hierro y 10 mg/dia de la ingesta
media de hierro estimada en los alimentos. EI LOAEL estaba dividido por un factor de
incertidumbre de 1.5, resultando un UL (Nivel superior de ingesta tolerable) de 45
mg/dia (Instituto de Medicina, 2001). WHO ha calculado una PMTDI (Maximo
provisional de Ingesta Diaria Tolerable) de 56 mg/dia de hierro a partir de todas las
fuentes excepto a partir de Oxidos de hierro usados como agentes colorantes,
suplementos de hierro durante el embarazo o la lactancia, y el suplemento de hierro para
los requisitos clinicos especificos. Este dato se obtuvd basandose en la observacion de
que los individuos normales han tomado suplementos de 50 mg/dia de hierro ferroso
durante largos periodos de tiempo sin ningun tipo de efectos adversos (Goldhaber,
2003).
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4.3.- EVALUACION DE LA EXPOSICION

Para llevar a cabo la evaluacion de la exposicién se han calculado/estimado las
dosis/concentraciones de exposicion para las tres vias; ingestion, inhalacion y contacto

dérmico.

Como se explica en el apartado de metodologia la evaluacion de la exposicién
se hace para un escenario residencial; es decir, considerando cada contenedor un tipo de

suelo en un escenario residencial.
4.3.1.- Célculo de la dosis de exposicion por ingesta.

En este apartado se han calculado los valores de las dosis de exposicion por
ingesta diaria (CDI) usando cuatro tipos de concentraciones diferentes, como se explica
en el apartado de metodologia (3.4.1.3.1), son: CDI (<2mm) cuando Cs= concentracion
total del EPT en la fraccion menor de 2 mm (Tabla 4.15), CDI (<250 um) cuando Cs=
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concentracion total del EPT en la fraccion menor de 250 um (Tabla 4.16), CDI (Bda)
cuando Cs= concentracion biodisponible absoluta del EPT en la fraccion de 250 pm
(Tabla 4.20, en este caso se coge el valor mas alto de la etapa estomacal o intestinal), y
CDI (Brtf) cuando Cs= concentracion biodisponible relativa a la tierra fina del EPT

(Tabla 4.23, en este caso se coge el valor més alto de la etapa estomacal o intestinal).

El objetivo que se pretende conseguir con el célculo de estas cuatro variables
es, poder comprobar si se comete una sobreestimacion del riesgo/peligro durante el

proceso de evaluacion del riesgo.
4.3.1.1.- CDIyng Arsénico.

Las tablas 4.26, 4.27, 4.28 y 4.29 presentan los valores obtenidos para la dosis
de exposicion por ingesta de arsénico cancerigeno en adultos y nifios, y la dosis de

exposicion por ingesta de arsenico no cancerigeno en adultos y nifios, respectivamente.

Tabla 4. 26.- Dosis de exposicion (mg.kg™.dia™) por ingesta de arsénico cancerigeno en adultos usando

diferentes concentraciones.

Adultos Cancerigeno
CDlpg(<2mm) | CDlypq (<250um) | CDlynq (Bda) | CDIyyg (Brtf)

Suelo A |C15| 2.46E-04 2.73E-04 6.55E-06 6.55E-06
A+10% |C31| 1.99E-04 1.86E-04 1.38E-05 1.29E-05
A+20% |C47| 221E-04 1.96E-04 8.48E-06 8.48E-06
A+30% |C63| 181E-04 1.82E-04 1.78E-05 1.68E-05
SueloB |C16| 1.02E-04 2.02E-04 1.22E-06 6.32E-08
B+10% |C32 7.97E-05 1.11E-04 8.93E-07 1.37E-07
B+20% |C48| 8.10E-05 1.70E-04 1.03E-06 2.13E-07
B+30% C64| 1.01E-04 5.09E-05 9.47E-07 2.01E-07
SueloC [C17| 2.21E-04 2.63E-04 1.47E-05 1.47E-05
C+10% |C33| 2.40E-04 2.30E-04 4.84E-06 4.84E-06
C+20% |C49| 2.10E-04 1.06E-04 1.42E-05 1.42E-05
C+30% |C65| 1.73E-04 1.24E-04 4.52E-06 4.52E-06
ICI8] 1.95E-04 1.92E-04 3.21E-06 3.03E-07

G384 2.06E-04 2.46E-04 3.68E-06 1.74E-06

G501 1.89E-04 1.80E-04 4.71E-06 1.96E-06

| 1.69E-04 1.24E-04 1.10E-05 4.89E-06
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Tabla 4. 27.- Dosis de exposicién (mg.kg™.dia™) por ingesta de arsénico cancerigeno en nifios usando

diferentes concentraciones.

Nifios Cancerigeno

Tabla 4. 28.- Dosis de exposicion (mg.kg™.dia™) por ingesta de arsénico no cancerigeno en adultos

CDlypg (<2mm) | CDI,yq (<250um) [ CDIyp (Bda) | DI,y (Brtf)
Suelo A [C15| 4.59E-04 5.09E-04 1.22E-05 1.22E-05
A+10% |C31| 3.71E-04 3.46E-04 2.58E-05 | 2.41E-05
A+20% |C47| 4.13E-04 3.65E-04 1.58E-05 1.58E-05
A+30% |C63| 3.38E-04 3.40E-04 3.32E-05 | 3.15E-05
1.91E-04 3.76E-04 2.28E-06 1.18E-07
1.49E-04 2.08E-04 1.67E-06 | 2.57E-07
1.51E-04 3.18E-04 1.92E-06 | 3.98E-07
1.88E-04 9.51E-05 1.77E-06 | 3.75E-07
SueloC |C17| 4.12E-04 4.90E-04 2.75E-05 | 2.74E-05
C+10%|C33| 4.49E-04 4.30E-04 9.03E-06 | 9.03E-06
C+20%|C49| 3.92E-04 1.97E-04 2.65E-05 | 2.65E-05
C+30% |C65| 3.24E-04 2.31E-04 8.45E-06 | 8.45E-06
3.65E-04 3.58E-04 5.99E-06 | 5.65E-07
3.85E-04 4.59E-04 6.87E-06 | 3.26E-06
3.53E-04 3.35E-04 8.79E-06 | 3.66E-06
3.15E-04 2.32E-04 2.05E-05 | 9.12E-06

usando diferentes concentraciones.

Adultos No Cancerigeno

CDlypg (<2mm) | CDlyng (<250pm) | CDI,ypg (Bda) | CDIypng (Brtf)
Suelo A | C15 5.74E-04 6.36E-04 1.53E-05 1.53E-05
A +10% | C31 4.64E-04 4.33E-04 3.23E-05 3.01E-05
A +20% | C47 5.16E-04 4.57E-04 1.98E-05 1.98E-05
A +30% | C63 4.22E-04 4.25E-04 4.15E-05 3.93E-05
2.39E-04 4.71E-04 2.85E-06 1.48E-07
1.86E-04 2.60E-04 2.08E-06 3.21E-07
1.89E-04 3.98E-04 2.39E-06 4.98E-07
2.35E-04 1.19E-04 2.21E-06 4.68E-07
Suelo C | C17 5.15E-04 6.13E-04 3.43E-05 3.43E-05
C +10% | C33 5.61E-04 5.37E-04 1.13E-05 1.13E-05
C +20% | C49 4.91E-04 2.47E-04 3.31E-05 3.31E-05
C +30% | C65 4.05E-04 2.89E-04 1.06E-05 1.06E-05
4.56E-04 4.48E-04 7.49E-06 7.07E-07
4.81E-04 5.73E-04 8.59E-06 4.07E-06
4.42E-04 4.19E-04 1.10E-05 4.57E-06
3.94E-04 2.90E-04 2.56E-05 1.14E-05
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Tabla 4. 29.- Dosis de exposicién (mg.kg™.dia™) por ingesta de arsénico no cancerigeno en nifios usando

diferentes concentraciones.

Nifios No Cancerigeno

4.3.1.2.- CDIypg Plomo.

CDlypg (<2mm) | CDI,yq (<250um) [ CDIyp (Bda) | DI,y (Brtf)
SueloA [C15| 5.36E-03 5.94E-03 1.43E-04 | 1.43E-04
A+10% |C31| 4.33E-03 4.39E-03 3.02E-04 | 2.81E-04
A+20% |C47| 4.82E-03 5.72E-03 1.85E-04 | 1.85E-04
A+30% |C63| 3.94E-03 4.18E-03 3.87E-04 | 3.67E-04
2.23E-03 4.04E-03 2.66E-05 1.38E-06
1.74E-03 2.43E-03 1.94E-05 | 2.99E-06
1.76E-03 5.02E-03 2.23E-05 | 4.65E-06
2.19E-03 5.35E-03 2.06E-05 | 4.37E-06
SueloC |C17| 4.81E-03 4.26E-03 3.21E-04 | 3.20E-04
C+10%|C33| 5.23E-03 3.71E-03 1.05E-04 | 1.05E-04
C+20%|C49| 4.58E-03 2.30E-03 3.09E-04 | 3.09E-04
C+30%)]|C65| 3.78E-03 3.91E-03 9.85E-05 | 9.85E-05
4.25E-03 3.96E-03 6.99E-05 | 6.60E-06
4.49E-03 1.11E-03 8.01E-05 | 3.80E-05
4.12E-03 2.70E-03 1.03E-04 | 4.27E-05
3.68E-03 2.71E-03 2.39E-04 | 1.06E-04

En cuanto a las dosis de exposicion por ingesta de plomo cancerigeno, figuran

en las tablas 4.30 y 4.31, y en las tablas 4.32 y 4.33 se recogen las dosis de exposicién

por ingesta de plomo no cancerigeno.

Tabla 4. 30.- Dosis de exposicion (mg.kg™.dia™) por ingesta de plomo cancerigeno en adultos usando

diferentes concentraciones.

Adultos Cancerigeno

CDlpg (<2mm) | CDIyng (<250pm) | CDI,pg (Bda) | CDI g (Brtf)
Suelo A |C15 1.08E-03 1.27E-03 3.13E-06 3.13E-06
A +10% | C31 5.47E-04 1.22E-03 2.41E-05 1.51E-05
A +20% | C47 1.42E-03 1.96E-03 1.10E-05 3.26E-06
A +30% | C63 1.29E-03 1.88E-03 2.95E-05 5.69E-07
6.07E-04 3.79E-04 2.92E-04 2.25E-05
5.18E-04 2.94E-04 2.22E-04 3.42E-05
5.48E-04 3.56E-04 1.22E-04 2.57E-05
7.92E-04 4.79E-04 1.80E-04 1.35E-05
Suelo C | C17 1.04E-03 1.22E-03 3.27E-06 1.10E-05
C +10% | C33 5.44E-04 1.13E-03 2.57E-05 2.54E-05
C +20% | C49 1.18E-03 1.37E-03 1.66E-05 1.66E-05
C + 30% | C65 1.87E-03 1.85E-03 4.50E-05 1.55E-05
1.27E-03 1.25E-03 6.02E-06 2.80E-05
6.52E-04 6.94E-04 2.85E-05 3.81E-05
1.27E-03 1.25E-03 3.73E-05 4.50E-05
1.79E-03 1.83E-03 4.81E-05 2.15E-05
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Tabla 4. 31.- Dosis de exposicién (mg.kg™.dia™) por ingesta de plomo cancerigeno en nifios usando

diferentes concentraciones.

Nifios Cancerigeno

CDlypg (<2mm) | CDI,yq (<250um) [ CDIyn (Bda) | CDI,yg (Brtf)
Suelo A [C15| 2.02E-03 2.37E-03 5.85E-06 | 5.85E-06
A+10% |C31| 1.02E-03 2.27E-03 450E-05 | 2.82E-05
A+20% |C47| 2.64E-03 3.66E-03 2.06E-05 | 6.08E-06
A+30% |C63| 2.41E-03 3.52E-03 5.51E-05 1.06E-06
1.13E-03 7.08E-04 5.44E-04 | 4.19E-05
9.67E-04 5.49E-04 4.14E-04 | 6.38E-05
1.02E-03 6.64E-04 2.28E-04 | 4.81E-05
1.48E-03 8.94E-04 3.35E-04 | 2.52E-05
SueloC |C17| 1.95E-03 2.28E-03 6.09E-06 | 2.06E-05
C+10%)|C33| 1.02E-03 2.12E-03 4.81E-05 | 4.74E-05
C+20%|C49| 2.21E-03 2.55E-03 3.10E-05 | 3.10E-05
C+30%)|C65| 3.49E-03 3.46E-03 8.41E-05 | 2.89E-05
2.37E-03 2.33E-03 1.12E-05 | 5.22E-05
1.22E-03 1.30E-03 533E-05 | 7.11E-05
2.37E-03 2.33E-03 6.95E-05 | 8.41E-05
3.35E-03 3.42E-03 8.98E-05 | 4.01E-05

Tabla 4. 32.- Dosis de exposicion (mg.kg™.dia™) por ingesta de plomo no cancerigeno en adultos usando

diferentes concentraciones.

Adultos No Cancerigeno

CDlypg (<2mm) | CDlyng (<250pm) | CDI,ypnq (Bda) | CDIypng (Brtf)
Suelo A | C15 2.53E-03 2.96E-03 7.31E-06 7.31E-06
A +10% | C31 1.28E-03 2.84E-03 5.62E-05 3.52E-05
A +20% | C47 3.30E-03 4.57E-03 2.57E-05 7.60E-06
A +30% | C63 3.01E-03 4.40E-03 6.89E-05 1.33E-06
1.42E-03 8.85E-04 6.80E-04 5.24E-05
1.21E-03 6.86E-04 5.17E-04 7.97E-05
1.28E-03 8.30E-04 2.85E-04 6.01E-05
1.85E-03 1.12E-03 4.19E-04 3.16E-05
Suelo C | C17 2.43E-03 2.85E-03 7.62E-06 2.57E-05
C +10% | C33 1.27E-03 2.64E-03 6.01E-05 5.93E-05
C +20% | C49 2.76E-03 3.19E-03 3.88E-05 3.88E-05
C +30% | C65 4.36E-03 4.32E-03 1.05E-04 3.62E-05
2.96E-03 2.91E-03 1.41E-05 6.53E-05
1.52E-03 1.62E-03 6.66E-05 8.89E-05
2.96E-03 2.92E-03 8.69E-05 1.05E-04
4.18E-03 4.28E-03 1.12E-04 5.01E-05
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Tabla 4. 33.- Dosis de exposicién (mg.kg™.dia™) por ingesta de plomo no cancerigeno en nifios usando

diferentes concentraciones.

Nifios No Cancerigeno

CDlypg (<2mm) | CDI,yq (<250um) [ CDIyp (Bda) | CDI,yg (Brtf)
SueloA [C15| 2.36E-02 2.77E-02 6.82E-05 | 6.82E-05
A+10% |C31| 1.19E-02 2.65E-02 5.25E-04 | 3.29E-04
A+20% |C47| 3.08E-02 4.27E-02 2.40E-04 | 7.09E-05
A+30% |C63| 2.81E-02 4.10E-02 6.43E-04 | 1.24E-05
1.32E-02 8.26E-03 6.35E-03 | 4.89E-04
1.13E-02 6.40E-03 4.83E-03 | 7.44E-04
1.19E-02 7.74E-03 2.66E-03 | 5.61E-04
1.72E-02 1.04E-02 3.91E-03 | 2.95E-04
SueloC |C17| 2.27E-02 2.66E-02 7.11E-05 | 2.40E-04
C+10%|C33| 1.18E-02 2.47E-02 561E-04 | 553E-04
C+20%)|C49| 2.58E-02 2.98E-02 3.62E-04 | 3.62E-04
C+30% |C65| 4.07E-02 4.04E-02 9.81E-04 | 3.37E-04
2.76E-02 2.72E-02 1.31E-04 | 6.10E-04
1.42E-02 1.51E-02 6.21E-04 | 8.29E-04
2.77E-02 2.72E-02 8.11E-04 | 9.81E-04
3.90E-02 3.99E-02 1.05E-03 | 4.67E-04

4.3.1.3.- CDI g Cadmio.

Las tablas 4.34 y 4.35 contienen las dosis de exposicion por ingesta de cadmio

no cancerigeno en adultos y nifios, sucesivamente.

Tabla 4. 34.- Dosis de exposicion (mg.kg™.dia™*) por ingesta de cadmio no cancerigeno en adultos usando

diferentes concentraciones.

Adultos No Cancerigeno

CDlypg (<2mm) | CDlyng (<250pm) | CDIyyg (Bda) | CDIypng (Brtf)
Suelo A | C15 2.02E-07 6.78E-07 1.27E1-07 1.27E-07
A +10% | C31 2.18E-06 1.53E-05 7.43E-08 1.14E-07
A +20% | C47 5.53E-07 6.21E-07 3.76E-07 3.76E-07
A +30% | C63 1.88E-06 2.31E-06 5.44E-08 1.16E-07
6.82E-06 7.18E-06 6.55E-06 3.39E-07
7.18E-06 9.97E-06 3.58E-06 5.51E-07
4.10E-06 5.00E-06 3.20E-06 6.65E-07
4.08E-06 4.54E-06 2.76E-06 5.86E-07
Suelo C | C17 6.49E-07 7.11E-07 6.08E-07 6.07E-07
C +10% | C33 2.94E-06 5.60E-06 2.76E-06 2.76E-06
C +20% | C49 2.29E-07 2.41E-07 7.75E-08 1.22E-07
C +30% | C65 3.50E-06 1.70E-06 3.77E-07 3.77E-07
2.99E-06 3.91E-06 2.56E-06 2.42E-07
1.14E-05 9.14E-06 1.11E-06 5.24E-07
2.21E-06 7.99E-07 6.33E-07 2.63E-07
6.66E-06 2.08E-06 6.70E-07 2.99E-07
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Tabla 4. 35.- Dosis de exposicién (mg.kg™.dia™) por ingesta de cadmio no cancerigeno en nifios usando

diferentes concentraciones.

Nifios No Cancerigeno

CDlypg (<2mm) | CDI,yq (<250um) [ CDIyp (Bda) | CDI,yg (Brtf)
Suelo A [C15| 9.41E-07 3.16E-06 1.18E-06 1.18E-06
A+10% |C31| 1.02E-05 7.13E-05 6.94E-07 1.06E-06
A+20% |C47| 2.58E-06 2.90E-06 351E-06 | 3.51E-06
A+30% |C63| 8.77E-06 1.08E-05 5.08E-07 1.08E-06
3.18E-05 3.35E-05 6.11E-05 | 3.16E-06
3.35E-05 4.65E-05 3.34E-05 | 5.14E-06
1.91E-05 2.33E-05 2.98E-05 | 6.20E-06
1.91E-05 2.12E-05 2.58E-05 | 5.47E-06
SueloC |C17| 3.03E-06 3.32E-06 567E-06 | 5.66E-06
C+10%|C33| 1.37E-05 2.61E-05 257E-05 | 2.57E-05
C+20%)|C49| 1.07E-06 1.13E-06 7.23E-07 1.14E-06
C+30% |C65| 1.63E-05 7.92E-06 352E-06 | 3.52E-06
1.39E-05 1.83E-05 2.39E-05 | 2.25E-06
5.34E-05 4.26E-05 1.03E-05 | 4.89E-06
1.03E-05 3.73E-06 5.91E-06 | 2.46E-06
3.11E-05 9.72E-06 6.25E-06 | 2.79E-06

4.3.1.4.- CDIlIng Cobre.

Las tablas 4.36 y 4.37 contienen los resultados de las dosis de exposicion por

ingesta de Cu no cancerigeno.

Tabla 4. 36.- Dosis de exposicion (mg.kg™.dia™) por ingesta de cobre no cancerigeno en adultos usando

diferentes concentraciones.

Adultos No Cancerigeno

CDlypg (<2mm) | CDlyng (<250pm) | CDIyyg (Bda) | CDIypng (Brtf)
Suelo A | C15 3.33E-05 3.18E-05 3.55E-06 3.55E-06
A +10% | C31 3.08E-05 3.21E-05 1.53E-06 1.43E-06
A +20% | C47 3.09E-05 2.62E-05 1.94E-06 1.94E-06
A +30% | C63 2.56E-05 3.22E-05 1.11E-06 1.30E-06
4.33E-05 6.18E-05 8.40E-06 4.35E-07
4.89E-05 3.97E-05 7.19E-06 1.11E-06
4.37E-05 3.17E-05 5.54E-06 1.15E-06
3.45E-05 3.03E-05 6.08E-06 1.29E-06
Suelo C | C17 3.68E-05 3.71E-05 5.41E-06 5.40E-06
C +10% | C33 5.62E-05 4.12E-05 3.61E-06 3.61E-06
C +20% | C49 3.21E-05 3.29E-05 1.37E-07 1.67E-06
C +30% | C65 3.06E-05 2.54E-05 4.82E-06 4.82E-06
5.00E-05 4.38E-05 4.01E-06 3.79E-07
4.13E-05 3.21E-05 9.33E-06 4.42E-06
4.01E-05 2.58E-05 4.49E-06 1.87E-06
3.33E-05 2.70E-05 5.26E-06 2.35E-06
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Tabla 4. 37.- Dosis de exposicién (mg.kg™.dia™) por ingesta de cobre no cancerigeno en nifios usando

diferentes concentraciones.

Nifios No Cancerigeno

4.3.1.5.- CDIyng Cinc.

CDlypg (<2mm) | CDI,yq (<250um) [ CDIyp (Bda) | CDI,yg (Brtf)
Suelo A [C15| 1.55E-04 1.48E-04 3.31E-05 | 3.31E-05
A+10% |C31| 1.44E-04 1.50E-04 1.43E-05 1.33E-05
A+20% |CA47| 1.44E-04 1.22E-04 1.81E-05 1.81E-05
A+30%|C63| 1.19E-04 1.50E-04 1.03E-05 1.21E-05
2.02E-04 2.88E-04 7.84E-05 | 4.06E-06
2.28E-04 1.85E-04 6.71E-05 1.03E-05
2.04E-04 1.48E-04 5.17E-05 1.07E-05
1.61E-04 1.41E-04 5.68E-05 1.20E-05
SueloC |C17| 1.72E-04 1.73E-04 5.05E-05 | 5.04E-05
C+10%)|C33| 2.62E-04 1.92E-04 3.37E-05 | 3.37E-05
C+20%)|C49| 1.50E-04 1.54E-04 1.28E-06 1.55E-05
C+30% |C65| 1.43E-04 1.19E-04 450E-05 | 4.50E-05
2.33E-04 2.04E-04 3.75E-05 | 3.54E-06
1.93E-04 1.50E-04 8.71E-05 | 4.13E-05
1.87E-04 1.20E-04 4.19E-05 1.75E-05
1.55E-04 1.26E-04 4.91E-05 | 2.19E-05

Las dosis de exposicion por ingesta de cinc sistémico se presentan en las tablas

4.38'y 4.39.

Tabla 4. 38.- Dosis de exposicion (mg.kg™.dia™) por ingesta de cinc no cancerigeno en adultos usando

diferentes concentraciones.

Adultos No Cancerigeno

CDljpg (<2mm) | CDlyng (<250um) | CDIyng(Bda) | CDIyg (Brtf)
Suelo A |C15 2.84E-03 3.28E-03 2.61E-04 2.61E-04
A +10% | C31 3.22E-03 3.23E-03 1.02E-04 9.54E-05
A +20% | C47 4.46E-03 2.01E-03 2.00E-04 2.00E-04
A +30% | C63 2.72E-03 2.10E-03 9.31E-05 8.83E-05
1.27E-02 1.41E-02 2.75E-03 1.43E-04
1.44E-02 8.89E-03 2.17E-03 3.34E-04
1.25E-02 6.69E-03 1.22E-03 2.53E-04
1.25E-02 6.41E-03 1.29E-03 2.74E-04
Suelo C | C17 2.76E-03 2.15E-03 4.60E-04 4.59E-04
C +10% | C33 8.67E-03 3.64E-03 9.64E-04 9.64E-04
C +20% | C49 3.47E-03 2.54E-03 1.59E-04 1.59E-04
C +30% | C65 3.88E-03 1.61E-03 2.44E-04 2.44E-04
6.36E-03 4.77E-03 1.20E-03 1.13E-04
5.88E-03 2.63E-03 5.99E-04 2.84E-04
7.43E-03 2.49E-03 4.36E-04 1.81E-04
7.51E-03 2.30E-03 4.53E-04 2.02E-04
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Tabla 4. 39.- Dosis de exposicién (mg.kg™.dia™) por ingesta de cinc no cancerigeno en nifios usando

diferentes concentraciones.

Nifios No Cancerigeno

CDlypg (<2mm) | CDI,yq (<250um) [ CDIyp (Bda) | DI,y (Brtf)
SueloA [C15| 2.65E-02 3.06E-02 2.44E-03 | 2.44E-03
A+10% |C31| 3.00E-02 3.01E-02 9.55E-04 | 8.90E-04
A+20% |C47| 4.17E-02 1.88E-02 1.86E-03 1.86E-03
A+30% |C63| 2.54E-02 1.96E-02 8.69E-04 | 8.24E-04
1.18E-01 1.32E-01 2.57E-02 1.33E-03
1.35E-01 8.29E-02 2.02E-02 | 3.12E-03
1.17E-01 6.24E-02 1.14E-02 | 2.36E-03
1.17E-01 5.98E-02 121E-02 | 2.56E-03
SueloC |C17| 2.58E-02 2.00E-02 4.29E-03 | 4.28E-03
C+10%|C33| 8.09E-02 3.40E-02 9.00E-03 | 9.00E-03
C+20%|C49| 3.23E-02 2.37E-02 1.48E-03 1.48E-03
C+30% |C65| 3.63E-02 1.50E-02 2.28E-03 | 2.28E-03
5.93E-02 4.45E-02 1.12E-02 1.06E-03
5.49E-02 2.45E-02 559E-03 | 2.65E-03
6.94E-02 2.32E-02 4.07E-03 1.69E-03
7.01E-02 2.15E-02 4.23E-03 1.89E-03
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4.3.2.- Célculo de la concentracion de exposicion por inhalacion.

En base a la alta correlacion positiva existente entre la fraccion mas fina <5um
y la fraccion <250um, se ha considerado que no se comete un alto error, si se utiliza la
concentracion del metal total en la fraccion <250um en vez de la <5um en el célculo de

la concentracion de exposicion por inhalacion.

En el caso de la exposicion por inhalacién, solo se ha podido calcular para
arsénico, plomo y cadmio, ya que son para los Gnicos contaminantes de los estudiados

que hay valores de referencia toxicoldgica de riesgo por inhalacion (Tabla 3.11).

Considerando que el suelo contaminado puede ser resuspendido en el aire y
ponerse en contacto con el ser humano por inhalacion hemos calculado las

concentraciones de exposicion por inhalacion para cada uno de los contaminantes.

4.3.2.1.- ECyn Arsénico.

En la tabla 4.40, observamos que los valores mas altos corresponden al suelo A
original ya que éste presenta los valores més altos de concentracion total y posee un alto
porcentaje de arcilla. Los valores mas bajos se dan en el suelo B+30% de CaCOg3, éste
presenta la concentracién de As mas baja y es un suelo de granulometria mas gruesa y
por tanto més dificil de mantenerse en suspension.

Tabla 4. 40.- Concentracién de exposicién (mg.m™) por inhalacién de arsénico cancerigeno y no

cancerigeno.

Cancerigeno No Cancerigeno
ECnn (Adultos) | ECy, (Nifios) | ECynn (Adultos) | ECynp (Nifios)
SueloA [C15| 8.87E-08 1.77E-08 2.07E-07 2.07E-07
A+10% |C31| 4.66E-08 9.32E-09 1.09E-07 1.09E-07
A+20% |C47| 4.91E-08 9.83E-09 1.15E-07 1.15E-07
A+30% |C63| 4.57E-08 9.14E-09 1.07E-07 1.07E-07
SueloB |C16| 5.06E-08 1.01E-08 1.18E-07 1.18E-07
B+10% C32| 2.80E-08 5.59E-09 6.52E-08 6.52E-08
B +20% C48| 4.28E-08 8.55E-09 9.98E-08 9.98E-08
B+30% C64| 1.28E-08 2.56E-09 2.98E-08 2.98E-08
SueloC |C17|  7.01E-08 1.40E-08 1.64E-07 1.64E-07
C+10% |C33| 7.96E-08 1.59E-08 1.86E-07 1.86E-07
C+20% |C49|  4.09E-08 8.18E-09 9.55E-08 9.55E-08
C+30%|C65| 3.11E-08 6.21E-09 7.25E-08 7.25E-08
G180  4.85E-08 9.69E-09 1.13E-07 1.13E-07
G841 6.17E-08 1.23E-08 1.44E-07 1.44E-07
| |  4.51E-08 9.01E-09 1.05E-07 1.05E-07
| | 3.12E-08 6.25E-09 7.29E-08 7.29E-08
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4.3.2.2.- ECniy Plomo.

En el caso del plomo, la concentracion de exposicion por inhalacion (tabla
4.41) refleja los valores mas altos para el suelo C+20% de CaCQOs, éste a pesar de no ser

el que mayor concentracion de Pb presenta, si que corresponde al de fraccién mas fina.

Tabla 4. 41.- Concentracion de exposicién (mg.m™) por inhalacién de arsénico cancerigeno.

Cancerigeno
ECinn (Adultos) | EC,, (Nifi0S)
Suelo A | C15 4.13E-07 8.26E-08
A+ 10% | C31 3.05E-07 6.10E-08
A + 20% | C47 4.92E-07 9.84E-08
A +30% | C63 1.20E-07 2.41E-08
Suelo B | C16 9.52E-08 1.90E-08
B +10% | C32 7.38E-08 1.48E-08
B + 20% | C48 8.93E-08 1.79E-08
B +30% | C64 4.73E-07 9.46E-08
Suelo C | C17 3.26E-07 6.52E-08
C +10% | C33 3.92E-07 7.84E-08
C +20% | C49 5.30E-07 1.06E-07
C +30% | C65 4.65E-07 9.30E-08
3.15E-07 6.31E-08
1.74E-07 3.48E-08
3.14E-07 6.28E-08
4.60E-07 9.21E-08

4.3.2.3.- ECnny Cadmio.

La tabla 4.42 referida a la concentracion de exposicion por inhalacion de
cadmio, refleja los valores mas altos en el suelo para el Suelo A+10% de CaCOj3, Los
valores mas bajos se dan en el suelo C+20% de CaCOs, a pesar de tener una

granulometria mas fina la concentracion en Cd es muy baja.

Por lo general las muestras de suelo B son las que presentan valores méas bajos
de concentracion de exposicion por inhalacion, esto se debe principalmente a la

granulometria gruesa de estos suelos.
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Tabla 4. 42.- Concentracion de exposicion (mg.m-3) por inhalacién de arsénico cancerigeno y no

cancerigeno.

Cancerigeno No Cancerigeno
EC,nh (Adultos) | ECy, (Nifios) | ECynn (Adultos) | ECynp (Nifios)
Suelo A | C15 9.45E-11 1.89E-11 2.20E-10 2.20E-10
A +10% | C31 1.64E-09 3.29E-10 3.84E-09 3.84E-09
A +20% | C4A7 6.68E-11 1.34E-11 1.56E-10 1.56E-10
A +30% | C63 2.49E-10 4.98E-11 5.81E-10 5.81E-10
SueloB | C16 7.72E-10 1.54E-10 1.80E-09 1.80E-09
B +10% | C32 1.07E-09 2.15E-10 2.50E-09 2.50E-09
B +20% | C48 5.38E-10 1.08E-10 1.25E-09 1.25E-09
B +30% | C64 4.88E-10 9.76E-11 1.14E-09 1.14E-09
Suelo C | C17 8.13E-11 1.63E-11 1.90E-10 1.90E-10
C +10% | C33 8.29E-10 1.66E-10 1.94E-09 1.94E-09
C +20% | C49 4.00E-11 8.01E-12 9.34E-11 9.34E-11
C +30% | C65 1.83E-10 3.65E-11 4.26E-10 4.26E-10
4.23E-10 8.47E-11 9.88E-10 9.88E-10
9.83E-10 1.97E-10 2.29E-09 2.29E-09
8.60E-11 1.72E-11 2.01E-10 2.01E-10
2.24E-10 4.48E-11 5.23E-10 5.23E-10

4.3.3.- Estimacion de la dosis de exposicion por contacto dérmico.

En este apartado se evallan especificamente, la transferencia de los EPTs a las
personas por contacto directo con cada uno de los materiales que estan en superficie en
los suelos A, B, Cy D.

Habitualmente, organismos como EPA han desarrollado procedimientos para
evaluar el riesgo dérmico, poniendo mas atencion en los riesgos cronicos que en los
riesgos agudos, ya que, las concentraciones de los contaminantes que existen en los
suelos, generalmente no son elevadas. Los efectos cronicos pueden manifestarse dentro

del cuerpo o en el mismo punto de entrada (la piel).

Generalmente la red IRIS, suministra datos de la dosis-respuesta para ingesta o
inhalacion, pero para efectos por contacto dérmico son mas limitados y contintan en

estudio.

Por ello, el andlisis de riesgos por exposicion dérmica que desarrolla EPA, se
basa en la estimacion de la dosis absorbida por los contaminantes en el interior del
cuerpo. Pero, no tiene en cuenta la estimacion del riesgo en el punto de entrada o punto
de contacto de la piel con el suelo, que contiene el contaminante que puede ser
absorbido ademas de otras sustancias que pueden causar efectos locales muy

importantes.
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4.3.3.1.- Estimacion de la dosis de exposicion por contacto dérmico (DADperm) €n

funcion de sus efectos sistémicos.

En cuanto a la estimacion de la dosis de exposicion por contacto dérmico
(DADperm), los valores de concentracion bioaccesibles por via dérmica han sido los
referidos a los metales solubles en agua, ya que consideramos que, la forma en la que se
encuentra el metal para poder disolverse si se adhiere a la piel es crucial, para su

absorcion por la piel.

En las tablas 4.43, 4.44, 4.45, 4,46 y 4.47, se presentan los datos de las dosis de
exposicion por contacto dérmico con los EPTs, tanto cancerigenos como no
cancerigenos, en nifios y adultos. Se destaca que las dosis de exposicién son muy bajas,
unicamente los contenedores correspondientes a los suelos originales A, C y D, que son

los que tienen metales solubles, presentan los valores ligeramente mas altos.

4.3.3.1.1.- DADperm Arsénico.

Tabla 4. 43.- Dosis de exposicion (mg.kg™.dia™) por contacto dérmico con arsénico cancerigeno y no

cancerigeno.

Cancerigeno No Cancerigeno
DADperm (Adultos) | DADperm (Nifios) | DADperm (Adultos) | DADperm (Nifios)
Suelo A | C15 1.32E-06 3.08E-06 1.73E-06 2.02E-05
A+10% | C31 3.41E-09 7.96E-09 4.47E-09 5.22E-08
A+ 20% | C47 1.08E-09 2.51E-09 1.41E-09 1.65E-08
A +30% | C63 3.60E-09 8.41E-09 4.72E-09 5.51E-08
Suelo B | C16 4.30E-11 1.00E-10 5.63E-11 6.57E-10
B + 10% | C32 2.81E-11 6.56E-11 3.68E-11 4.30E-10
B +20% | C48 2.81E-11 6.56E-11 3.68E-11 4.30E-10
B +30% | C64 2.81E-11 6.56E-11 3.68E-11 4.30E-10
Suelo C | C17 9.03E-07 2.11E-06 1.18E-06 1.38E-05
C+10% | C33 4.02E-10 9.39E-10 5.27E-10 6.15E-09
C +20% | C49 2.11E-09 4.93E-09 2.77E-09 3.23E-08
C +30% | C65 1.16E-09 2.70E-09 1.52E-09 1.77E-08
1.67E-07 3.89E-07 2.18E-07 2.55E-06
1.49E-10 3.47E-10 1.95E-10 2.27E-09
1.01E-09 2.35E-09 1.32E-09 1.54E-08
2.07E-08 4.84E-08 2.72E-08 3.17E-07
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4.3.3.1.2.- DADperm Plomo.

Tabla 4. 44.- Dosis de exposicion (mg.kg™.dia™*) por contacto dérmico con plomo cancerigeno y no

cancerigeno.

Cancerigeno

No Cancerigeno

DADperm (Adultos) | DADperm (Nifios) | DADperm (Adultos) | DADperm (Nifi0s)
Suelo A |C15 3.27E-09 7.63E-09 4.28E-09 5.00E-08
A+10% | C31 2.11E-09 4.92E-09 2.76E-09 3.22E-08
A+ 20% | C47 2.11E-09 4.92E-09 2.76E-09 3.22E-08
A +30% | C63 2.11E-09 4.92E-09 2.76E-09 3.22E-08
2.11E-09 4.92E-09 2.76E-09 3.22E-08
2.11E-09 4.92E-09 2.76E-09 3.22E-08
2.11E-09 4.92E-09 2.76E-09 3.22E-08
2.11E-09 4.92E-09 2.76E-09 3.22E-08
Suelo C |C17 2.65E-09 6.19E-09 3.48E-09 4.05E-08
C +10% | C33 2.11E-09 4.92E-09 2.76E-09 3.22E-08
C +20% | C49 2.11E-09 4.92E-09 2.76E-09 3.22E-08
C +30% | C65 2.11E-09 4.92E-09 2.76E-09 3.22E-08
5.88E-09 1.37E-08 7.71E-09 8.99E-08
2.11E-09 4.92E-09 2.76E-09 3.22E-08
2.11E-09 4.92E-09 2.76E-09 3.22E-08
2.11E-09 4.92E-09 2.76E-09 3.22E-08

4.3.3.1.3.- DADperm Cadmio.

Tabla 4. 45.- Dosis de exposicion (mg.kg™.dia™) por contacto dérmico con cadmio no cancerigeno.

No Cancerigeno
DADperm (Adultos) | DADperm (Nifios)
Suelo A | C15 1.25E-08 8.20E-08
A +10% | C31 1.64E-10 1.07E-09
A +20% | C47 3.68E-10 2.41E-09
A +30% | C63 1.64E-10 1.07E-09
1.64E-10 1.07E-09
1.64E-10 1.07E-09
1.64E-10 1.07E-09
1.64E-10 1.07E-09
Suelo C | C17 5.18E-08 3.40E-07
C +10% | C33 6.56E-10 4.30E-09
C +20% | C49 1.64E-10 1.07E-09
C +30% | C65 1.64E-10 1.07E-09
3.93E-07 2.57E-06
3.01E-10 1.97E-09
1.64E-10 1.07E-09
1.64E-10 1.07E-09
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4.3.3.1.4.- DADperm Cobre.

Tabla 4. 46.- Dosis de exposicion (mg.kg™.dia™) por contacto dérmico con cobre no cancerigeno.

No Cancerigeno

DADperm (Adultos)

DADpe,m (Nifios)

Suelo A |C15 2.17E-07 1.42E-06
A +10% | C31 2.62E-09 1.72E-08
A +20% C47 2.62E-09 1.72E-08
A + 30% 2.62E-09 1.72E-08
2.62E-09 1.72E-08
2.62E-09 1.72E-08
2.62E-09 1.72E-08
2.62E-09 1.72E-08
Suelo C 3.22E-07 2.11E-06
C +10% C33 2.62E-09 1.72E-08
C +20% C49 2.62E-09 1.72E-08
C +30% 2.62E-09 1.72E-08
3.09E-07 2.02E-06
2.62E-09 1.72E-08
2.62E-09 1.72E-08
2.62E-09 1.72E-08

4.3.3.1.5.- DADperm, Cinc.

Tabla 4. 47.- Dosis de exposicion (mg.kg™.dia™) por contacto dérmico con cinc no cancerigeno.

No Cancerigeno

DADperm (Adultos)

DADperm (Nifios)

Suelo A | C15 2.99E-05 1.96E-04
A+10% | C31 3.28E-08 2.15E-07
A +20% C47 3.28E-08 2.15E-07
A + 30% 3.28E-08 2.15E-07
3.28E-08 2.15E-07
3.28E-08 2.15E-07
3.28E-08 2.15E-07
3.28E-08 2.15E-07
Suelo C 6.94E-05 4.54E-04
C + 10% 033 3.35E-07 2.19E-06
C +20% C49 3.28E-08 2.15E-07
C + 30% 3.28E-08 2.15E-07
1.89E-04 1.24E-03
1.55E-07 1.02E-06
3.28E-08 2.15E-07
3.28E-08 2.15E-07
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4.3.3.2.- Estimacion de la dosis de exposicion por contacto dérmico (Dde) en funcién

de sus efectos en el punto de entrada (locales).

4.3.3.2.1.- Dosis de exposicion por via dérmica estimada sequn el factor de particulas
menores de 250um (FP250).

Segun el contenido en particulas finas, como ya vimos en las tablas 4.3 'y 4.4,
los suelos A y los suelos C son los de granulometria mas fina, seguidos de los suelos D
y B. Si lo asociamos al factor de influencia en la peligrosidad del suelo por contacto
dérmico (Tabla 4.48), vemos que el orden es el mismo. No hay diferencia en los

distintos tratamientos con carbonato céalcico.

Tabla 4. 48.- Puntuaciones factoriales de influencia de la cantidad de particulas menores de 250 micras.

FP250 correspondientes a las dosis estimadas por via dérmica.

Muestra FP250
Suelo A Ci15 5
A+ 10% C31
A +20% Ca7
A +30% C63
Suelo B C16
B + 10% C32
B +20% C48
B + 30% C64
Suelo C C17
C +10% C33
C +20% C49
C +30% C65
Suelo D Cc18
D + 10% C34
D + 20% C50
D + 30% C66

Wwwlkronjorjlol|Ol (R | P[RR |O1O1|O01

4.3.3.2.2.- Dosis de exposicién por via dérmica estimada segln el factor de influencia

del contenido en metales solubles en agua (elutriados) (FE).

A partir de los datos recogidos en la tabla 4.16, los suelos originales (a
excepcion del suelo B) son los unicos que contienen metales solubles en agua, los
suelos con adicion de carbonato célcico estan por debajo del limite de cuantificacion.
Las puntuaciones factoriales asociadas a los peligros por contacto dérmico en funcién

de los metales solubles, se presentan en la tabla 4.49.
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Tabla 4. 49.- Puntuaciones factoriales de influencia del contenido en metales solubles en agua

correspondientes a las dosis estimadas por via dérmica.

Muestra FE As FE Pb FE Cd FE Cu FE Zn
Suelo A Ci15 5 3 1 4 3
A+10% C31 2 1 1 1 1
A+20% Cca7 2 1 1 1 1
A+ 30% C63 2 1 1 1 1
Suelo B Ci16 1 1 1 1 1
B+10% C32 1 1 1 1 1
B +20% C48 1 1 1 1 1
B + 30% Ce64 1 1 1 1 1
Suelo C C17 5 3 3 4 3
C+10% C33 1 1 1 1 1
C +20% C49 2 1 1 1 1
C +30% C65 2 1 1 1 1
Suelo D Ci18 5 3 4 4 3
D + 10% C34 1 1 1 1 1
D +20% C50 2 1 1 1 1
D + 30% C66 3 1 1 1 1

DOSIS GLOBAL ESTIMADA DE METALES SOLUBLES

FE=(FEAs.FEPb.FECd.FECu.FEZn)"?

Tabla 4. 50.- Puntuaciones Factoriales de influencia del contenido total en metales solubles en agua

correspondientes a las dosis estimadas por via dérmica.

Muestra FE
Suelo A Ci15 2.83
A+ 10% C3l 1.15
A+ 20% Cc4a7 1.15
A +30% C63 1.15
Suelo B C16 1.00
B + 10% C32 1.00
B +20% C48 1.00
B + 30% Co64 1.00
Suelo C C17 3.52
C+10% C33 1.00
C+20% C49 1.15
C +30% C65 1.15
Suelo D C18 3.73
D +10% C34 1.00
D +20% C50 1.15
D + 30% C66 1.25

En la tabla 4.50, se presentan las puntuaciones factoriales correspondientes a la

dosis de exposicion estimada por via dérmica, en funcion del contenido total en metales

solubles en agua. El suelo original D es el que presenta mayor contenido de metales

solubles en agua, seguido del suelo original C y suelo original A.
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4.3.3.2.3.- Dosis de exposiciéon dérmica estimada sequn el factor de influencia del pH

(FpH).

Tabla 4. 51.- Puntuaciones Factoriales de influencia de pH correspondientes a las dosis estimadas por via

dérmica.

Muestra FpH
Suelo A Ci15 4
A +10% C31 2
A +20% c47 1
A +30% C63 1
Suelo B C16 2
B +10% C32 1
B + 20% C48 1
B + 30% C64 1
Suelo C C17 4
C +10% C33 2
C +20% C49 1
C + 30% C65 1
Suelo D C18 4
D + 10% C34 1
D + 20% C50 1
D + 30% C66 1

4.3.3.2.4.- Dosis de exposicion dérmica estimada sequn el factor de influencia de la

mineralogia (FM).

Tabla 4. 52.- Puntuaciones Factoriales de influencia de la mineralogia correspondientes a las dosis

estimadas por via dérmica.

Muestra FM
Suelo A C15 4
A+10% C31 3
A+20% ca7 2
A +30% C63 2
Suelo B C16 1
B + 10% C32 1
B +20% C48 1
B + 30% C64 1
Suelo C C17 4
C +10% C33 3
C +20% C49 3
C +30% C65 1
Suelo D C18 4
D +10% C34 1
D + 20% C50 1
D + 30% C66 1
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4.3.3.2.5.- Dosis de exposicion dérmica estimada sequn el factor de influencia de la

adherencia (FAdh)

Tabla 4. 53.- Puntuaciones Factoriales de influencia de la adherencia correspondientes a las dosis

estimadas por via dérmica.

Muestra FAdh
Suelo A Ci15 4
A +10% C31 3
A +20% c47 3
A +30% C63 3
Suelo B C16 1
B +10% C32 1
B +20% C48 1
B + 30% C64 1
Suelo C C17 3
C +10% C33 4
C +20% C49 3
C + 30% C65 4
Suelo D C18 1
D+ 10% C34 2
D +20% C50 2
D + 30% C66 2

4.3.3.2.6.- Dosis de exposicién estimada por via dérmica (Dde)

Tabla 4. 54.- Dosis de exposicion por via dérmica (Dde)

Muestra Dde
Suelo A C15 3.90
A +10% C31 2.53
A+ 20% C47 2.03
A +30% C63 2.03
Suelo B C16 1.15
B+ 10% C32 1.00
B + 20% C48 1.00
B + 30% C64 1.00
Suelo C C17 3.85
C + 10% C33 2.61
C +20% C49 2.20
C + 30% C65 1.87
Suelo D Ci18 2.27
D + 10% C34 1.43
D +20% C50 1.47
D + 30% C66 1.50
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4.4.- CARACTERIZACION DEL RIESGO

La caracterizacion del riesgo nos ofrece una cuantificacion a partir del cual se
toman las decisiones pertirnentes en un analisis de riesgos, por ello es imprescindible
que las variables que componen la ecuacion sean lo més realistas posibles y no se haga

una sobreestimacion del valor final.
4.4.1.- Caracterizacion del riesgo por ingesta.

En el apartado 4.3.1, se han apreciado grandes diferencias en cuanto a las
concentraciones de las dosis de exposicidn por ingesta, dependiendo de que se utilizara
como concentracion del suelo (Cs) el contenido en EPT en la fraccion tierra fina (menor
de 2mm), en la fraccion menor de 250 micras, en la fraccion biodisponible absoluta o en

la fraccion biodisponible relativa a la tierra fina.

Si calculamos los valores de las concentraciones méximas admisibles (CMA)
para cada uno de los EPTS (tabla 4.55), o concentracion maxima a partir de la cual
puede existir un riesgo para la salud humana, segin las ecuaciones dadas en la
metodologia (apartado 3.4.1.5), podemos realizar un screening de los suelos, respecto a
como afecta el uso de diferentes concentraciones en el diagnéstico de aceptabilidad por
riesgo de ingesta de los diferentes EPTSs.

Tabla 4. 55.- Concentraciones maximas admisibles para los EPT

Concentracion maxima admisible (CMA)
Cancerigeno Sistémico

EPT Adultos Nifios Adultos Nifios

As (mg.kg™) 11.36 6.08 219 23.46
Pb (mg.kg™) 2004 1074 2555 274
Cd (mg.kg™) 730 78
Cu (%) 2.9 0.3
Zn (%) 21.9 2.3

Se han representado las concentraciones de As en suelo, en los diferentes
conceptos mencionados, frente a la frecuencia acumulada. También se han representado

las CMA para nifios (linea roja) y para adultos (linea azul).
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ARSENICO CANCERIGENO

Si consideramos la concentracion de AsT2 (concentracion de As en tierra fina)

(Figura 4.18), se puede observar que, tanto los suelos sin tratar como los Tecnosoles

fabricados presentan concentraciones superiores a las CMAs para As, es el 100%

inaceptable. Lo mismo ocurre, si bien con diferente grado de frecuencia, si

consideramos AsT250 como concentracion. En ambos casos podriamos tener una

sobreestimacion del efecto cancerigeno.
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Figura 4. 18.- Frecuencia acumulada de la concentracion de arsénico cancerigeno en los diferentes suelos

comparados con CMAs cancerigenos (nifios linea roja, adultos linea azul).
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ARSENICO NO CANCERIGENO

En cuanto a los niveles de As no cancerigeno (Figura 4.19), si consideramos

como concentracion AsT2, el 100% de las muestras son inaceptables para nifios y solo

un 25% de los suelos son aceptables para adultos. EI 75% de los suelos presentan

concentraciones inaceptables para adultos y nifios.

Si consideramos AsT250 el 100% de los suelos siguen siendo inaceptables para

nifios, el 32% son solamente aceptables para adultos y el 68% son inaceptables para

ambos.

Si se emplea el concepto de biodisponibilidad absoluta (AsBda) solamente el 25% son

inaceptables para nifios y para adultos son aceptables el 100%.
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Figura 4. 19.- Frecuencia acumulada de la concentracion de arsénico no cancerigeno en los diferentes
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PLOMO CANCERIGENO

En cuanto a Pb cancerigeno, las diferencias observadas en la Figura 4.20,
segun la concentracion de Pb que se utilice, son muy importantes. Pasamos de tener
unas concentraciones aceptables del 25% de los suelos en PbT2 y PbT250 al 100% de

las concentraciones en los suelos usando PbBda y PbBtrf.
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Figura 4. 20.- Frecuencia acumulada de la concentracion de plomo cancerigeno en los diferentes suelos

comparados con CMAs cancerigenos (nifios linea roja, adultos linea azul).
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PLOMO NO CANCERIGENO

Si nos referimos a las concentraciones de Pb no cancerigeno, observamos que
el 0% de los suelos son aceptables para nifios si usamos PbT2 y PbT250, mientras que si

utilizamos PbBda el 81% son aceptables para nifios y el 100% si se utiliza PbBrtf.

En resumen podemos decir, que se puede cometer una sobreestimacion en los

efectos no cancerigenos de Pb.
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Figura 4. 21.- Frecuencia acumulada de la concentracion de plomo no cancerigeno en los diferentes

suelos comparados con CMAs cancerigenos (nifios linea roja, adultos linea azul).
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CADMIO, COBRE Y ZIN NO CANCERIGENO

En Cd no cancerigeno (Figura 4.22), Cu no cancerigeno (Figura 4.23) y Zn no

cancerigeno (Figura 4.24), es indiferente el concepto de concentracion que se utilice, ya

que el 100% presentan concentraciones aceptables para adultos y nifios.
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Figura 4. 22.- Frecuencia acumulada de la concentracion de cadmio no cancerigeno en los diferentes

1
1000,00

% Frec. Bcumulada

% Frec. Acumulada

CADMIO HO CANCERIGENO
100 El @
80
G0
a0
204
o=
T T T T T
.00 1,00 10,00 100,00 1000,00
CdT2350 (madka)
CADMIO NO CANCERIGENO
100 El @
[osck] R# Cibico
=0.878
80
G0
a0
20
D-—
| T T T T
00 1,00 10,00 100,00 1000,00
CdBrif (mafkg)

suelos comparados con CMAs cancerigenos (nifios linea roja, adultos linea azul).

Comao observamos en el caso del cadmio, todos los contenedores se encuentran

por debajo de las lineas de referencia tanto en nifios como en adultos. Luego concluimos

gue no existe peligro no cancerigeno por ingesta de Cd.
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Figura 4. 23.- Frecuencia acumulada de la concentracion de cobre no cancerigeno en los diferentes suelos

comparados con CMAs cancerigenos (nifios linea roja, adultos linea azul).

El caso del cobre es similar al del cadmio, ninguno de los contenedores posee
una concentracion que pueda ocasionar peligro no cancerigeno tanto en nifios como en

adultos.
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Figura 4. 24.- Frecuencia acumulada de la concentracion de cobre no cancerigeno en los diferentes suelos

comparados con CMAs cancerigenos (nifios linea roja, adultos linea azul).
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4.4.1.1.- Riesgo/Peligro por ingesta de arsénico.

Teniendo en cuenta la metodologia descrita en el apartado (3.4.1.4) se ha
calculado el riesgo/peligro por ingesta de arsénico para los diferentes suelos y para cada

uno de los contaminantes.

En la figura 4.25, 4.26, 4.27 y 4.28, se presentan las graficas correspondientes
al riesgo/peligro por ingesta de arsénico tanto en adultos como en nifios. Se observa que
los valores del riesgo disminuyen drasticamente cuando tenemos en cuenta las
concentraciones biodisponibles absolutas o biodisponibles relativas a la tierra fina, en el
calculo de la dosis de exposicion. Consideramos que el uso de las concentraciones
referentes a las fracciones menor de 2mm o menor de 250 micras, supone una
sobreestimacion del riesgo, lo que conlleva un aumento en los gastos de recuperacién de

suelos.

Dicho esto, hemos considerado que los valores de biodisponibilidad absoluta o
biodisponibilidad relativa a la tierra fina son los mas adecuados para los célculos de la
dosis de exposicién por via ingesta, ademas y puesto que son los mas utilizados por la
comunidad cientifica, a partir de ahora nos referiremos a la concentracion biodisponible

absoluta cuando hablemos de riesgo/peligro de ingesta.

En cuanto al riesgo/peligro por arsénico tanto en adultos como en nifios, se
observa que los suelos A y suelos C son los que mayor riesgo presentan, seguidos del
suelo D.

Si nos referimos a la relacion con el porcentaje de carbonatos adicionado, en
los suelos A 'y D el riesgo aumenta con la carbonatacion, en el caso de los suelos C se
mantiene o incluso disminuye ligeramente al 30%. Los suelos B no presentan

riesgo/peligro por arsénico ni en adultos ni en nifios.
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RIESGO DE INGESTA POR ARSENICO CANCERIGENO EN ADULTOS
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Figura 4. 25.- Riesgo por ingesta de arsénico cancerigeno en adultos usando diferentes concentraciones.

RIESGO DE INGESTA POR ARSENICO CANCERIGENO EN HIHDS

Y |
8, 0E-4 [ 2sc250m
[ AsCEdan
M A5 RN
i,0E-4-]
=]
(=]
H
S 40EH
2,04
oLt L W SRR MG [+ o€ 0s
' iRl R = R e
maﬁmmm%.ﬁﬂm%mm.&nm

Figura 4. 26.- Riesgo por ingesta de arsénico cancerigeno en nifios usando diferentes concentraciones.
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PELIGRO DE INGESTA POR ARSENICO NO CANCERIGENO EN ADULTOS
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Figura 4. 27.-Peligro por ingesta de arsénico no cancerigeno en adultos usando diferentes

concentraciones.
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Figura 4. 28.- Peligro por ingesta de arsénico no cancerigeno en nifios usando diferentes concentraciones.
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4.4.1.2.- Riesgo/Peligro por ingesta de plomo.

En las figuras 4.29, 4.30, 4.31 y 4.32, se presentan los resultados referentes al
riesgo/peligro por ingesta de plomo. En relacion a los riesgos cancerigenos por ingesta

se observa que es aceptable para todos los suelos, incluso con la mezcla de carbonatos.

Si nos referimos al peligro no cancerigeno, vemos que para nifios los suelos B
son inaceptables, ya que presentan alta concentracion de Pb biodisponible. El resto de
suelos (A, C y D) son aceptables.

En cuanto a los tratamientos suelo contaminado-carbonato calcico, en el caso
del peligro no cancerigeno de los suelos B se observa una disminucion del riesgo con la
carbonatacion. Esto puede deberse a que, siendo suelos con granulometria gruesa, con
pH basicos y baja conductividad eléctrica, por lo tanto baja cantidad de sales solubles,

se produzca una dilucién por mezcla de materiales.
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Figura 4. 29.- Riesgo por ingesta de plomo cancerigeno en adultos usando diferentes concentraciones.
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RIESGO DE INGESTA POR PLOMO CANCERIGENO EN HIil0S
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Figura 4. 30.- Riesgo por ingesta de plomo cancerigeno en nifios usando diferentes concentraciones.
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Figura 4. 31.-Peligro por ingesta de plomo no cancerigeno en adultos usando diferentes concentraciones.

225



Capitulo 4.- Resultados y Discusion.: Caracterizaciéon del Riesgo

PELIGRO DE INGESTA POR PLOMO NO CANCERIGENO EM HIilOS
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Figura 4. 32.- Peligro por ingesta de plomo no cancerigeno en nifios usando diferentes concentraciones.
4.4.1.3.- Peligro por ingesta de cadmio.

Referido al peligro por ingesta de cadmio no cancerigeno y considerando que
las concentraciones de cadmio son bajas en todos los suelos, en las figuras 4.33 y 4.34

se observa que el peligro es aceptable para todos los suelos tanto en nifios como en

adultos.
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PELIGRO DE INGESTA POR CADMIO NO CANCERIGENO EN ADULTOS
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Figura 4. 33.- Peligro por ingesta de cadmio no cancerigeno en adultos usando diferentes concentraciones.

PELIGRO DE INGESTA POR CADMIO NO CANCERIGENO EN NIfi0S
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Figura 4. 34.- Peligro por ingesta de cadmio no cancerigeno en nifios usando diferentes concentraciones.
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4.4.1.4.- Peligro por ingesta de cobre.

Al igual que para el Cd, el peligro por ingesta de cobre no cancerigeno (Figuras
4.35y 4.36) es aceptable, tanto en adultos como en nifios.
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Figura 4. 35.- Peligro por ingesta de cobre no cancerigeno en adultos usando diferentes concentraciones
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PELIGRO DE INGESTA POR COBRE NO CANCERIGENO EH HIHOS
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Figura 4. 36.- Peligro por ingesta de cobre no cancerigeno en nifios usando diferentes concentraciones

4.4.1.5.- Peligro por ingesta de cinc.

En las figuras 4.37 y 4.38, se presentan los graficos correspondientes al peligro
por ingesta de cinc en adultos y nifios, sucesivamente. En ambos casos el riesgo es
aceptable para todos los suelos y sus tratamientos.

Podemos destacar que, aunqgue el riesgo es aceptable, los suelos B son los méas
elevados, esto se debe a la cantidad de Zn biodisponible en estas muestras. También se

observa que al igual que para el plomo no cancerigeno, el peligro disminuye con la
carbonatacion, por una dilucion por mezcla de solidos.
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PELIGRO DE INGESTA POR CINC HO CANCERIGENO EN ADULTOS
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Figura 4. 37.- Peligro por ingesta de cinc no cancerigeno en adultos usando diferentes concentraciones
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Figura 4. 38.- Peligro por ingesta de cinc no cancerigeno en adultos usando diferentes concentraciones.
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4.4.1.6.-Anédlisis de componentes principales para el riesgo de ingesta.

Se ha realizado un analisis de componentes principales con el fin de reducir

todas estas variables y comprobar la distribucion de las muestras en funcion de las

mismas. Aunqgue la matriz de las muestras estudiadas es muy compleja, mediante esta

herramienta estadistica tratamos de agrupar las muestras en funcion de su composicion

mineraldgica, fraccion granulométrica y el riesgo/peligro de ingesta de estos suelos,

para poder evaluar posteriormente si su comportamiento, en lo que respecta al

riesgo/peligro de los EPTSs estd condicionado por estas variables. Se han obtenido cuatro

factores que explican el 83% de la varianza:

Tabla 4. 56.- Factores obtenidos tras el analisis de componentes principales

FACTOR VARIABLES % VARIANZA
F1 Peligro ZnBda, Peligro CdBda, Siderita, Fracc 250pum-2mm, 46.63
Peligro de CuBda, -Peligro As, -Riesgo As, -Fracc<5um, -Fracc
250um, -Natrojarosita
F2 pH, Calcita, Riesgo Pb, Peligro Pb, -Hematites, -CE, -Copiapita 16.81
F3 Peligro ZnBrtf, Peligro CdBrtf, Peligro CuBrtfd 11.82
F4 Riesgo PbBrtf, Peligro PbBrtf, Pirita, -Goethita 7.82

La Tabla 4.57 representa las puntuaciones de cada uno de los factores sobre cada

muestra, que a continuacion se representa en la Figura 4.38.

Tabla 4. 57.- Puntuaciones factoriales para cada una de las muestras

Muestra F1 F2 F3 F4
Suelo A C15 -0.18882 -1.66235 0.14832 -1.42568
A+ 10% C31 -1.06932 0.33590 -1.20441 -0.01157
A+ 20% C47 -0.60030 -0.12761 0.16596 -0.95232
A+ 30% C63 -1.15478 0.44275 -0.91932 -2.02407
Suelo B C16 1.93170 0.15784 -0.91056 -0.46761
B + 10% C32 1.44267 0.84462 0.35814 -0.27039
B + 20% C48 1.23222 0.72857 0.12465 -0.64278
B + 30% C64 1.10621 0.73833 0.30092 -0.26028
Suelo C C17 -0.24393 -2.17518 151237 -0.18920
C+10% C33 -0.25048 0.07182 1.99358 0.62061
C +20% C49 -1.33781 0.31853 -1.09520 0.51031
C +30% C65 -0.73675 1.17854 1.07948 0.06792
Suelo D C18 0.83697 -1.85051 -1.59442 1.34134
D + 10% C34 -0.13811 0.09616 0.50563 1.28185
D + 20% C50 -0.25069 0.33036 -0.40417 1.46573
D + 30% C66 -0.57878 0.57223 -0.06097 0.95614
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Figura 4. 39.- Representacion gréfica de los factores para el riesgo por ingesta oral.

Si analizamos el eje del factor 1 observamos, que cuanto mas negativo es el F1
mayores son el riesgo/peligro de As tanto en nifios como en adultos. Ademas esta
relacionado con materiales de fraccion fina muy abundante y natrojarosita como mineral
dominante. Por el contrario, cuanto mas positivo es el F1 mayor es el peligro de Cd, Cu
y Zn tanto en nifios como en adultos, y estd relacionado con materiales de fraccion

gruesa y minerales como siderita.

En el factor 2 se representa el riesgo/peligro de Pb tanto en adultos como en
nifios. Esta asociado a un mayor porcentaje de calcita y pH mas elevado en su eje
positivo. En el eje negativo del F2 predominan minerales solubles como la copiapita y

alta conductividad.

En la figura 4.39 se observan las distintas agrupaciones que siguen las muestras
en funcion de las variables predominantes. Distinguimos tres agrupaciones: 1) Suelos B,
I1) Sedimentos originales A, C y D, y I1l) Muestras carbonatadas. La flecha nos indica

un aumento de la contaminacion cuando hablamos de riesgo por ingesta.
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Dado que los factores F1 y F2 representan un numero elevado de la varianza
(64%), para explicar la contaminacion de estas muestras se propone un indice global de

riesgo/peligro por ingesta de EPTs (IRPG).

Para calcular este indice global, se hace uso de los porcentajes de varianza de
la tabla 4.56 y las puntuaciones factoriales dadas en la tabla 4.57, la ecuacion a seguir

seria:

IRPG = (Flwxlgvarianza F1)+H F2x04 variansza F2) ECUACION 41

(Yrarienze Fl+lvarianza F2)

Tabla 4. 58.- indice de riesgo peligro global de ingesta.

Muestra IRPG
Suelo A C15 -0.58
A+ 10% C31 -0.70
A +20% C47 -0.48
A +30% C63 -0.73
Suelo B C16 1.46
B +10% C32 1.28
B + 20% C48 1.10
B + 30% C64 1.01
Suelo C C17 -0.76
C+10% C33 -0.17
C +20% C49 -0.90
C +30% C65 -0.23
Suelo D C18 0.12
D + 10% C34 -0.08
D +20% C50 -0.10
D + 30% C66 -0.27

La interpretacion que hacemos es la siguiente, hemos tenido en cuenta que en

el factor F2 negativo no hay representado ningun riesgo/peligro, por lo tanto:

Cuanto mas negativo o menos positivo sea IRPG tanto mayor sera el
riesgo/peligro de ingesta por As. Va asociado a Tecnosoles con pHs béasicos donde
predominan las fracciones finas, con natrojarosita procedente del material contaminado
y con alta concentracion de calcita procedente del filler calizo. Son las muestras que se
encuentran en el segundo cuadrante. También estos valores negativos pueden ir
asociados a suelos de mina con pHs muy acidos, sales solubles como la copiapita y
natrojarosita, corresponde con las muestras del tercer cuadrante y presentan

riesgo/peligro por ingesta de As.

Cuanto maés positivo sea IRPG mayor sera el peligro por Cu, Cd y Zn. Esto va

asociado a fracciones gruesas con minerales como siderita y magnetita. Cuando se
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afiade el carbonato calcico, aumenta el pH, aumenta la calcita y también aumenta el
riesgo/peligro por Pb. Son las muestras situadas en el primer cuadrante. Si el indice
IRPG es menos positivo es posible que contenga altas concentraciones de sales solubles

como la copiapita y pH muy acidos, seran las muestras del cuarto cuadrante.

Modelo de contaminacion riesgo/peligro por ingesta de EPTs

gruesa, siderita y magnetita

Zn,CuyCd >

Peligro por Zn, Cuy Cd

CE y/|copiapita

Figura 4. 40.- Modelo de contaminacion riesgo/peligro por ingesta de EPTSs.
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4.4.2.- Caracterizacion del riesgo por inhalacion.

Los resultados obtenidos tras aplicar las ecuaciones del riesgo dadas en la

metodoldgica (apartado 3.4.1.4), considerando la fraccién menor de 250 micras como

aquella con el mayor tamafio de particula que puede adherirse a la piel, y una fraccién

inhalable para cada tipo de suelo, se muestran a continuacion.

4.4.2.1.- Riesgo por inhalacion de arsénico y cadmio cancerigenos, para adultos y

nifos.

En la figura 4.41, se presentan los datos del riesgo por inhalacion de

contaminantes cancerigenos (As y Cd). En ambos casos tanto para adultos como nifios,

el riesgo es aceptable.

Riezgo

RIESGO DE INHALACION POR CONTAMINANTES CANCERIGENOS
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Figura 4. 41.- Riesgo de inhalacién por As y Cd cancerigenos, tanto en nifios como en adultos.
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4.4.2.2.- Riesgo por inhalacion de arsénico, plomo y cadmio no cancerigenos, para

adultos y nifios.

En cuanto a los riesgos por inhalacion de particulas en suspension y debido a
que el 50% de los contenedores tienen un diametro aerodinamico de particula igual o
superior a 100 um (lo que provoca una rapida sedimentacion) podemos decir, que tras
aplicar las ecuaciones correspondientes el riesgo/peligro es aceptable en todos los casos
(Figura 4.42).

PELIGRO DE INHALACION POR CONTAMINANTES HO CANCERIGENOS
M 2zMCinh
1,0E0 @ [ PoNCInh
[ CdNCInh
g8,0E-1-
© g0E-1
=
o
o
4 0E-1-
2 0E-1
e Ly e
[ T o IO o T o N o T T Y Y o TN o Y i O o SO o T o Y o IO vy |
a2 s Z sl EEoEdEae 28

Figura 4. 42.- Riesgo de inhalacién por As, Pb y Cd no cancerigenos, tanto en nifios como en adultos.
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4.4.2.3.-Anélisis de componentes principales para el riesgo de inhalacion.

Se han obtenido cuatro factores que explican el 79% de la varianza:

Tabla 4. 59.- Factores obtenidos tras el analisis de componentes principales

FACTOR VARIABLES % VARIANZA
F1 Natrojarosita, Yeso, -Siderita, Riesgo AsInh, Peligro Asinh, CE 31.50
F2 Riesgo CdInh, Peligro CdInh 22.08
F3 Fracc<5um, -Hematites, Calcita, -Magnetita, pH 14.82
F4 Cuarzo, Moscovita, Goethita, -Pirita, -Riesgo Pb Inh 10.67

La Tabla 4.60 representa las puntuaciones de cada uno de los factores sobre cada

muestra, que estan representadas en las figura 4.42.

Tabla 4. 60.- Puntuaciones factoriales para cada una de las muestras

Muestra F1 F2 F3 F4
Suelo A C15 1.19125 -1.25687 -0.48735 0.67899
A+ 10% C31 0.62194 1.29425 1.37562 -0.08156
A+ 20% C47 0.16637 -1.06550 0.62879 0.22144
A +30% C63 0.28702 0.02859 1.47804 0.97861
Suelo B C16 0.04351 0.77291 -1.37124 1.39879
B + 10% C32 -1.15560 0.94492 -0.85431 1.11768
B + 20% C48 -0.24836 0.41304 -0.28738 2.02550
B + 30% C64 -2.57024 0.21675 -0.82474 -1.14289
Suelo C C17 1.09809 -1.38500 -1.63027 -0.45318
C+10% C33 0.80420 0.80994 0.51545 -0.70295
C +20% C49 -0.65103 -1.84145 0.85643 0.08460
C +30% C65 -0.87921 -0.49208 1.05734 -0.29707
Suelo D C18 0.80986 0.43988 -1.35002 -1.48228
D + 10% C34 0.99686 1.52215 0.30199 -0.77396
D + 20% C50 0.09446 -0.42757 0.13211 -0.58007
D + 30% C63 -0.60911 0.02604 0.45953 -0.99165

El factor 1 lo podemos Ilamar el factor riesgo de arsénico, ya que discrimina
las muestras segun esté variable, contiene ademas la natrojarosita en el eje positivo
junto con la conductividad eléctrica y en su eje negativo encontramos la siderita. El

Factor 2 es el factor riesgo de cadmio.

Si observamos la figura 4.42 (A) observamos como el primer cuadrante
contiene la mayoria de contenedores que llevan un 10% de carbonato célcico lo que nos
indica que estas muestras son las que mayor riesgo y peligro de inhalacion de arsénico y

cadmio presentan.

La figura 4.43 (B) representa el F1vs F3. El Factor 3 seria el factor textura, en el

observamos claramente la tendencia que tienen todas las muestras originales cuando se
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carbonatan siguiendo la direccion que muestra la flecha representativa. Las muestras de
sedimento B con una fraccion de tamafio arenoso junto con los sedimentos originales A,
C y D, son los que mayor granulometria tienen y se encuentran en los cuadrantes 3 y 4,
mientras que el resto de contenedores que poseen la textura mas fina se encuentran en

los cuadrantes 1y 2.

El peligro de plomo aumenta con el contenido en pirita y con respecto a la
granulometria, aumenta el riesgo de arsénico con el contenido de natrojarosita y no para

todos los suelos.

Los suelos que contienen siderita presentan menor riesgo de As.
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Figura 4. 43.- Representaciones graficas de los factores para el riesgo por inhalacié
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4.4.3.- Caracterizacion del riesgo por contacto dérmico.

Los resultados obtenidos para el riesgo/peligro por contacto dérmico con los
contaminantes cancerigenos y no cancerigenos, tiendo en cuenta los efectos sistémicos

que estos pueden provocar en la salud de las personas, se presentan en las figuras 4.44 y
4.45,

En ambos casos, el riesgo por contacto dérmico es inaceptable para los suelos
originales A, C y D, ya que estos son los Unicos suelos que presentan metales solubles.

Por lo tanto, cuando mezclamos con los carbonatos el riesgo pasa a ser aceptable, tanto
en nifios como adultos.

RIESGO POR CONTACTO DERMICO CON CONTAMINATES CANCERIGENOS
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Figura 4. 44.- Riesgo por contacto dérmico con contaminantes cancerigenos, para nifios y adultos.
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PELIGRO POR CONTACTO DERMICO COH CONTAMINANTES NO CANCERIGENOS
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Figura 4. 45.- Peligro por contacto dérmico con contaminantes no cancerigenos, para nifios y adultos.

4.4.3.6.-Andlisis de componentes principales para el riesgo dérmico teniendo en

cuenta sus efectos sistémicos.

Se ha llevado a cabo un andlisis de componentes principales con el fin de
reducir en numero de variables que estan implicadas en esta matriz (anélisis
mineraldgico, andlisis general, tamafios de particula y riesgo/peligro dérmico

cancerigeno/no cancerigeno).

Se han obtenido cuatro factores que explican el 78.70% de la varianza:

Tabla 4. 61.- Factores obtenidos tras el analisis de componentes principales

FACTOR VARIABLES % VARIANZA

F1 Hematites, -Calcita, Copiapita, —pH, CE Riesgo AsDerm, Peligro 52.01
AsDerm, Riesgo PbDerm, Peligro PbDerm, Peligro CdDerm,
Peligro CuDerm, Peligro ZnDerm
F2 Fracc<5um, Fracc <250um, Natrojarosita, -Siderita 18.26
F3 -Cuarzo, -Moscovita, -Goethita, Pirita 8.43

La Tabla 4.62 representa las puntuaciones de cada uno de los factores sobre

cada muestra, y se reprsentan en la figura 4.45.
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Tabla 4. 62.- Puntuaciones factoriales para cada una de las muestras

FACTOR 2

Figura 4. 46.- Representacion gréafica de los factores representativos del riesgo dérmico.

Muestra F1 F2 F3
Suelo A C15 1.87612 0.28555 -1.32547
A+10% C31 -0.14717 1.18449 -0.98680
A+20% C47 -0.27104 0.57757 -0.42900
A+ 30% C63 -0.26305 1.28719 -0.99245
Suelo B Cl16 -0.40931 -1.80542 -0.98544
B + 10% C32 -0.71431 -1.50963 -0.43208
B + 20% C48 -0.55284 -1.11438 -1.51253
B + 30% C64 -0.88304 -1.17919 0.83872
Suelo C C17 1.84812 -0.03919 -0.06589
C +10% C33 -0.27732 0.41562 0.63499
C +20% C49 -0.28006 1.14845 -0.19927
C + 30% C65 -0.66322 0.78970 0.54877
Suelo D C18 2.19555 -0.88571 1.55484
D +10% C34 -0.51772 0.02001 1.21573
D + 20% C50 -0.54453 0.17565 1.18300
D + 30% C63 -0.39618 0.64929 0.95286
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Como podemos ver en la tabla 4.61 el F1 seria el factor determinante del riesgo/
peligro para cada una de los elementos por contacto dérmico, este factor nos representa

el 50 % de la varianza resultante. EI F2 seria el factor tamafio granulomeétrico.

En la figura 4.46 hemos sefialado con circulos las tres agrupaciones en las que
se distribuyen los 16 tipos de suelos. Entre el primer y cuarto cuadrante se encuentran
los contenedores mas contaminados con metales solubles como son C15, C17 y C18.
Estos contenedores estan bastante unidos al F1 positivo lo que nos indica, alto riesgo
cancerigeno y peligro no cancerigeno para todos los elementos estudiados. En el
segundo cuadrante se encuentran el resto de mezclas a excepcion de los suelos B que se
agrupan en el tercer cuadrante. En ambos casos las muestras se discriminan en funcion
del tamafio de particula y la cantidad de calcita. Podemos decir que las Unicas muestras
que podrian presentar riesgo/peligro por contacto dérmico serian los sedimentos

originales A, Cy D.
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4.4.4.- Riesgo /Peligro estimado de exposicion por via dérmica
(Dde).

Segln la estimacion realizada en funcion de los factores anteriormente
descritos podemos observar (Tabla 4.64), que si tenemos en cuenta cada uno de ellos, el
riesgo/peligro local, es mayor que el riesgo/peligro sistémico calculado aplicando las

ecuaciones recomendadas por la EPA.

Cabe destacar que la metodologia de la EPA como ya comentamos en el
capitulo 1 referido a riesgo por contacto dérmico, estd basada en riesgos sistémicos (en
el interior del cuerpo) y las estimaciones hay que utilizadas, son referidas al
riesgos/peligro de causar dafios locales (en el punto de contacto). De este modo no solo
los contenedores con alta cantidad de metales solubles son los que presentarian riesgos
sino que también aquellos suelos con un pH bajo, tamafio de particula <100um y gran

adherencia serian necesarios de evaluar.

Tabla 4. 63.- Puntuacion final para la estimacion de la dosis de exposicion dérmica.

Dde Dosis estimada
<2 ACEPTABLE
>2

Tabla 4. 64.- Dosis de exposicion por via dérmica (Dde)

Muestra
Suelo A C15
A+ 10% C31
A +20% Ca7
A +30% C63
Suelo B C16 1.15
B +10% C32 1.00
B + 20% C48 1.00
B + 30% Co64 1.00
Suelo C C17
C+10% C33
C +20% C49
C +30% C65
Suelo D C18
D + 10% C34 1.43
D +20% C50 1.47
D + 30% C66 1.50
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Los resultados obtenidos muestran un riesgo inaceptable para la salud de las
personas en relacion con los suelos originales A, Cy D.

Si tenemos en cuenta el tratamiento, los suelos A y los suelos C siguen siendo
inaceptables aun cuando los mezclamos con carbonatos. No pasa lo mismo con el suelo

D, ya que el riesgo/peligro pasa a ser aceptable con la carbonatacion.

En general podemos decir que los suelos con pHs maés &cidos, granulometria
méas fina, mayor adherencia y minerales mas solubles serian los que mayor

riesgo/peligro presentan.
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4.4.5.- Riesgo/Peligro acumulado global.

Se ha calculado/estimada el riesgo/peligro global para todos los contaminantes
y los tres vias de exposicion, tanto para adultos como nifios de cada uno de los suelos
originales y tratados. En los graficos siguientes se presenta un comparativo riesgo-
tratamiento. Hay que tener en cuenta que todos los contenedores se han sometidos a las

mismas condiciones de humedad y temperatura durante 2 afios.
4.4.5.1.- Riesgo global cancerigeno para adultos.

En la figura 4.47 se representan los graficos correspondientes al riesgo global
cancerigeno Yy el parcial para las tres vias de exposicion a adultos, para cada tipo de
suelo. En general se observa que los riesgos por inhalacion y dérmicos son aceptables
para la salud en todos los casos, pero el riesgo por ingesta no tiene el mismo
comportamiento, siendo variable en funcion del tipo de material contaminado (A, B, C

y D) y del tratamiento (+10%, +20% y +30% de carbonato célcico).

Podemos decir que los suelos originales que presentan mayor riesgo
cancerigeno son el suelo C seguido del A, mientras que los suelos B y D son muy
similares y no tienen riesgo cancerigeno global. En dichos suelos la via de exposicién
con mayor riego es la de ingesta oral, que sigue el mismo comportamiento que el riesgo
global. En cuanto al riesgo por inhalacion, es muy similar en todos los suelos. El riesgo
dérmico es mayor que el de inhalacion, menos en el suelo D que es similar y mucho

menor en el suelo B.

Con respecto a la relacion riesgo-tratamiento, en el suelo A hay una ligera

tendencia a aumentar con el aumento en porcentaje de carbonatos.

El riesgo cancerigeno en el suelo A y D, tienen tendencia a aumentar a medida
que aumenta el porcentaje en carbonatos, mientras que los suelos C disminuyen

ligeramente y B disminuyen ligeramente.

De forma global podemos decir, que los suelos originales con granulometria
mas fina, pHs mas acidos, CE mas altas (mayor cantidad de sales solubles) mayor

cantidad de As biodisponible y natrojarosita como componente mineralogico
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mayoritario junto con la copiapita como mineral soluble seria los que mayor riesgo

cancerl’geno presentan.
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Figura 4. 47.- Representacion gréafica de la suma del riesgo cancerigeno en adultos para cada tipo de

suelos.

4.4.5.2.- Riesgo global cancerigeno para nifos.

En cuanto al riesgo global cancerigeno en nifios (Figura 4.48), observamos que

con respecto a la figura anterior (Figura 4.47), presenta valores méas altos en nifios que

en adultos, ya que los nifios son mas sensibles, pero el efecto del tratamiento es el

mismo que en adultos.
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Riesgo Cancerigeno Hifios Suelos A

Riesgo Cancerigeno Nifios Suelos B
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Figura 4. 48.- Representacion grafica de la suma del riesgo cancerigeno en nifios para cada tipo de suelos.

4.4.5.3.- Peligro global no cancerigeno para adultos.

En cuanto al peligro no cancerigeno global en adultos, como se observa en la

figura 4.49, no existe peligro ni parcial ni global. Se observa que en este caso, el suelo B

original seria el que tiene los valores més altos (con respecto a la via ingesta), seguido

del suelo D.

Esto nos refleja que las muestras originales de granulometria mas gruesa, con

pH mas basicos, CE mas bajas (menor contenido en sales solubles), siderita como

componente mineraldgico mayoritario y con con altos valores de Zn y Pb biodisponible,

para un uso residencial, son las que podrian tener mas peligro.
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Figura 4. 49.- Representacion gréfica de la suma del peligro no cancerigeno en adultos para cada tipo de

suelos.

4.4.5.4.- Peligro global no cancerigeno para nifios.

Si nos referimos al peligro global no cancerigeno en nifios (Figura 4.50), el

comportamiento es similar al de adultos, pero con unos valores mas altos que hacen que

se supere el valor limite de aceptacion. Es de notar el cambio de escala referido a los

suelos B.

Respecto a la relacion peligro-tratamiento, en el suelo A se observa un ligero

aumento a medida que adicionamos los carbonatos, el suelo B tiene una pendiente

negativa muy pronunciada los suelos C y D disminuyen también pero mas ligeramente.
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Figura 4. 50.- Representacion gréfica de la suma del peligro no cancerigeno en nifios para cada tipo de

suelos.

Las pendientes pronunciadas referentes a la via dérmica se deben, a que cuando

mezclamos con el carbonato célcico los metales precipitan, por lo que no estan solubles

para poder ejercer efecto toxico sobre el organismo.
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5.- CONCLUSIONES.

Los resultados anteriormente expuestos permiten deducir las siguientes

conclusiones.

Los materiales seleccionados de la bahia para este estudio (A, B, C y D)
muestran unas caracteristicas fisicas y fisico- quimicas que permiten distinguir dos tipos
de materiales, por un lado materiales finos muy alterados de vertido directo a la bahia
desde el lavadero Roberto, y por otro, sedimentos gruesos que han sido vertidos al mar
y granoseleccionados, poco alterados. Los materiales de granulometria mas fina
corresponden a los suelos A y C, los de tamafio de particula mas gruesa son los de tipo
B; el cuarto grupo, tipo D, aunque tambien presentan granulometria gruesa, por las
demas caracteristicas, podemos decir que son una mezcla de ambos. Los pHs mas
acidos se dan en los suelos originales A, C y D; el suelo B original estd maés cerca de la
neutralidad (pH 5.87).

En cuanto a las caracteristicas mineraldgicas, observamos que los sedimentos
C y A, presentan como componente mayoritario la natrojarosita y en el caso de los

suelos C, ademas contienen sales muy solubles como es la copiapita, apareciendo gran
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cantidad de eflorescencias con el paso del tiempo, lo que nos indica que estos materiales
siguen estando muy reactivos, constituyen una etapa avanzada de la alteracion
supergénica a la que estan asociados los materiales de vertido directo de las balsas de
flotacion. Si se estudia la influencia del tamafio de particula se puede comprobar un
aumento de natrojarosita en las fracciones mas finas (mineralogia fraccion <250um), lo

mismo ocurre con la copiapita.

Si nos referimos a la mineralogia de los suelos tipo B, son sedimentos lavados
y depositados en la playa por la accién del mar, presentan elevada concentracion de
siderita, clinocloro y moscovita, que corresponde a los llamados minerales heredados
duros, de ahi su tamafio grueso, fraccion arena. La presencia de calcita en el material
original puede justificarse por una aportacion de material carbonatado procedente de

ramblas no afectados por el drenaje acido de mina (AMD).

En cuanto a la mineralogia de los suelos D, contienen natrojarosita (la parte
mas fina estd enriquecida en este mineral), y fases heredadas como filosilicatos,

magnetita, pirita y hematites, todos ellos de tamafio grueso predominante.

En cuanto a los Tecnosoles construidos con estos dos tipos de sedimentos, el
comportamiento observado es un aumento de la calcita en las fracciones mas finas,
ademas de una neutralizacion del hidroxisulfato (copiapita), desapareciendo del suelo.
Esto nos indica que, con la mezcla de carbonato calcico-suelo contaminado, precipitan
las sales solubles y por tanto, evita la formacion de eflorescencias por lavado

ascendente.

Tras aplicar el analisis de correlacion entre las caracteristicas fisicas, quimicas
y mineraldgicas, y los diferentes tratamientos, se observa una fuerte relaciéon entre
natrojarosita, la fraccion fina, y el contenido total en Pb y As. Por otra parte, los
minerales como siderita, magnetita y clinocloro, se asocian a tamafios mas gruesos y
mayor contenido en Zn total. El pH aumenta en los Tecnosoles con el aumento del

porcentaje en filler calizo.

El carbonato céalcico es un enmendante efectivo en los procesos de
inmovilizacion de EPTSs, ya que actia dando formas mas estables por precipitacion y/o
adsorcion, aumenta el pH, disminuye la movilidad de los metales pesados y por tanto su

posible transferencia a otros medios como puede ser el agua.
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Cuando se trata de uso residencial del suelo, en el que puede existir un riesgo
de ingesta en nifios y/o adultos, sobre todo via estomacal, donde los carbonatos, y otras
especies mineraldgicas, son solubles a pH acido en estdmago, o bésico (intestino), la
biodisponibilidad humana puede variar en funcion de la forma en que se encuentre el
metal. Dentro de la biodisponibilidad asociada a cada tipo de material original, aquellos
materiales finos, que contienen natrojarosita en su composicién mineraldgica, presentan
concentraciones biodisponibles de As y Fe mas elevadas. Por otro lado, los suelos de
granulometria mas gruesa y siderita como mineral mayoritario, presentan mayor
contenido de Pb y Zn biodisponibles. Las fracciones de Cd y Cu biodisponible son
también mas elevadas en los suelos tipo B pero aun asi, las concentraciones totales de
estos ETPs son bajas.

La componente mas importante del riesgo cancerigeno y peligro no
cancerigeno, tanto en adultos como en nifios, es la via de ingesta oral, seguido del

dérmico y por altimo inhalacion.

En cuanto a la metodologia empleada para el célculo de la dosis de ingesta y
por tanto para el calculo del riesgo/ peligro asociado, varia en funcion de las
concentraciones a que estén referidas las dosis. Los riesgos y peligros asociados a la via
de ingesta, disminuyen drésticamente si consideramos en la dosis, las concentraciones
del suelo correspondientes a la concentracién biodisponible absoluta o la biodisponible
relativa a la tierra fina, que si utilizamos la concentracion total del contaminante en la
fraccion menor de 2mm o la concentracion total en la fraccion menor de 250 pm.
Consideramos que el uso de la concentracion biodisponible o biodisponible relativa a la
tierra fina, nos proporciona unos datos de riesgo/peligros mas reales de lo que sucede en
el escenario real, ya que la forma mineraldgica y el tamafio de particula, asi como su

porcentaje, son determinantes para que el EPT pueda estar bioaccesible y ser ingerido.

El modelo de contaminacion/riesgo peligro por ingesta de EPTs, concluye que
tanto para nifios como para adultos, los suelos y Tecnosoles referentes a los suelos tipo
B presentan un mayor peligro de Pb, Zn, Cu y Cd, y un mayor riesgo de Pb que el resto
de suelos. Por otra parte, los suelos originales de granulometria mas fina y sales

solubles presentan un mayor riesgo de As y peligro de As, Zn, Cuy Cd.

Si nos referimos a los Tecnosoles, podemos decir que cuando mezclamos

suelos originales que contienen natrojarosita como mineral principal con carbonato
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calcico, se produce un aumento del riesgo y peligro de As y Pb. Todo esto referido tanto
a nifios como adultos, viéndose incrementado siempre en los nifios por su mayor

actividad mano-boca.

El peligro de suelos B, disminuye con el aumento de carbonato célcico en el
tratamiento, el efecto del filler es de dilucion de concentracion de contaminantes, pero
no hay formacion de especies minerales que aumenten el peligro de ingesta sobre todo,
porque el material original es estable y sufre una escasa alteracion.

Los riesgos y peligros referidos a la inhalacion de particulas solidas que pueden
ponerse en suspension, son insignificantes en nifios y adultos, tanto en los
contaminantes cancerigenos como en los no cancerigenos. Podemos destacar que tras
aplicar el analisis de componentes principales, se observa que los suelos con un 10% de

CaCO0s3, son los que mayor peligro de As y Cd podrian presentar.

Cabe destacar que el alto porcentaje de particulas de tamafio superior a 100 um
de los suelos B y D, también evitan que estas particulas se mantengan en suspension, y

por tanto puedan ser inhaladas.

En cuanto a los riesgos por contacto dérmico referidos a los efectos en el
interior de cuerpo (sistémicos), unicamente los suelos que contienen metales solubles
son inaceptables, tanto en nifios como en adultos, para todos los contaminantes

estudiados.

La estimacion del riesgo/peligro local por contacto dérmico se ha realizado en
base al riesgo/peligro de la fuente. Si tenemos en cuenta el pH y la forma mineralégica
en la que se encuentran los suelos, podemos decir que aquellos suelos que tienen
metales solubles, pH acidos y sulfatos solubles son mas susceptibles de atravesar el
estrato corneo y por tanto aumentar el riesgo/peligro por contacto dérmico con los
EPTs.

En cuanto al riesgo acumulado global por las tres vias de exposicion, ingesta,

inhalacion y dérmica, los resultados muestran que:

v'Los suelos con una composicién mineralégica rica en natrojarosita y
copiapita, junto con una fraccion granulométrica fina, pH acidos y alta
concentracion de As biodisponible, presenta un riesgo cancerigeno

global alto. Si tenemos en cuenta los diferentes tratamientos con
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carbonato calcico, observamos que para este tipo de materiales el riesgo

aumenta con la carbonatacion.

v'Por otro lado, los suelos con una granulometria mas gruesa, pH basico,
con siderita como mineral mayoritario y mayores concentraciones de
Zn y Pb biodisponibles, presentan un peligro no cancerigeno alto. Se

observa que con el tratamiento con filler calizo, el peligro disminuye.

Los resultados obtenidos con la investigacion realizada, aportan luz a las
incertidumbres de partida en cuanto al disefio de Tecnosoles para la recuperacion de
espacios mineros polimetalicos contaminados para uso residencial. Confirma el disefio
de la recuperacion de los suelos contaminados de la Bahia de Portméan, que se llevo a
cabo por el Grupo de Investigacion de Contaminacion de Suelos E0848 de la
Universidad de Murcia en el Proyecto Piloto, en el que se proponia una sucesion de
capas u horizontes de diferente granulometria y materiales carbonatados, pero nunca

Tecnosoles sin cubierta.

Es preciso tener precauciones en el uso de la tecnologia de recuperacion in situ
con materiales carbonatados para uso residencial, si se construyen Tecnosoles de
mezclas de suelo contaminado-carbonato calcico sin la cubricion adecuada, ya que en
funcion de las caracteristicas fisico-quimicas y mineraldgicas del suelo contaminado, el
riesgo cancerigeno y el peligro no cancerigeno por elementos potencialmente peligrosos

pueden aumentar.
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