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RESUMEN

Como consecuencia del abandono de la actividad minera en la mina de San Quintin (Ciudad
Real) y San Francisco Javier (Murcia), se han vertido al medio grandes cantidades de residuos
mineros que contienen elementos potencialmente toxicos (EPTs). En este estudio se evalua
el riesgo que suponen estos elementos como el peligro ecotoxicologico en diferentes especies
vegetales como S. alba, L. sativum, S. saccharatum y organismos acuaticos como H.

incongruens.

Para llevar a cabo este estudio, se han recogido un total de 26 muestras de suelos y residuos
mineros, procedentes de balsas, escombreras, suelos contaminados y suelos de referencia
en ambas zonas de estudio con el fin de determinar su rango de toxicidad. En estas muestras
se determinaron diversos parametros, incluyendo el pH, la conductividad eléctrica (CE), la
concentracion total y soluble de elementos potencialmente toxicos (EPTs), la caracterizacion
mineralégica, el contenido de materia organica (MO), y se realizaron ensayos de ecotoxicidad.
Finalmente, se aplic6 un andlisis estadistico multivariante que permitié evaluar las
correlaciones entre variables, facilitando asi una interpretacién mas precisa de la movilidad y

toxicidad de los EPTs en ambas areas mineras.

Los resultados obtenidos muestran que las muestras presentan pH acidos o muy acidos y
elevadas conductividades. Respecto al contenido de EPTs muestran alta variabilidad entre
zonas y tipos de muestra, con concentraciones significativamente mayores en la mina de San
Francisco Javier, especialmente de Fe, Mn y Zn. Los EPTs solubles también presentan
valores mas altos en esta zona, destacando el Zn y el As como los mas abundantes. Por otro
lado, las muestras mostraron una composicién mineral similar, compuesta principalmente por
cuarzo, filosilicatos, feldespatos, plagioclasa, yeso y, en menor medida, 6xidos de hierro como
hematites; sulfatos y/o hidroxisulfatos como jarosita. En general los valores de materia

organica fueron bajos.

Los bioensayos en S. alba, L. sativum, S. saccharatum y H. incongruens mostraron alta
toxicidad en los suelos, especialmente en las muestras de balsa y escombreras. San
Francisco Javier presentdé mayor mortalidad y toxicidad que San Quintin, debido a procesos
de drenaje acido de mina (DAM) mas intensos y mayor presencia de minerales secundarios,
lo que aumenta la movilidad de EPTs. En San Quintin, la baja movilidad de metales y
metaloides limita el efecto sobre la cadena trofica, mientras que, en San Francisco Javier, la

mayor movilidad de metales genera impactos tanto en productores primarios como herbivoros.



1. INTRODUCCION

La mineria metalica historica ha sido considerada como un foco de contaminacion porque en
los procesos de esta actividad se utilizan, producen y vierten grandes cantidades de
elementos EPTs como metales pesados y metaloides, en los que se destacan el As, Cd, Hg
y Pb entre otros (Rahman and Singh, 2019).

Para evaluar la concentracion de los elementos potencialmente téxicos (EPTs) en los distintos
compartimentos medioambientales, es fundamental distinguir entre la concentracion total y la
concentracién movilizable. La primera hace referencia a la cantidad total del elemento
presente en la muestra, mientras que la segunda representa la fraccion que puede liberarse
al medio y, por tanto, resulta mas peligrosa, ya que participa activamente en el ciclo
biogeoquimico global (Lumbreras Pérez, 2019). La movilizacién de los EPTs desde la fase
sélida puede verse favorecida por alteraciones en las condiciones ambientales, como
variaciones del pH, del potencial redox o la presencia de ligandos organicos (Lumbreras
Pérez, 2019).

La movilidad de los EPTs en general es baja y suele acumularse en los primeros centimetros
de suelo. La disponibilidad de un elemento en el suelo depende de cambios en los parametros
fisicoquimicos que pueden condicionar la liberacion de estos elementos al medio. Los
principales factores que intervienen en la movilidad de los EPTs son el pH, la textura, la
materia organica, las condiciones redox, la presencia de carbonatos, salinidad y los

oxihidroxidos de Fe y Mn (Galan Huertos and Romero Baena, 2008).

La acidez del suelo influye significativamente en la movilidad de los EPTs. A pH bajos, la
capacidad de adsorcion de los suelos disminuye, lo que aumenta la disponibilidad de la
mayoria de los EPTs, salvo algunos como As, Mo, Se y Cr, que son mas méviles en
condiciones alcalinas (Alloway, 1995; Galan Huertos and Romero Baena, 2008; Gonzalez-
Ciudad, 2014).

La textura del suelo también condiciona la retencion de EPTs. Los suelos de textura gruesa
tienen menos capacidad de adsorcidon debido a su reducida superficie especifica y la
presencia de minerales inertes como el cuarzo. En contraste, los suelos finos, ricos en arcillas,
ofrecen una mayor capacidad de adsorcién (Galan Huertos and Romero Baena, 2008; Madrid
et al., 2008; Gonzalez-Ciudad, 2014).

Por otro lado, la MO contribuye a la disponibilidad de EPTs al formar complejos
organometalicos solubles, facilitando su absorcion por organismos del suelo. No obstante,
también puede inmovilizar ciertos metales como Cu, Pb o Zn mediante la formaciéon de

compuestos estables (Galan Huertos and Romero Baena, 2008).
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El estado de oxidacién del suelo modifica el comportamiento de los EPTs. En ambientes
oxidantes, la oxidacion de sulfuros genera acidez y favorece la movilidad de los metales. En
condiciones reductoras, la disolucion de oxihidroxidos libera EPTs previamente fijados
(Gonzalez-Ciudad, 2014).

El incremento de la salinidad puede aumentar la movilidad de EPTs como Pb, Zn, Cu y Hg.
Ademas, los Oxidos e hidréxidos de Fe y Mn, por su tamafo reducido y baja cristalinidad,
actuan como importantes agentes adsorbentes, especialmente de metales divalentes como
Cu y Pb (Galan Huertos and Romero Baena, 2008).

Las aguas acidas de mina (DAM) representan un problema ambiental critico asociado a la
alteracion de residuos mineros, caracterizandose por pH entre 2 y 4 y altas concentraciones
de EPTs disueltos, sdlidos en suspension y sulfatos, lo que genera un entorno téxico para la
vida acuatica (Pamo et al., 2002). La oxidacion de la pirita es identificada como el principal
mecanismo responsable de la formacion de estas aguas, proceso intensificado por la
exposicion al aire en contextos mineros, debido al acceso por labores extractivas y la
porosidad de los residuos (Nordstrom and Alpers, 1999). Ademas, factores como el volumen,
la concentracion, la granulometria y la distribucién espacial de la pirita influyen directamente

en la generacion de acidez (Pamo et al., 2002).
ElI DAM se produce segun las siguientes reacciones quimicas y biolégicas:

1. Oxidacion del sulfuro en presencia de O, y H,O formando compuestos disueltos que

incrementan la acidez del agua:

2 FeS, + 702+ 2H,0 — 2 Fe?* + 4 SO, % + 4H",

2. Oxidacion del Fe?*, siendo la reaccion acelerada por bacterias catalizadoras:
4Fe?* + O, + 4H* — 4Fe®* + 2H,0

« A valores de pH < 3,5 el Fe3* permanece soluble y puede entrar en contacto con la
pirita y oxidarla, a la vez que el Fe*" se reduce (Fe?").
- El Fe** pasa a ser el principal oxidante de la pirita y esta reaccion es mucho mas
rapida que (1) si el pH~3 y en presencia de bacterias

FeS, + 14Fe*" + 8H,0 — 15Fe?* + 2S04% + 16H*

3. Hidrdlisis y precipitacion de minerales y complejos férricos: formando ferrhidrita,
schwertmannita o jarosita, en funcién del pH (tonos amarillos, anaranjados o rojizos
caracteristicos).

Fe®" + 3H,O —Fe (OH)z) + 3H*

La hidrdlisis y precipitacion de hidroxidos de Fe genera gran acidez. Ademas de pirita, puede

haber otros sulfuros: arsenopirita (FeAsS), marcasita (FeS:) y calcopirita (CuFeS?).



En relacién con estos drenajes &cidos existen informes (Diaz Alvarez, 2013; Arismendy
Vidales, 2018) sobre la mortandad de peces y crustaceos de rios, afecciones al ganado, y
destruccioén de cultivos y riberas; siempre asociado a una coloracion ocre-amarillenta de los
lechos de rios y lagos afectados, y un incremento de la turbiedad de las aguas. La
contaminaciéon que producen los DAM ha sido profusamente descrita por numerosos
investigadores (Nordstron and Alpers, 1999; Morin and Hutt, 2001; Mills, 1995)

La gestidon de suelos contaminados en Espafa esta regulada por la Ley 7/2022 y el Real
Decreto 9/2005, que establece las actividades potencialmente contaminantes, asi como los
criterios y estandares para su declaracién. Este marco legal exige una evaluacion del riesgo
tanto para la salud humana como para los ecosistemas, utilizando para ellos analisis
especificos y bioensayos ecotoxicologicos. Una herramienta fundamental en este proceso es
el Nivel Genérico de Referencia (NGR), que define la concentracion de una sustancia que no
representa un riesgo significativo. Si los valores estan por debajo del NGR y no se observa
toxicidad, el suelo se considera no contaminado; en caso contrario, se requiere una valoracion

de riesgos mas detallada.

El proceso de analisis de riesgos permite identificar y evaluar los peligros existentes o
potenciales derivados de los contaminantes presentes en el entorno. Comienza con la
caracterizacion del agente causando peligro, incluyendo el analisis del medio y la
identificacion de compuestos peligrosos y elementos vulnerables. Posteriormente, se realiza
un analisis de exposicion, evaluando la migracién, transformacién y concentracién de los
contaminantes, asi como las vias y receptores de exposicion. Al mismo tiempo, se desarrolla
un andlisis toxicoldgico mediante la recopilacion de datos toxicolégicos y la aplicacion de

bioensayos (Nufnez Asensio, 2022).

Los bioensayos ecotoxicologicos constituyen una herramienta fundamental en la evaluacion
de riesgos, ya que permiten analizar y predecir los efectos adversos que pueden causar
sustancias toxicas, ya sean quimicas o fisicas. presentes en el medio ambiente. Estos
ensayos se aplican sobre organismos vivos que forman parte clave de los ecosistemas, como
plantas, microorganismos, animales e incluso el ser humano. En esencia, su objetivo es
identificar y valorar los riesgos ambientales, ecoldgicos y sanitarios derivados de la exposicion
a contaminantes potencialmente téxicos (Calvo et al., 2012). Se trata de una técnica rapida,
sensible, econdmica y reproducible, que permite estimar la biodisponibilidad, bioacumulacion
e incluso biomagnificacién de los contaminantes. Los resultados obtenidos orientan tanto la
clasificacion del suelo como las decisiones sobre su gestion remediacion y monitorizacion

ambiental (Nufiez Asensio, 2022).



El uso de procedimientos estandarizados permite maximizar la comparabilidad,
reproducibilidad y la confianza en los datos obtenidos. Dependiendo de los resultados
preliminares, las pruebas de toxicidad de laboratorio pueden variar desde simples pruebas de
corto plazo hasta pruebas mas complejas de largo plazo. Sin embargo, todos siguen un
esquema de disefio experimental basico en el que los organismos se exponen a un
contaminante durante un periodo de tiempo determinado, produciendo un efecto que se

considera una variable de respuesta o criterio de valoracion (Ortea Farifas, 2025).

A la hora de evaluar la ecotoxicidad es aconsejable incluir organismos de diferentes niveles
troficos, y ademas tanto biota acuatica como terrestre, para minimizar las incertidumbres en
la evaluacién de la calidad de los suelos y porque, de esta manera, se obtiene una informacion
mas detallada de la toxicidad potencial de los mismos. Se utilizan especies como Sorgum
Saccharatum o Lepidium sativum (Ortea Farifias, 2025), una planta herbacea sensible a la
contaminaciéon por EPTs como Pb, Cd, Hg y Zn, ademas de a la contaminacion por
compuestos organicos como pesticidas, herbicidas e hidrocarburos (Alvarenga et al., 2007).
Estos factores pueden llegar a afectar negativamente el crecimiento de las plantas, pudiendo
inhibir la germinacion de las semillas. Este organismo, ademas, responde a la presencia de
agua contaminada, ya que puede absorber contaminantes presentes, afectando asi a su
crecimiento y salud. La especie Sinapis alba, por otro lado, es una planta que funciona como
indicador en estudios de toxicidad del suelo y como biomarcador de estrés ambiental en
estudios de campo para evaluar la calidad del suelo debido a su sensibilidad a diversos
contaminantes presentes en el suelo, incluidos metales pesados como el Pb, Cd y Zn, asi
como a compuestos organicos como pesticidas, herbicidas e hidrocarburos. (Pukalchik et al.,
2019).

También se utilizan especies como la Daphnia magna (Burgos Rebolledo, 2017),
microcrustadceos comunmente conocidos como pulgas de agua, sin embargo, también se
pueden utilizar otras especies como Heterocypris incongruens. Los crustaceos ostracodos
desempenan un papel ecoldgico relevante dentro de la meiofauna, es decir, organismos cuyo
tamano es intermedio entre la microfauna y la macrofauna, y que habitan en los sedimentos
de aguas dulces. En particular, Heterocypris incongruens es una especie de amplia
distribucion geografica, con presencia en diversos habitats bentonicos de agua dulce en todos
los continentes (Microbiotests.com, s.f.) (Nufiez Asensio, 2022). Estos funcionan como

indicadores de toxicidad del suelo y como biomarcadores en estudios de campo.



2. OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO

El objetivo principal de este trabajo es evaluar el riesgo a los ecosistemas asociado a los EPTs

presentes en suelos y residuos derivados de las actividades mineras en las minas de San

Quintin (Ciudad Real) y San Francisco Javier (Murcia).

Para alcanzar este objetivo principal, se plantean los siguientes objetivos especificos: realizar

una caracterizacion completa de las muestras, incluyendo parametros fisicoquimicos como

pH, conductividad eléctrica y materia organica; analizar la presencia y concentracion de EPTs

totales y biodisponibles en ambas zonas; llevar a cabo una caracterizacién mineraldgica; y

realizar ensayos de ecotoxicidad en distintas especies de organismos productores y

herbivoros. En plan de trabajo que se ha llevado a cabo se recoge en la Figura 1.
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Figura 1. Plan de trabajo del estudio.




3. ZONA DE ESTUDIO

Este trabajo se ha llevado a cabo en dos complejos mineros, San Quintin (Ciudad Real) y San
Francisco Javier (Murcia). El de San Quintin (Figura 2) se encuentra en la Meseta Sur de la
Peninsula Ibérica, al sudoeste de la provincia de Ciudad Real (Castilla-La Mancha, Espafa),
entre los términos municipales de Cabezarados (al norte) y Villamayor de Calatrava (al este).
Concretamente, queda situado en el cruce de carreteras Villamayor-Cabezarados (CR-4113)
y Almadén-Puertollano (CM-4110), el cual divide el complejo en dos zonas mineras

denominadas San Quintin Este y San Quintin Oeste (Martin-Crespo et al., 2009).

RAOFO
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Figura 2. Localizacion de la mina de San Quintin (Ciudad Real).

Por otro lado, el distrito minero de Cartagena-La Unién se encuentra al SE de Espafia
ocupando un area rectangular de unos 50 km2 aproximadamente en direccion NE-SO. Dicha
area posee la mayor acumulacion de depdsitos minerales de Pb-Zn de la Cordillera Bética,
siendo una de las principales de la Peninsula Ibérica (Manteca Martinez, 2005). La mina San
Francisco Javier (Figura 3) pertenece a este distrito minero, concretamente se encuentra entre
el cruce de la N-345 y la RM-320.



4163000

4162800

686800 687000

Figura 3. Localizacién de la mina de San Francisco Javier (Murcia).

3.1. Contexto geoldgico

La mina de San Quintin se localiza al sudoeste del area volcanica de Campo de Calatrava,
dentro del distrito minero del Valle de Alcudia, que abarca unos 2500 km? de extension y se
caracteriza por la presencia de depdsitos filonianos de sulfuros de Pb-Zn (Palero Fernandez
and Martin Izard, 2005). Segun Palero (1991) los yacimientos del Valle de Alcudia pueden
dividirse en cinco tipos distintos (A-E) en funcién de su morfologia, relacién con la roca madre,
contexto estructural, asociaciones minerales y datos geoquimicos. La mina de San Quintin
corresponde con el tipo E, el mas abundante del Valle de Alcudia, y se caracteriza por ser un
yacimiento de filones de Pb, Pb-Zn y Pb-Ag con textura de brecha en fracturas extensionales
NE-SO (siendo el caso de San Quintin), E-O y NO-SE relacionadas con una zona de cizalla
sinestral y desarrolladas durante la fase de acortamiento (F2) de la orogenia varisca en rocas

neoproterozoicas.

Geoldgicamente, la mina se situa en los materiales precambricos del Complejo Esquisto
Grauvaquico del sinclinal de Fresnedillas-San Quintin, que presentan una mineralizacion
filoniana compleja de origen hidrotermal, dentro de un sistema de fracturas ENE-OSO y E-O,
anteriormente mencionadas (Amor-Herrera et al., 1987; Ortega-Girones et al., 1987). La
paragénesis mineral de los filones esta constituida por cuarzo, galena, pirita, marcasita y
esfalerita (Palero, 1991).

Por otro lado, la Sierra de Cartagena, corresponde a la zona Bética s.s., 0 «dominio interno».
Se caracteriza por estar constituida por una serie de mantos de cabalgamiento superpuestos,
de edad Alpina, afectados por un metamorfismo decreciente. Este edificio de mantos, tras una

importante fase de erosion, fue recubierto por una serie nedgena transgresiva y



tardiorogénica. Tras el Nedgeno, hay una importante fase de fracturacién, seguida de
fendmenos volcanicos y levantamiento de la Sierra, y posteriormente del desmantelamiento

erosivo pre-actual (Manteca Martinez, 1992).

Segun Ruiz Rubio (2024), en el contexto de la restauracion ambiental del area minera de San
Quintin (Ciudad Real), se ha llevado a cabo una evaluacion geoquimica de los sedimentos.
Desde el punto de vista hidrogeoldgico, los acuiferos en esta zona se relacionan
principalmente con depdsitos detriticos de origen aluvial, glacis y piedemonte, caracterizados
por una permeabilidad primaria y una porosidad intergranular (IGME, 2015). Asimismo, se
identifican acuiferos asociados a materiales paleozoicos, como las cuarcitas fracturadas y
fisuradas, que presentan permeabilidad secundaria derivada de la fracturacion. Por ultimo, los
depdsitos volcanicos del Campo de Calatrava, incluido el volcan proximo a Cabezarados,
constituyen un tercer tipo de acuifero, con capacidad de almacenamiento suficiente para

abastecer a la poblacion local (IGME, 2015).

En relacion con la mina de San Francisco Javier, el acuifero fracturado de la Sierra de
Cartagena-La Union presenta una elevada heterogeneidad. Esta conformado por materiales
metamorficos y detriticos, principalmente esquistos, cuarcitas, filitas y formaciones
carbonatadas, los cuales han sido intensamente fracturados como resultado de la actividad
tectonica y minera. Su espesor oscila entre los 400 y 800 metros. Los limites del acuifero no
pueden determinarse con exactitud, ya que se prolonga hacia el sur bajo el mar Mediterraneo
y constituye el sustrato de la cuenca del Campo de Cartagena por el norte. Segun los datos
piezométricos e hidroquimicos disponibles, este acuifero se encuentra compartimentado en
cuatro bloques hidrogeoldgicos, delimitados por fallas pertenecientes al sistema estructural N-
130. La direccién principal del flujo subterraneo es practicamente paralela a estas fallas,
favorecida tanto por la disposicion estructural como por la presencia de antiguas galerias
mineras que siguen esta misma orientacion. Ademas, la infiltracion del agua de lluvia en esta
zona se ve intensificada por la alta fracturacion del terreno, producto de la intervencién

antropica derivada de la actividad extractiva (Robles Arenas, 2007)

3.2. Clima, vegetacion y suelos

El clima predominante en la mina de San Quintin es de tipo mediterraneo continentalizado.
Este clima se caracteriza por tener variaciones estacionales con gran amplitud térmica y
escasas precipitaciones a lo largo del afio. En la mina de San Quintin los valores minimos y
maximos de temperatura media anual en los meses mas frios (enero y febrero) varia entre
2,64°C y 14,6°C respectivamente (AEMET, 2025). En contraste, en los meses mas calidos
(julio y agosto), los valores minimos y maximos de temperatura media anual es de 20,74°C y

37,26°C, respectivamente (AEMET, 2024). Las precipitaciones estan concentradas durante



los meses de febrero-marzo y septiembre-octubre, con una precipitacion acumulada anual de
476.6 I/m? (AEMET, 2024). Por otro lado, el clima predominante en San Francisco Javier es
de tipo mediterraneo arido o semiarido, con veranos largos y calurosos mientras que los
inviernos son cortos con pocas probabilidades de heladas, los valores minimos y maximos de
temperatura media anual en los meses mas frios (enero y febrero) varia entre 6,83°C vy
16,63°C respectivamente (AEMET, 2025). En contraste, en los meses mas calidos (julio y
agosto), los valores minimos y maximos de temperatura media anual son de 18,61°C y
26,06°C, respectivamente (AEMET, 2024). Con una precipitacion acumulada anual de 110
I/m? (AEMET, 2024).

La vegetacion predominante en la mina de San Quintin debido al clima y a las caracteristicas
del suelo son la encina (Quercus ilex), el quejigo (Quercus faginea subsp. broteroi), retamas
(Retama sphaerocarpa), jaras (Cistus ladanifer) y plantas espontaneas como la esparcilla
(Spergularia purpurea) (Quintanar et al., 2009). Sin embargo, debido a la accién humana, casi
toda la Comarca de Campo de Calatrava esta dedicada a los campos de cultivo de secano
(cebada, trigo y avena) y olivares. En concreto, en la propia zona minera de San Quintin,
debido a la ausencia de materia organica, la alta compactacion y la acidez del suelo, se da
lugar a una vegetacion escasa y degradada, impropia de la region. El suelo en la mina de San
Quintin corresponde a un conjunto de tecnosuelos antrépicos, formados por tailings de
granulometria variable (arenoso a arcilloso), especialmente ricos en cuarzo, arcillas, yeso y
feldespatos (Garcia-Lorenzo et al., 2019) que son los residuos solidos que quedan después

de extraer los minerales de una mena.

Segun Boykiv (2024) la vegetacién del distrito minero de Cartagena-La Unién esta compuesta
principalmente por matorrales mediterraneos, junto con algunas especies endémicas y una
notable presencia de elementos ibero-norteafricanos. Estas especies son exclusivas de la
costa sur de Espafia y del norte de Africa, destacando entre ellas la sabina mora ( Tetraclinis
articulata), también conocida como ciprés de Cartagena. Por otro lado, debido a las
caracteristicas climaticas y a la geologia de la zona los suelos que se han formado a partir de
rocas carbonatadas y volcanicas. Debido a las explotaciones mineras que se produjeron
durante afos, los suelos de esta zona se pueden clasificar en Xerosoles luvicos, petrocalicos,
Luvisoles calcicos y Fluvisoles calcaricos (Pérez-Sirvent et al., 2007). Aunque los suelos
hayan sufrido modificaciones humanas, aun quedan suelos naturales sobre rocas
consolidadas y en laderas de fuertes pendientes y, se clasifican como Leptosoles puesto que
estan poco desarrollados. Los Leptosoles que han sufrido modificaciones debido a las
actividades humanas han sido sustituidos por Antrosoles o Regosoles (Hernandez et al.,
2004).



3.3. Actividad minera

La primera referencia histérica sobre la explotacion de la mina de San Quintin se remonta al
ano 1559, aunque su actividad intensiva no comenz6 hasta 1606. En 1887, el yacimiento fue
incorporado a la Sociedad Minera y Metalurgica de Penarroya (SMMP, 1981), que mantuvo la
explotacion hasta el cierre de la mina en 1934. Sin embargo, el lavadero de flotacién
diferencial instalado en 1973 junto a las escombreras continué operando hasta 1988 (Palero
et al., 1992). La explotacion se centr6 principalmente en galena y esfalerita, dentro de una
mineralizacion hidrotermal compleja. Palero (1991) identific cinco fases mineralizadoras que
dieron lugar a un conjunto diverso de minerales metalicos, incluyendo galena, esfalerita, pirita,
marcasita, calcopirita, pirrotina, siderita, bournonita, boulangerita y ankerita, acompafiados
por minerales como cuarzo, barita y calcita. Como resultado de estos procesos, es comun
encontrar concentraciones significativas de Cu, Fe, Pb y Zn en los lodos residuales generados
por la actividad metalurgica (Martin-Crespo et al., 2009). En la actualidad, la mina de San
Quintin se encuentra abandonada, conservando unicamente algunas edificaciones y
estructuras en ruinas, asi como diversos pasivos mineros, entre los que destacan

acumulaciones de balsas, tanto antiguas como modernas y escombreras.

Por otro lado, en el distrito minero de Cartagena-La Unién se localizan importantes depdsitos
de sulfuros masivos, principalmente Pb y Zn, cuya riqueza ha permitido su explotaciéon desde
tiempos antiguos. La actividad minera en la region se remonta a la época de los fenicios y
cartagineses, prolongandose de forma intermitente hasta el cierre de la mayoria de las
explotaciones en 1991. Durante el periodo romano, la produccion de plomo alcanzé su punto
maximo, con registros de hasta 45.000 toneladas anuales durante los siglos Il y | a.C.
(Moreno-Grau et al., 2002). Posteriormente, entre 1840 y 1930, la mineria en Cartagena vivié
una nueva etapa de auge. Otro periodo de intensa actividad tuvo lugar entre 1953 y 1991,
gracias al desarrollo de la mineria a cielo abierto y a los avances en técnicas
hidrometalurgicas. En particular, la introduccion de los métodos de flotacibn mejord
considerablemente la recuperacion de metales, permitiendo mantener niveles de produccién
similares a los de épocas anteriores (Linares-Martinez, 2005). No obstante, estas actividades
generaron un elevado volumen de residuos, muchos de los cuales fueron vertidos
directamente a ramblas a lo largo del tiempo. Esta practica ha supuesto un grave riesgo
ambiental, especialmente debido a la elevada movilidad de metales pesados presentes en

estos residuos (Gonzalez Fernandez et al., 2007)
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4. MATERIALES Y METODOLOGIA

4.1. Diseio y realizacion del muestreo

Para llevar a cabo este trabajo se realizaron dos muestreos estratificados, uno en cada mina,
considerando distintos tipos de material: balsas de lodos, escombreras, suelos contaminados
y suelos de referencia (Tabla 1). En cada punto de muestreo se tomaron tres submuestras,
las cuales fueron homogeneizadas para obtener una muestra compuesta de

aproximadamente 1 kg, correspondiente a los primeros 0-20 cm del suelo.

MUESTRA TIPO MUESTRA TIPO
EM-1 MiI-1
EM-2 Balsa Mi-4 Balsa
EM-10 MI-5
EM-5 MI-6
EM-7 Escombrera MI-2
EM-11 MI-3 Escombrera
EM-3 Suelo MI-7
EM-4 contaminado MI-8
EM-12 MI-9
EM-13 MI-10 Suelo
EM-14 rgreerfn?:?a MI-11  contaminado
EM-15 MI-12

Blanco 1 Suelo de
Blanco 3 referencia

Tabla 1. Muestras de San Quintin, EM-X y muestras de San Francisco Javier, MI-X.

En la mina de San Quintin se seleccionaron un total de 12 muestras de suelo, identificadas

con el cédigo EM-X (Figura 4).
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Figura 4. Localizacién de las muestras de la zona minera de San Quintin este (Ciudad Real).
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En la mina de San Francisco Javier, ubicada en el distrito minero de la Sierra Minera de
Cartagena-La Unidn, se recogieron un total de 14 muestras de suelo, identificadas con el
codigo MI-X (Figura 5).
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Figura 5. Localizacién de las muestras de la zona minera de San Francisco Javier (Murcia).

4.2. Metodologia analitica

4.2.1. Determinaciones analiticas generales

Antes de abordar la analitica se preparan las 26 muestras en laboratorio dejandolas secar al
aire, tras lo cual se disgregan con un rodillo de madera y homogenizan. Posteriormente se
tamizan a 2 mm para obtener la fraccion fina, a la que se le han realizado todas las

determinaciones analiticas y los bioensayos de ecotoxicidad.

Para la medicién de propiedades fisicoquimicas del suelo, se prepararon elutriados en una
relacion 1:2 (peso/volumen) de suelo:agua destilada. Posteriormente, se determinaron el pH
y la conductividad eléctrica (CE) en la suspensién obtenida tras ser filtradas a 45 pm. Las
mediciones de pH se realizaron utilizando un pH-metro de la marca HANNA Instruments,
modelo HI 9025 Microcomputer, previamente calibrado con soluciones tampon estandar. La
conductividad eléctrica se determin6 mediante un conductimetro HANNA Instruments, modelo

HI 9033 Multirange, calibrado con solucion patrén de conductividad conocida.

4.2.2. Determinacion del contenido total en EPTs

Para la determinacion del contenido total de EPTs en las muestras de suelo y residuos
mineros de ambas zonas de estudio, se utilizé un analizador portatil de fluorescencia de rayos
X por dispersion de energia (FRX-DE), marca Hitachi, modelo X-Met8000.
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La técnica se basa en la interaccién de la radiacién X con la materia. La muestra es irradiada
con un haz de rayos X primarios que excita los electrones de los atomos presentes,
provocando su desplazamiento a niveles energéticos superiores. Cuando los electrones
retornan a su estado fundamental, emiten una radiacion secundaria (fluorescencia) con una
energia caracteristica para cada elemento quimico. Esta energia es detectada y analizada por

el equipo, permitiendo identificar y cuantificar los elementos presentes en la muestra.

Se han determinado las concentraciones de elementos mayoritarios (>1%) tales como (Mg,
Al, Si, S, K, Ca, Fe) mediante el programa de calibracion Mining LP-FP. También se han
determinado las concentraciones de elementos menores (<1%) y traza (<0,01%) tales como
Cr, Zn, Cu, As, Cd, Pb, Co, Ni, Rb, Sr, Zr, Ag, Ba, Ta, Th, U, Mo, Sn, Sb, Hg, Scy V mediante

el programa de calibracion Soil-FP.

4.2.3. Caracterizacion mineralégica mediante difracciéon de rayos X (DRX)

El analisis mineraldgico de las muestras se realiza con la fraccidon < 2 mm, pero para realizar
el analisis de DRX es necesario moler la muestra y tamizarla a < 53 ym. Los analisis se
realizaron mediante DRX, con el equipo BRUKER D8ADVANCE. Esta técnica se basa en la
Ley de Bragg (n'A = 2-d-senB) y consiste en irradiar rayos X, con una longitud de onda de
radiacion conocida (M), a distintos angulos de bombardeo (8) sobre la muestra formada por
cristales desorientados. Los rayos X difractados se recogen por un detector que mide el angulo
de difraccién, el cual depende de la distancia interatémica entre planos de la estructura mineral
(d). Esta distancia entre planos es caracteristica de cada mineral y permite identificarlos. Los
parametros de medida utilizados en la DRX siguieron una region de angulo de bombardeo de
2 a65° (28), con un paso de 0,02° y un tiempo por paso de 1 s. Los datos, obtenidos en forma
de difractogramas, fueron analizados por comparacién con la base de datos del software EVA-

BRUKER de manera semicuantitativa siguiendo el método de Chung (1975).

4.2 4. Contenido en materia organica

Para la determinacién del contenido de materia organica en estas muestras se siguio el
procedimiento descrito en la norma ASTM D2974 — Standard Test Methods for Moisture, Ash,
and Organic Matter of Peat and Organic Soils. Se tomaron aproximadamente 5 g de muestra,
previamente molida a una granulometria de 150 um, y se colocaron en crisoles de porcelana
previamente tarados, registrando el peso del crisol vacio y el peso total con la muestra. Los
crisoles se introdujeron en una estufa a 105 °C durante 24 horas para eliminar la humedad;
luego se retiraron, se colocaron en un desecador para enfriamiento y se pesaron nuevamente
para obtener el peso seco. Posteriormente, las muestras fueron sometidas a calcinacion en
una mufla mediante una rampa de calentamiento escalonada: 150 °C durante 30 minutos,

350 °C durante 60 minutos y finalmente 440 °C durante 120 minutos. Tras completarse el
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proceso de calcinacién, los crisoles se trasladaron a un desecador para evitar choques
térmicos y se dejaron enfriar durante aproximadamente una hora a temperatura ambiente,
antes de pesarlos. La pérdida de masa observada entre el peso seco y el peso después de la
calcinacién fue atribuida a la descomposicidn de la materia organica presente en el suelo,

pudiendo establecer asi el porcentaje de materia organica de cada muestra.

4.2.5. Movilidad natural de EPTs

Para poder estimar la movilidad natural de los EPTs contenidos en las muestras se ha
realizado una extraccién en agua, con el objetivo de simular la accion del agua de lluvia sobre
los suelos y residuos mineros. Las concentraciones de los EPTs en este caso son
representativas de la fraccion soluble y mas facilmente movilizable en el suelo. Para llevar a
cabo la extraccién en agua, se ha realizado una suspensién 1:10 (peso/volumen) suelo:agua
segun la norma DIN 38414-S4. Posteriormente, se han dejado las soluciones en agitacion
durante 24 horas y se han centrifugado a 3000 rpm durante 5 minutos para separar el

sobrenadante del residuo sdlido, posteriormente se han filtrado a 0,45 pm.

La concentracion de los de EPTs se ha determinado mediante espectrometria de absorcion
atémica con atomizacion en llama (ASS) ThermoFisher, modelo ICE3300. Previamente, se ha
realizado una calibracion del espectrometro con unas soluciones especificas de concentracion
conocida para cada elemento (Zn, Pb, Fe, y Cd). Los analisis de As y Sb se realizaron

mediante espectrometria de Fluorescencia Atomica, en un equipo Millenium Excalibur.

4.2.6. Bioensayos de ecotoxicidad

El ensayo de toxicidad Phytotoxkit® (Czerniawska-Kusza et al., 2006) establece la
disminucion en la germinacion de semillas y en el crecimiento de la raiz tras la exposicion
durante 3 dias de plantas superiores en contacto con suelos contaminados y con un suelo de
referencia que actua como control (Oleszczuk, 2007). Para este estudio se han seleccionado
las especies Sorghum saccharatum (Sorgo), Lepidium sativum (Mastuerzo) y Sinapis alba

(Mostaza blanca), frecuentemente utilizadas en bioensayos de toxicidad con plantas.

El ensayo se realizé utilizando los suelos previamente recogidos. Para ello, se emplearon
recipientes de plastico transparentes divididos en dos compartimentos. En la parte inferior se
coloco el sedimento o suelo a evaluar, previamente llevado a su punto de saturacién con agua.
Sobre este se dispuso un papel de filtro, sobre el cual se colocaron 10 semillas de la especie
seleccionada, distribuidas de forma uniforme y situadas cerca del borde superior del

compartimento.

Con el fin de evaluar la consistencia de los resultados y controlar la variabilidad experimental,

se introdujeron réplicas. Ademas, se realizaron duplicados de dos muestras de cada mina,
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con el objetivo de verificar la reproducibilidad de los resultados y obtener una mejor estimacion
de la tasa de mortalidad de las semillas bajo condiciones similares. Una vez preparada la
muestra, se colocan los envases en vertical y se incuban a 25 °C durante tres dias en ausencia
de luz. Transcurrido este periodo, se toman fotografias de las plantas germinadas y se analiza
el porcentaje de inhibicion en la germinacion y en el crecimiento de las semillas. El analisis de

la imagen se realiz6 con el programa Image Tool 1.28 para Windows.

Con los resultados obtenidos se establece el porcentaje de inhibicion (IG) de la germinacion

y la inhibicién en el crecimiento de las raices (IR) para cada especie con la formula siguiente:
A
IGelR = (A—%)*100

Siendo A la germinacién media de las semillas o el crecimiento medio de las raices en el suelo
que actua de control y B la germinacién o el crecimiento medios de las raices en el

sedimento/suelo evaluado.

En el ensayo de toxicidad Ostracodtoxkit® (Ostracodtoxkit® F, 2001) se emplean huevos del
crustaceo benténico Heterocypris incongruens, el cual fue seleccionado como especie
representativa de herbivoro invertebrado. Este ensayo consiste en exponer a ostracodos
durante seis dias a una fina capa de suelo cubierta con agua dulce estandar, en placas de 6

pocillos.

Se determinan dos efectos diferentes al final del periodo de exposicién: mortalidad e inhibicion
del crecimiento. Los resultados se comparan con los obtenidos en una prueba paralela con
un sedimento de referencia y se ha realizado por duplicado para cada muestra de suelo
contaminada. La eclosion de los quistes de ostracodos debe iniciarse 52 horas antes del inicio

de la prueba de toxicidad.

Se prepara un litro del agua dulce estandar, esta agua sera utilizada para el crecimiento de
los ostracodos y la preparacion alimenticia de las algas. Para proporcionar alimento a los
ostracodos inmediatamente después de su eclosidon, se realiza una breve etapa de
prealimentacion con espirulina tras 48 horas de incubacién de los ostracodos. Colocaremos

esta placa de Petri de nuevo en la incubadora y la dejaremos durante 4 horas.

Tras la eclosion de los ostracodos, las mediciones se realizan facilmente con la ayuda de un
micrometro especial. Se toman 10 ostracodos de la placa de Petri con una micropipeta de
vidrio y la transferimos a un recipiente con varios pocillos (Figura 6A), los echamos a una de
ellas y medimos su longitud. Ahadimos una gota de solucion fijadora de Lugol sobre esta placa
y esperamos hasta que veamos que los ostracodos estan totalmente inméviles y asi podremos

tomas las medidas de los 10 ostracodos.

15



Figura 6. 6A) Placa de multiples pocillos. Se observa un pocillo con la muestra de 10 ostracodos y el Lugol. 6B)
Placa de prueba de seis pocillos preparada con tres muestras duplicadas.

ARadiremos 2 ml de agua dulce estandar en cada pocillo de una placa de prueba (Figura 6B)
de seis pocillos, echaremos el sedimento (10 g) con una cuchara de plastico al pocillo y
repetimos el procedimiento dos veces por muestra se suelo. Posteriormente agregamos
suavemente 2 ml de la suspension de algas que preparamos anteriormente, finalmente
afiadimos otro 5 ml de la solucion de agua estandar en cada uno de los pocillos. Colocaremos
la placa de Petri sobre la platina del microscopio y transferimos con la micropipeta parte de
los ostracodos neonatos de la placa de Petri, concretamente 10 en cada pocillo de la placa de
prueba. Cubriremos la placa de prueba y la cerraremos, colocaremos esta en la incubadora a
25 °C en oscuridad durante 6 dias, al final de estos, los ostracodos deben recuperarse de los
pocillos multiples para determinar el porcentaje de mortalidad y realizar las mediciones de

longitud de los ostracodos sobrevivientes para el calculo de la inhibicién del crecimiento.

Con los resultados obtenidos se establece el porcentaje de mortalidad que se calculé con la

siguiente férmula:

10

M0%=( )*100

Siendo | los individuos inicialmente en cada pocillo, en nuestro caso serian 10, y F los

individuos vivos tras la exposicion de 6 dias al suelo.

Una vez obtenida la mortalidad se calculd el indice de supervivencia:

SM — SF

S0% =
% ( SF

)*100

Siendo SM los supervivientes en la muestra a estudiar y SF los supervivientes en la muestra

de referencia.

Finalmente se calculé el porcentaje de inhibicidn en el crecimiento (IC) de los ostracodos para

cada suelo muestreado con la férmula siguiente:
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A
IC% =100 — (E* 100)

Siendo A el incremento de crecimiento en los ostracodos en contacto con el suelo de

referencia y B el incremento de crecimiento de los ostracodos en el suelo a evaluar.

4.2.6.1. Grado de toxicidad de los bioensayos

A partir del indice de supervivencia obtenido en cada bioensayo, se puede determinar el grado
de toxicidad que se muestra en la Tabla 2 (adaptado de Bulich, 1982) para clasificar la muestra
de no toxica a altamente téxica. Este indice mostrara una toxicidad baja para un indice de
supervivencia de entre 0-25 %, una toxicidad moderada para un rango de entre 26-50 %, una
toxicidad alta para porcentajes entre 51-100 % y una toxicidad muy alta para unos porcentajes

mayores al 100 %.

INDICE DE TOXICIDAD
SUPERVIVENCIA
0-25 % Baja
26-50 % Moderada
51-100 %
>100 %

Tabla 2. Clasificacién del grado de toxicidad en base al indice de supervivencia (adaptado de Bulich, 1982).

4.2.7. Analisis estadistico

El analisis estadistico se realizo con el software Statgraphics Centurion XVIII para Windows.
Se llevé a cabo un andlisis univariante, determinando parametros como la media, desviacion
estandar, coeficientes de variacion, maximos y minimos. Ademas, se aplicé un analisis
multivariante, incluyendo el estudio de la matriz de correlaciones entre las concentraciones
totales de EPTs, la caracterizaciéon mineraldgica, los EPTs solubles y mayoritarios, y los

resultados de los bioensayos de ecotoxicidad.

Las relaciones lineales entre variables se evaluaron mediante el coeficiente de correlacion de
Pearson, util para identificar asociaciones y similitudes entre parametros. Los coeficientes,
comprendidos entre -1 y +1, indican el grado y tipo de correlacién, considerandose un nivel

de significaciéon del 95%.
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5. RESULTADOS

5.1. Resultados analiticos generales

Los resultados analiticos generales (Tabla 3) muestran diferencias significativas en los valores
de pH entre los distintos tipos de muestras y entre las dos minas analizadas. En la mina de
San Quintin, los valores de pH se situan entre 2,6 y 5,9. Segun el tipo de muestra, las balsas
presentan valores entre 4,0 y 5,9, las escombreras entre 4,2 y 5,7, los suelos contaminados

entre 2,6 y 5,3, y los suelos de referencia entre 5,3 y 5,8.

.. San
San Quintin Francisco
Muestra pH CE Muestra pH CE
TIPO (US-cm) TIPO (uS-cm™)

EM-01 5,9 1180 MI-01 4,2 17900
EM-02 Balsa 4,0 2260 MI-04 Balsa 4,5 6720
EM-10 5,6 60 MI-05 2,8 5270
EM-05 57 70 MI-06 2,5 6770
EM-07 Escombrera 49 750 MI-02 3,0 6140
EM-11 4.2 1870 MI-03 Escombrera 3,1 6430
EM-03 Suelo 2,6 4840 MI-07 2,8 3610
EM-04 contaminado 4.4 1930 MI-08 2,8 7210

EM-12 5,3 130 MI-09 5,6 130

EM-13 Suelo de 5,8 70 MI-10 Suelo 6,2 130

EM-14 referencia 5,5 60 MI-11 contaminado 6,4 160

EM-15 5,3 30 Mi-12 6,4 160

Blanco 1 Suelo de 6,5 160

Blanco 3 referencia 6,8 240

Tabla 3. Resultados analiticos de pH y CE en las muestras de San Quintin y San Francisco Javier.

En la mina de San Francisco Javier, los valores de pH varian entre 2,5 y 6,4. En este caso,
las balsas presentan valores comprendidos entre 2,5 y 4,5, las escombreras entre 2,8 y 3,1,
los suelos contaminados entre 5,6 y 6,4, y los suelos de referencia muestran los valores mas

altos, con un rango entre 6,5 y 6,8.

Respecto a la CE, en las muestras de la mina de San Quintin los valores oscilan entre 30
uS-cm™y 4840 uS-cm. En funcion del tipo de muestra, los valores de CE en balsas varian
entre 60-2260 uS-cm™, en escombreras entre 70-1870 uS-cm™, en suelos contaminados
muestran los valores mas altos, con un rango entre 130-4840 uS:cm™” y en suelos de

referencia oscila entre 30-70 uS-cm™.

En la mina San Francisco Javier los valores de CE varian entre 130 uS cm™y 17900 uS cm-
' En funcién del tipo de muestra, los valores de CE en balsas muestran los valores mas altos,
oscilan entre 5270-17900 uS-cm™, en escombreras entre 3610-7210 uS-cm™, en suelos
contaminados varia entre 130-160 uS-cm™' y en suelos de referencia oscila entre 160-240 uS

cm™.
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Las muestras analizadas pueden clasificarse, en su mayoria, como aguas 4cidas,
especialmente aquellas procedentes de balsas y escombreras, donde los valores de pH son
notablemente bajos. Sin embargo, algunas muestras muestran una tendencia hacia la
neutralidad, como es el caso de los suelos contaminados MI-10, MI-11 y MI-12, asi como los
suelos de referencia, cuyos valores de pH se situan entre 6,2 y 6,8. A pesar de esta relativa
neutralidad, estas muestras presentan valores elevados de CE, lo cual sugiere una alta

concentracion de sales solubles en el medio.

5.2. Contenido total en EPTs

La concentracion de los elementos mayores y traza presentes en las muestras analizadas

esta expresada en % para los elementos minoritarios y mg-kg™' para los elementos traza.

EM-1 EM-2 EM-10 EM-5 EM-7 EM-11 EM-12 EM-3 EM-4 EM-13EM-14EM-15
Balsa Escombrera Suelo contaminado Suelo referencia
Mg 1,7 1 0,9 1,1 1,6 1,2 0,9 09 0,9 1 1,1 0,8
Al 9,0 57 57 100 83 102 6,5 57 65 92 65 53
Si 286 281 221 247 256 256 321 345 33,8 283 334 350

P 0,1 02 03 01 0,2 0,1 0,1 01 <ld <ld <ld 0,1
S 1,1 33 57 09 2,0 1,3 0,1 02 01 01 01 01
K 3,1 20 22 20 2,7 2,7 1,6 14 14 14 11 10

Ca 0,7 23 1,0 0,6 0,7 09 02 02 03 06 03 0,1
Ti 05 03 06 04 o6 05 05 04 04 04 05 04
Fe 43 44 69 53 4,6 5,4 36 31 35 39 30 35
\Y 118 <Ild 387 140 373 <d <Id 48 <ld <ld 70 <Id
Cr 116 57 89 136 80 163 145 132 137 183 165 215
Mn 223 109 59 317 136 269 563 452 398 323 454 656
Co <Id <Id <Id <ld <Id <Id 48 <ld 61 69 <ld 68
Ni 45 <Id <Id 64 4 23 32 51 52 46 49 65
Cu 196 341 417 226 230 269 7 44 15 <Id 4 <ld
Zn 3400 3.900 3.200 6.700 4.700 3.000 258 1.100 114 69 62 73
As <Id <Id <Id <Id <Id <d <Id <ld <ld 10 14 16
Sr 45 67 146 94 117 34 27 25 27 25 22 32
Zr 287 197 211 299 283 268 535 594 546 439 548 631
Mo <Id <Id <Id <Id <d <d <Id 2 <ld <Id 6 8
Cd 48 43 26 49 48 50 33 25 25 15 20 19
Sn 56 68 76 56 71 56 49 53 583 #1 48 49
Sb 91 285 245 98 234 140 12 37 17 11 14 23
Pb  8.800 21.80036.60014.500 47.00018.700 482 2500 369 49 75 119

Tabla 4. Contenido total en EPTs en la mina de San Quintin

La concentracion de los elementos en la mina de San Quintin se muestra en la Tabla 4. Las
muestras de suelos de referencia (EM-13 / EM-14 / EM-15) estdn compuestas casi

exclusivamente por Siy Al, con proporciones representativas de entre 3,9 %y 2,9 % de Fe, y
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en torno al 1,0 % de Ky Mg. Los elementos trazan mas destacados fueron Zr, Mn y Cr, cuyos
contenidos maximos se registraron en la muestra EM-15, alcanzando 631 mg-kg™, 656
mg-kg™ y 215 mg-kg™, respectivamente. Cabe destacar que el Mo sélo se detectd en las
muestras de suelo de referencia EM-14, EM-15 y de suelo contaminado EM-13, mientras que
el As estuvo presente unicamente en las muestras de suelo de referencia EM-13, EM-14 y

EM-15, con concentraciones de 10, 14y 16 mg--kg™", respectivamente.

Las muestras de suelos contaminados (EM-3 / EM-4 / EM-12), al igual que los suelos de
referencia, destacan por presentar un elevado contenido de Si (34,5 %) y Al (6,5 %), ademas
de Fe (3,6 %). El contenido de elementos traza como Pb, Zr y Mn en las muestras analizadas
supera al de los suelos de referencia, destacando Zr con un maximo de 631 mg-kg™ en EM-
15, Mn con 563 mg-kg™" en EM-12 y Pb con 2,500 mg-kg™" en EM-3. Asimismo, cabe senalar
que el Mo (2 mg-kg™) y el V (48 mg-kg™) fueron detectados unicamente en la muestra EM-3

dentro del conjunto de suelos contaminados.

Las muestras provenientes de escombreras (EM-5, EM-7 y EM-11) presentan un contenido
de Si entre 24,7 % y 25,6 %, inferior al de los suelos contaminados, mientras que el Al se
encuentra en valores ligeramente mayores, entre 8,3 % y 10,2 %. Asimismo, los porcentajes
de Fe y Mg, con valores de 5,4 % y 1,6 % respectivamente, también son superiores en estas
muestras. En cuanto a los elementos traza, destaca el Pb, cuyo maximo valor se registra en
EM-7 con 47,000 mg-kg™, el mas alto de todas las muestras estudiadas. La muestra EM-5
presenta la mayor concentracién de Zn (6,700 mg-kg™), mientras que los valores maximos de

Cu y Sb se encontraron en EM-11 (269 mg-kg™) y EM-7 (234 mg-kg™), respectivamente.

Las muestras de balsas (EM-1 / EM-2 / EM-10) presentan un elevado contenido de Si (28,6
%)y Al (9,0 %), ademas de Fe (6,9 %). Sin embargo, EM-10 presenta un porcentaje de Si del
22,1 %, siendo el valor mas bajo para todas las muestras analizadas. Cabe destacar que la
muestra EM-10 presenta un contenido elevado de Fe (6,9 %)y S (5,7 %). Por su parte, EM-1
y EM-2 también muestran concentraciones significativas de Fe, con un promedio cercano al
4,0 %. Sin embargo, EM-1 se diferencia de las otras dos muestras por su bajo contenido de
S (1,1 %), mientras que EM-2 y EM-10 presentan valores elevados de este elemento. En
cuanto a los elementos traza, al igual que en las muestras de escombreras, las muestras de
balsas registran las concentraciones mas altas de Pb (36,600 mg-kg™), Zn (3,900 mg-kg™),
Cu (417 mg-kg™) y Sb (285 mg-kg™).

Entre las muestras mas representativas analizadas destacan las concentraciones de los
elementos traza como el Pb en balsas con un promedio de 22.400 mg-kg™ y en escombreras
con un valor promedio de 26.733,3 mg-kg™'. Respecto al Zn destaca el valor promedio en las

muestras de balsa con 3.500 mg-kg”'y en escombreras 4.800 mg-kg™'. Cabe destacar también
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los promedios de los elementos mayoritarios mas relevantes, el Fe tiene un valor promedio
de 5,2 % en balsas y un 5,1 % en escombreras. Por otro lado, el valor promedio del S para

las muestras de balsa es de 3,4 % y para las escombreras 1,4 %.

M1 MI-4 MI-5 MI-6 MI-2 MI-3 MI-7 MI-8 MI-9 10 11 12 B1 B3
Balsa Escombrera Suelo contaminado Suelo_
referencia
Mg <Id <|d <|d <|d <d 0,2 <Id <|d <d 14 02 <ld 0,2 <Id
Al 1,1 0,9 0,2 0,8 2,1 1,6 04 0,8 16 25 30 15 13 12
Si 5,1 4.5 2,4 4,0 56 40 3,1 3,3 73 97 96 7,2 53 6/1
P <|d <|d <|d <|d <ld <Ild <Id <|d <d <id 01 0,1 0,21 0,1
S 4,2 5.1 5,5 3,9 45 53 47 7.1 06 33 10 04 <ld <Id
K 0,6 0,4 0,6 0,6 1,1 0,7 1,0 0,6 38 49 45 52 31 29
Ca 19 0,5 1,5 1,3 25 09 1.8 3,3 26 26 135 8,2 39,5 40,0
Ti 0,2 <|d 0,1 0,1 0,3 0,1 0,2 <|d 08 08 0,7 08 0,7 0,7
Fe 43,7 499 48,3 479 37,7 53,2 516 445 36,5 32,8 57 34,2 121 11,2
\Y <Id <|d <Id <|d <d <ld <Id <|d 51 42 86 61 51 71
Cr 57 58 54 64 61 79 75 41 67 60 42 60 47 44
Mn 5.726 2.533 1.323 2.614 10.6763.655 1.499 8.201 15.1786.1281.7272.455 383 475
Co <l <|d <|d <|d <ld <Id <Id <|d 17 <ld 39 34 24 <l
Ni 24 22 17 23 51 10 31 22 64 46 44 52 28 30
Cu 170 123 165 233 205 116 288 218 60 33 56 110 19 27
Zn 22.13312.49114.23417.94227.9278.419 5.425 15.227 6.128 2.1472.8347.027 224 402
As 1.302 1179 456 715 783 370 4.271 5473 308 341 227 391 20 23
Sr 50 27 93 45 139 68 79 68 99 83 128 226 292 301
Zr 98 73 93 91 113 114 129 70 256 242 187 305 285 185
Mo <Id <|d <|d <|d <ld <Ild <Id <|d 7 5 4 <d <id 4
Cd 127 46 7 53 97 33 28 30 22 6 10 23 13 3
Sn 172 160 156 217 133 124 221 100 74 54 66 87 57 55
Sb 120 136 116 131 104 64 414 333 44 45 31 45 <ld 15
Pb 14.81719.51027.13626.117 15.5846.80322.788 18.120 5.624 1.8682.6715.192 215 378

Tabla 5. Contenido total en EPTs en la mina de San Francisco Javier

En el caso de la mina de San Francisco Javier las concentraciones se muestras en la Tabla
5. Las muestras de suelos de referencia estan compuestas fundamentalmente por Ca (~39
%, en promedio). Los valores promedios de Si (~5%) y el Al se encuentra en cantidades
menores (~1%). Respecto a los elementos traza destacan el contenido de Mn (maximo en
blanco 3, 475 mg-kg™), Zn (maximo en blanco 3, 4 mg-kg™) y Sr (maximo en blanco 3, 3 mg-kg
).

Las muestras de suelos contaminados (MI-9, MI-10, MI-11 y MI-12) se caracterizan por un
elevado contenido de Fe, alcanzando hasta un 36,5 %, excepto la muestra MI-11, que
presenta un porcentaje significativamente menor (5,7 %) y un contenido relativamente alto de
Si (~9 % en promedio). Asimismo, MI-11 y MI-12 destacan por sus elevados porcentajes de

Ca, con 13,5 % y 8,2 % respectivamente, en contraste con MI-9 y MI-10, que presentan
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valores promedio alrededor de 2,5 %. Estas cuatro muestras también exhiben los porcentajes
mas altos de K, con valores promedio entre 7 % y 9 %. En cuanto a los elementos traza, se
observan concentraciones maximas de Mn (15.178 mg-kg™ en MI-9), Pb (5.624 mg-kg™ en
MI-9) y Zn (391 mg-kg™" en MI-12).

Las muestras de escombreras (MI-2, MI-3, MI-7 y MI-8) presentan los porcentajes mas altos
de Fe, entre 37,7 % y 53,1 %, mientras que el contenido de Si es menor en comparacion con
los suelos contaminados, oscilando entre 3,1 % y 5,6 %. Ademas, los valores de S en estas
muestras varian entre 4,5 % y 7,1 %. En cuanto a los elementos traza, destaca el Zn, con un
maximo de 27,927 mg-kg™ en MI-2. También sobresalen los contenidos maximos de Pb en
MI-7 (22,788 mg-kg™), Mn en MI-2 (10,676 mg-kg™) y As en MI-8 (5,473 mg-kg™), siendo

este Ultimo el valor mas alto de As en todas las muestras estudiadas.

Las muestras de balsas (MI-1, MI-4, MI-5 y MI-6) presentan un elevado contenido promedio
de Fe (~47 %), destacando MI-4 con el valor maximo de 49,9 % entre todas las muestras
estudiadas. También muestran contenidos significativos de Si (5,1 %)y S (5,5 %). En cuanto
a los elementos traza, la muestra MI-1 presenta los maximos contenidos de Zn (22.133
mg-kg™), Mn (5.726 mg-kg™) y As (1.302 mg-kg™), mientras que MI-5 destaca por su alto
contenido de Pb (27.136 mg-kg™), que es el valor mas elevado registrado en todas las

muestras analizadas.

Entre las muestras analizadas destacan los valores de los elementos traza como el Pb en
balsas con un promedio de 21.895 mg-kg™' y en escombreras con un valor promedio de
13.823,8 mg-kg™1. Respecto al Zn destaca el valor promedio en las muestras de balsa con
16.700 mg-kg'y en escombreras 14.249,5 mg-kg™'. Por otro lado, el promedio de Mn en
escombreras es de 3.049 mg kg™ y en escombreras, 6.007,8 mg-kg™'. También destacan los
valores promedios de As en balsas 913 mg-kg™”' y en escombreras 2.724 mg-kg™'. Respecto a
los elementos mayoritarios, el Fe tiene un valor promedio de 47,4 % en balsas y un 46,8 % en
escombreras. Por otro lado, el valor promedio del S para las muestras de balsa esde 4,7 % y

para las escombreras 5,4 %.

5.3. Composicion mineralégica de las muestras

El analisis mineralégico de las muestras de San Quintin (Tabla 6) revela que el cuarzo es el
mineral predominante, con una concentracién promedio del 57 %, oscilando entre un 35 % en
la muestra de escombrera EM-7 y un maximo del 80 % en el suelo de referencia EM-15. Los
filosilicatos constituyen el segundo grupo mas abundante, con un promedio del 26 %, variando
desde un 13 % en EM-15 hasta un 42 % en EM-7. El feldespato potasico y las plagioclasas
presentan concentraciones promedio similares, alrededor del 4 %. Otros minerales, como la

calcita, se detectaron Unicamente en la muestra de suelo de referencia EM-13, con un 1 %.
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El yeso y la jarosita aparecen exclusivamente en las muestras de escombreras y balsas, con
rangos de concentracion de 4-22 % y 2-12 %, respectivamente; los valores maximos se
registraron en las muestras de balsa EM-2 (22 %) y EM-10 (11 %). La cerusita se encontro
solo en las muestras de escombrera y en la balsa EM-1, con un contenido aproximado del 1
%. Finalmente, el hematites esta presente en todas las muestras de escombrera y en la

muestra de balsa EM-10, también con un 1 %.

Muestra Qzt Kfs PI Phy Cal Gp Jar Cer Hem

EM-13 66 4 4 25 1 - - - -
Suelode  “oy oo 7 3 18 - - - - -
referencia

EM-15 80 4 3 13 - - - - -

EM-3 71 4 3 22 - - - - -

Suelo EM4 74 4 3 20 - - - - -
contaminado

EM-12 72 3 2 23 - - - - -

EM-5 44 6 6 33 - 5 2 1 2

Escombrera EM-7 35 5 - 42 - 10 7 1 1

EM-11 39 4 5 37 - 10 4 1 1

EM-1 40 3 7 40 - 4 4 1 -

Balsa EM-2 51 4 2 18 - 22 2 - -

EM-10 38 4 5 25 - 11 12 - 1

Abreviaturas: Cuarzo (Qtz), feldespato potasico (Kfs), plagioclasa (Pl.), filosilicatos (Phy), calcita (Cal.), yeso
(Gp), jarosita (Jar), cerusita (Cer), hematites (Hem).

Tabla 6. Resultados de la composicion mineralégica en las muestras de San Quintin.

En la Tabla 7 se indican las proporciones relativas de cada fase cristalina en la mina de San
Francisco Javier. Los resultados muestran que el cuarzo presenta los mayores porcentajes,
con un rango que varia entre 18,9 % en la muestra de escombrera MI-2, y un maximo de 54,8
% en la muestra de balsa MI-4. Los minerales de la arcilla son el siguiente grupo mas
abundante con una concentracién promedio de 36 % con un rango que varia entre 23,6 % en
la muestra MI-4, y un maximo de 50 % en la muestra de suelo contaminado EM-3. Por otro
lado, las concentraciones de feldespato potasico y albita muestran un promedio del 6,1 % y
5,5% respectivamente. Finalmente hay otros minerales como el yeso, la goethita y la jarosita
que solo se presentan en muestras de escombreras y balsas con unos rangos de entre 6-17,8
%, 1,7-4,8 % y 2,3-8,8 % respectivamente. El maximo valor de yeso se da en las muestras de
balsa MI-1, 17,8 % y MI-5, 15,2 %. Los valores mas altos de goethita se dan en las muestras
de escombrera MI-3, 4,8 % y MI-8, 4,2 %, finalmente el valor mas alto de jarosita lo presenta
la muestra de escombrera MI-8 con un 8,8 %. Por otro lado, la calcita solo se encuentra en
las muestras de suelo de referencia y suelo contaminado con un rango de entre 1,6-27,2 %,

mientras que solo se encuentra hematites en la muestra de escombrera MI-2 con un 2,4 %.
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Finalmente, la galena se encuentra principalmente en las muestras de escombreras con un

rango de valores de entre 0,3 % y un valor maximo de 0,8 % en la muestra MI-3.

Muestra Qtz Phy Kfs PI Gy Gt Jar Cal Hem Gn

Suelo de MI-B1 32 29 9 7 - - - 24 - -
referencia  MI-B3 29 30 6 7 - - - 28 - -
Suelo MI-9 50 36 6 7 - - - 2 - -
contaminado  \)-10 44 39 9 9 - - - - - -
MI-11 40 39 9 6 - - - 7 - -

MI-12 47 40 5 6 - - - 2 - -
Escombrera  MI-2 19 48 6 7 8 3 5 - 2 0,3
MI-3 22 50 5 5 6 5 6 - - 0,8

MI-7 25 45 4 5 9 3 6 - - 0,3

MI-8 29 32 5 4 15 4 9 - - 0,5

Balsa MI-1 33 34 5 4 18 3 2 - - -
MI-4 55 24 3 4 6 2 4 - - -

MI-5 36 29 5 3 15 3 5 - - -

MI-6 40 30 9 4 8 4 3 - - 0,4

Abreviaturas: Cuarzo (Qtz), filosilicatos (Phy), feldespato potasico (Kfs), plagioclasa
jarosita (Jar), calcita (Cal), hematites (Hem), galena (Gn)

—

PI), yeso (Gy), goethita (Gt),

Tabla 7. Resultados de la composicién mineralégica en las muestras de San Francisco Javier.

5.4. Contenido en materia organica

En la Tabla 8 se muestran los resultados obtenidos de analisis de MO, agrupadas segun el

tipo de muestra.

TIPO Muestra % Media TIPO Muestra % Media
(%) (%)
EM-1 0,4 MI-1 4,9
Balsa EM-2 1,3 1,7 MI-4 5,7
EM-10 3.4 Balsa MI-5 4,9 5.0
EM-5 7,5 MI-6 4,6
Escombrera EM-7 1,3 3,5 MI-2 4,2
EM-11 1,8 MI-3 4,8
Shele EM-12 3.6 Escombrera MI-7 5.9 5,4
contaminado EM-3 3,4 3,5 MI-8 6,5
EM-4 3,4 MI-9 4,5
EM-13 2,9 Suelo MI-10 4,0
r:fu;fni?a EM-14 2,7 2,8 contaminado MI-11 5,3 53
EM-15 2,7 MI-12 7,4
Suelo de Blanco 1 2,5 38
referencia Blanco 3 5,0 ’

Tabla 8. Contenido de MO segun el tipo de muestra en las minas de San Quintin y San Francisco Javier.

24



En la mina de San Quintin, el contenido medio de materia organica varia segun el tipo de
muestra. En las balsas, el valor medio es del 1,7 %, en las escombreras, en los suelos
contaminados del 3,5 %, y en los suelos de referencia del 2,8 %. El valor mas alto registrado
corresponde a la muestra de escombrera EM-5, con un 7,5 % de MO, mientras que el mas

bajo se observa en la muestra de balsa EM-1, con apenas 0,4 %.

En la mina de San Francisco Javier, los contenidos medios de materia organica son mas
elevados. Las balsas presentan un valor medio del 5,0 %, las escombreras del 5,3 %, los
suelos contaminados del 5,3 %, y los suelos de referencia del 3,8 %. La mayor concentracion
de MO se registra en la muestra de suelo contaminado MI-12, con un 7,4 %, mientras que el

valor mas bajo corresponde al suelo de referencia Blanco 1, con un 2,5 % (Tabla 8).

5.5. Contenido soluble en EPTs

En la Tabla 9 se muestran los resultados del analisis del contenido en EPTs (Cd, Zn, Pb, Fe,

Sb y As) medidos en los elutriados de las muestras de suelo de la mina de San Quintin.

En las muestras de balsas, destacan los valores elevados de Zn, alcanzando hasta 186
mg-L™", y de Fe, con un maximo de 174 mg-L™". El Pb varia entre 0,6 y 2,7 mg-L™", mientras
que el Cd oscila entre 0,3y 1,2 mg-L™". Los valores de Sb y As son bajos, situandose entre

0,2y 0,4 ug-L™, con algunos valores de As por debajo del limite de deteccion.

En las muestras de escombreras, los niveles de Zn son también elevados, con un maximo de
212 mg-L™. El Fe presenta valores bajos, alrededor de 0,2 mg-L™", mientras que el Cd varia
entre 0,3y 2,4 mg-L™". El Pb oscila entre 2,4 y 3,1 mg-L™". En este grupo, el Sb alcanza hasta

6,1 ug-L™", aunque los niveles de As se encuentran por debajo del limite de deteccion.

En las muestras de suelo contaminado, el Fe se encuentra en un rango de 1,7 a 3,5 mg-L™.
El Cd esta por debajo del limite de deteccion en todas las muestras, y solo una muestra supera
el limite para Zn, con 0,4 mg-L™. Los maximos valores de Pb, Sb y As son 0,4 ug-L™, 0,9

Mg-L™'y 0,6 ug-L™, respectivamente.

Finalmente, las muestras de suelos de referencia muestran niveles por debajo del limite de
deteccién para Cd, Zn y Sb. Los valores de Fe oscilan entre 0,3 y 4,4 mg-L™", el Pb entre 0,2
y 0,3 mg-L™", mientras que el As presenta valores cercanos al limite de deteccién, con algunas

muestras entre 0,3y 0,4 ug-L™.

De manera global, se observa que los mayores valores son de Zn, los valores promedios para
las muestras de balsa son de 107,3-mg L' y en las muestras de escombreras 114,1-mg L.

Por otro lado, cabe destacar el valor promedio de Fe de las muestras de balsa, 58,3 mg-L™"
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Cd Zn Pb Fe Sb As

WUESTRA = TPO  (mg-L?) (mgL") (mgL") (mgL") (ugL") (ug-L")

EM 01 0,3 0,3 0,6 0,1 <|d <ld
EM 02 Balsa 1,2 186,2 2,7 0,1 0,2 <Id
EM 10 0,9 135,5 2,0 174,6 1,1 0,4
EM 05 0,3 28,2 3.1 0,2 1,5 <ld
EM 07 Escombrera 2,4 212,6 2,5 0,2 6,1 <|d
EM 11 1,0 101,5 24 0,2 <ld <ld
EM 03 Suelo <Id 0,4 04 2,5 0,9 <ld
EM 04 contaminado <ld <Id 0,3 1,7 <Id <Id
EM 12 <Id <ld <Id 3,5 0,8 0,6
EM 14 Suelo de <Id <ld 0,2 4.4 <|ld 0,3
EM 15 referencia <|d <Id 0,5 4.1 <ld 0,4
EM13 <|d <Id 0,3 0,3 <Id <Id

<Id: Valores por debajo del limite de deteccidn.

Tabla 9. Contenido en EPTs solubles segun el tipo de muestra en la mina de San Quintin.

En la Tabla 10 se muestran los resultados del analisis del contenido en Cd, Zn, Pb, Fe, Sby
As soluble medidos en los elutriados de las muestras de suelo de la mina de San Francisco

Javier.

Respecto a las muestras de balsa los valores destacan los valores de Zn con valores de hasta
1.723 mg-L™", por otro lado, el maximo valor de Fe se encuentra en este tipo de muestras, 46,1
mg-L™. EI Cd oscila entre 1,8 y 8,4 mg-L™", respecto al Pb las muestras oscilan entre 1,6 y 2,2
mg-L™". Por otro lado, el Sb tiene valores por debajo del limite de deteccion y el As tiene valores

de entre 1,6 yg'L™"y 4,5 ug-L™.

Respecto a las muestras de escombreras destacan de nuevo los valores de Zn con hasta
703,1 mg-L™", por otro lado, el maximo valor de Fe es de 19,4 mg-L™"y los valores de Pb oscilan
entre 1y 3 mg-L"’, respecto al Cd, los valores varian entre 0,4 y 2,4 mg-L". En este tipo de
muestras destaca el valor del As que llega hasta 47 ug-L™" sin embargo para el Sb algunas

muestras estan por debajo del limite de deteccion y las otras entre 0,8 y 3,9 ug-L™.

Por otro lado, en las muestras de suelo contaminado todas las muestras estan por debajo del
limite de deteccién para el Cd y para el Zn solo hay una muestra que supera el limite de
deteccion con un valor de 0,2 mg-L™". Los valores maximos de Pb y Fe sonde 1,2y 0,2 mg-L-
' respectivamente. Destacan los valores de As que oscilan entre 3,7 y 10,4 ug-L™ y una

muestra que contiene hasta 7,9 ug-L™" de Sb.

Finalmente, las muestras de suelos de referencia presentan valores por debajo del limite de
deteccion tanto para el Zn como para el Sb. Por otro lado, los valores de Cd, Pb, Fe y As son
de 0,2’mg L', 0,4-mgL" 0,2-mgL"y0,5ug L™, respectivamente. En todas las muestras se

observa que los mayores valores son de Zn, los valores promedios para las muestras de balsa
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son de 1.266,6 mg-L™" y en las muestras de escombreras 292-mg L. Por otro lado, cabe

destacar el valor promedio de Pb de las muestras de balsa, 2.025-mg L.

Muestra Tipo Cd Zn Pb Fe Sb As
(mg-L") (mg-L") (mglL’) (mg-L") (pg-L") (pg-L")

MI 1 8,4 1.553,7 2,1 0,1 <|d <|d
Ml 4 Balsa 1,8 402,3 1,6 46,1 <|d 1,6
MI 5 5,0 1.387,0 2,2 0,4 <|d 3,0
Ml 6 7.4 1.723,2 2,2 0,2 <|d 4,5
MI 2 1,0 162,6 1,2 0,1 3,9 21,4
Ml 3 Escombrera 0,9 218,7 3,0 19,4 <|d 3,1
MI 7 0,4 85,2 1,2 2,6 <|d 12,0
MI 8 2,4 703,1 1,0 15,1 0,8 47,0
MI 9 <|d <|d 0,8 0,1 <|d 3,7
MI 10 Suelo <|d <|d 0,6 0,1 <|d 8,1
Ml 11 contaminado <Id <|d 1,2 0,2 1,0 9,8
Ml 12 <|d 0,2 0,6 0,2 7,9 10,4

Blanco 1 Suelo de 0,2 <|d 0,4 0,2 <Id 0,5

Blanco 3 referencia 0,2 <|d 0,4 0,2 <|d 0,5

<Id: Valores por debajo del limite de deteccion.

Tabla 10. Contenido en EPTs solubles segun el tipo de muestra en la mina de San Francisco Javier.

5.6. Bioensayos de ecotoxicidad

Los resultados del ensayo de toxicidad en plantas en las muestras de San Quintin (Tabla 11)
muestran que la mortalidad es del 100 % en la muestra de balsa EM-10 para las tres especies
estudiadas y de un 30 % en la muestra EM-2, para la especie S. alba. Para el resto de las
muestras de balsa en las 3 especies las 10 semillas han germinado. Respecto a las muestras
de escombreras, la muestra EM-7 presenta un 50 % de mortalidad para la especie L. sativum,
en el resto de las muestras todas las semillas germinaron. En el caso de los suelos
contaminados, los porcentajes de mortalidad son del 10 %, excepto para las muestras EM-3
para S. albay EM-4 para S. saccharatum en las que no ha habido mortalidad. Finalmente, en
los suelos de referencia la muestra EM-15 presenté un 60 % de mortalidad para L. sativum,
un 30 % en la muestra EM-14 para S. saccharatum, y un 10 % en las muestras EM-13 y EM-
14 para S. alba. En el resto de las muestras de suelos de referencia no se ha cuantificado

mortalidad al haber germinado todas las semillas del ensayo.
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S. ALBA L. SATIVUM S. SACCHARATUM

Mort IG SO Mort IG SO Mort IG SO

MUEST.  TIPO o) (%) (%) (%) (%) (&) (%)  (B) (%)
EM-1 0 -45,2 0 0 -10,1 0 0 249 0
EM-2 Balsa 30 93,0 -30 0 88,7 0 0 78,3 0
EM-10 100 - -100 100 - -100 100 - -100
EM-5 0 -37,8 0 0 20,9 0 0 -34 .1 0
EM-7 Escombrera 0 89,6 0 50 82,8 -50 0 72,6 0
EM-11 0 78,5 0 0 53,7 0 0 -4.9 0
EM-3 Suelo 0 -106,1 0 10 2,7 -10 10 449 -10
EM-4 contaminado 10 -7.1 -10 10 -58,7 -10 0 -2,8 0
EM-12 10 28,7 -10 10 30,9 -10 10 -63,5 -10
EM-13 Suelo de 10 -62,8 -10 0 -18,5 0 0 59 0
EM-14 referencia 10 -107,5 -10 0 -39,2 0 30 -46,3 -30
EM-15 0 -16,5 0 60 61,1 -60 0 -9,2 0

Tabla 11. Mortalidad en indice de crecimiento segun el tipo de muestra para las especies S. alba, L. sativum y S.
saccharatum en la mina de San Quintin.

Los resultados de inhibicion en el crecimiento radicular (efectos crénicos) muestran que hay
una estimulacion en la muestra de suelo contaminado EM-3, mientras que la mayor inhibicion
se da en la muestra de balsa EM-2, con 93 %, ambas para la especie S. alba. Los valores
negativos en los indices de inhibiciébn sugieren que, en comparacion con el sustrato de
referencia, se ha producido una estimulacion del crecimiento. Se ha observado que la
germinacion fue mayor que en el suelo de referencia para la especie Sinapis alba en las
muestras EM-1, EM-3, EM-4, EM-5, EM-13, EM-14 y EM-15; para Lepidium sativum en las
muestras EM-1, EM-4, EM-13 y EM-14; y para Sorghum saccharatum en las muestras EM-4,
EM-5, EM-11, EM-12, EM-14 y EM-15 (Tabla 11).

En las muestras de balsa, S. alba presentd su mayor inhibicién en la muestra EM-2 con un 93
%, mientras que L. sativum también mostré un valor elevado de inhibicién en esta misma
muestra, alcanzando un 88,7 %. En el caso de S. saccharatum, los valores registrados fueron
de 24,9 % en la muestra EM-1y 78,3 % en EM-2.

Para las muestras provenientes de escombrera, S. alba alcanz6 un 78,5 % de inhibicién en
EM-11y un 89,6 % en EM-7. Por su parte, L. sativum presenté valores de 20,9 % en EM-5,
53,7 % en EM-11y 82,8 % en EM-7. En el caso de S. saccharatum, la muestra EM-7 registro
un 72,6 % de inhibicién.

En lo que respecta a las muestras de suelo contaminado, S. alba mostré un 28,7 % de
inhibicion en la muestra EM-12, mientras que L. sativum obtuvo un 2,7 % en EM-3 y un 30,9

% en EM-12. Para S. saccharatum, se registré un 44,9 % en la muestra EM-3.

Finalmente, en las muestras de suelo de referencia, L. sativum alcanzo un valor de 61,1 % de
inhibicion del crecimiento radicular en EM-15y S. saccharatum obtuvo un 5,9 % en la muestra
EM-13 (Tabla 11).
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Estos resultados sugieren que la respuesta en la germinacién y crecimiento radicular varia
significativamente segun la especie vegetal y el tipo de muestra analizada. Mientras algunas
muestras, especialmente las procedentes de suelos contaminados mostraron estimulacién en
el crecimiento de las raices en relaciéon con el suelo de referencia, otras como las procedentes
de balsas de estériles y escombreras evidenciaron altos niveles de inhibicién, particularmente

en la muestra EM-2.

Ademas de la mortalidad y la inhibicion en el crecimiento radicular, se ha evaluado el indice
de supervivencia (Tabla 11). Los valores de este indice permiten establecer una relacién entre
la mortalidad de las especies expuestas y los niveles de inhibicidon observados previamente.
En las muestras de balsa, se observaron los mayores efectos sobre la supervivencia. S. alba
mostré una mortalidad del 30 % en la muestra EM-2 y del 100 % en EM-10. Esta tendencia
coincide con los altos niveles de inhibicion registrados previamente, especialmente en EM-2,
donde la inhibicién alcanzé el 93 %. Asimismo, L. sativumy S. saccharatum presentaron una
mortalidad total (100 %) en la muestra EM-10, indicando un efecto téxico severo en dicha
muestra. El resto de las muestras de balsa no presentaron mortalidad, con una supervivencia
del 100 %.

En las muestras procedentes de escombreras, solo L. sativum mostré una disminucién en la
supervivencia, con un 50 % de mortalidad en la muestra EM-7, lo que resulta coherente con
los niveles de inhibicion observados en esta muestra, donde también se registraron
porcentajes elevados para esta especie. Las demas especies en estas muestras no mostraron

mortalidad.

Respecto a las muestras de suelo contaminado, se identificaron pérdidas de supervivencia
moderadas. S. alba present6 un 10 % de mortalidad en las muestras EM-4 y EM-12, mientras
que L. sativum mostré el mismo porcentaje en EM-3, EM-4 y EM-12. S. saccharatum también
evidencio un 10 % de mortalidad en EM-3 y EM-12. Estos valores, aunque bajos, reflejan un
efecto subletal consistente con los niveles de inhibicidbn observados en esas mismas
muestras, donde se registraron tanto estimulaciones como inhibiciones en funcién de la

especie.

Finalmente, en las muestras de suelo de referencia, también se detectaron algunos niveles
de mortalidad. S. alba present6 un 10 % de mortalidad en EM-13 y EM-14; L. sativum alcanz6
un 60 % de mortalidad en EM-15; y S. saccharatum un 30 % en EM-14. En conjunto, estos
resultados reflejan que los efectos téxicos mas severos se concentran en las muestras de
balsa y se podria decir que especialmente en S. alba es mas sensible que el resto de las

especies.
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En el caso de la mina San Francisco Javier, los resultados del ensayo de toxicidad en plantas
(Tabla 12) revelan una alta toxicidad asociada a las muestras de balsa y escombrera, donde
se ha determinado una mortalidad del 100 % en todas las especies analizadas: Sinapis alba,
Lepidium sativumy Sorghum saccharatum. Sin embargo, se observaron algunas excepciones:
en la muestra de escombrera MI-2, la mortalidad de S. alba fue del 50 %, mientras que en la
muestra MI-7 no se registré mortalidad en L. sativum. Por el contrario, las muestras de suelo

contaminado y de referencia mostraron una mortalidad mas baja, limitada al 10 % en las tres

especies.

S. ALBA L. SATIVUM S. SACCHARAT

Mort. IG SO Mort. IG SO Mort, IG SO
MUEST. | TIPO o) (%) (%) (%) (%) %) (%) (%) (%)
MI-1 100 - -100 100 - -100 100 - -100
MIi-4 Balsa 100 - -100 100 - -100 100 - -100
MI-5 100 - -100 100 - -100 100 - -100
MI-6 100 - -100 100 - -100 100 - -100
MI-2 50 954 -50 100 - -100 100 - -100
MI-3 Escombrera 100 - -100 100 - -100 100 - -100
MI-7 100 - -100 0 92,9 0 100 - -100
MI-8 100 - -100 100 - -100 100 - -100
MI-9 0 305 O 10 -28,2 -10 10 -16,3 -10
MI-10 Suelo 0 69,7 O 10 51,2 -10 20 -36,8 -20
MI-11 contaminado 0 36,6 0 10 16,2 -10 10 -25,5 -10

MI-12 10 28,1 -10 0 42 1 0 0 46,7 0
BLAN. 1 Suelo de 10 19,3 -10 0 -3,1 0 10 21,0 -10
BLAN. 3 referencia 0 50,0 0 0 47,3 0 10 54,0 -10

Tabla 12. Mortalidad en indice de crecimiento segun el tipo de muestra para las especies S. alba, L. sativum y S.
saccharatum en la mina de San Francisco Javier.

En cuanto a la inhibicion del crecimiento radicular, se observaron respuestas diferentes segun
el tipo de suelo y especie. La mayor estimulacion del crecimiento se registré en la muestra de
suelo contaminado MI-10, con un indice de inhibicién de -69,7 % para S. alba, lo que implica
una germinacion superior a la del sustrato de referencia. Por otro lado, la mayor inhibicion se
presentd en la muestra de escombrera MI-2, con un 95,4 %, también en S. alba, lo que
coincide con el elevado indice de mortalidad observado previamente para esta muestra. L
igual que en San Quintin, se han cuantificado varios valores negativos en los indices de
inhibicion en diferentes muestras, indicando estimulacion del crecimiento en relacién con el
suelo de referencia. Esto refuerza la hipotesis de que en estos suelos contaminados se puede

generar una respuesta adaptativa en algunas especies.

Analizando los resultados de inhibicidn por especie y tipo de suelo, se observa que, en las
muestras de escombrera, S. alba alcanzé un 95,4 % de inhibicion en MI-2, mientras que L.
sativum mostré un 92,9 % en MI-7. En las muestras de suelo contaminado, S. alba presento
un 28,1 % en MI-12; L. sativum, un 16,2 % en MI-11 y un 42,1 % en MI-12; y S. saccharatum

un 46,7 % también en MI-12. Por ultimo, en los suelos de referencia, los indices de inhibicion
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oscilaron entre un 19,3 % y un 54 %, con valores mas elevados en Blanco 3 para S. albay S.
saccharatum.

Los valores del indice de supervivencia en las muestras de balsa y escombrera fueron del -
100 % para todas las especies, con excepciéon de MI-2, donde S. alba tuvo una supervivencia
del 50 %, y MI-7, donde L. sativum mostr6 supervivencia completa. En las muestras de suelo
contaminado, se observaron pérdidas moderadas de supervivencia: S. alba presenté un -10
% en MI-12; L. sativum, un -10 % en MI-9, MI-10 y MI-11; mientras que S. saccharatum
alcanzé un -20 % en MI-10 y un -10 % en MI-9 y MI-11. En los suelos de referencia también
se detectaron pequenas pérdidas: S. alba mostré un -10 % en Blanco 1y S. saccharatum

presento un -10 % tanto en Blanco 1 como en Blanco 3.

El resto de las muestras de referencia mantuvo una supervivencia del 100 %. En conjunto,
estos resultados reflejan que los efectos toxicos mas severos se concentran en las muestras
de balsa y escombrera, especialmente en S. alba y L. sativum, que mostraron los mayores
niveles de inhibicion y mortalidad. No obstante, algunas muestras contaminadas y de
referencia también provocaron respuestas subletales, lo que pone de manifiesto la

complejidad de los factores que influyen en la toxicidad del suelo.

El ensayo de toxicidad Ostracodtoxkit F muestra una gran sensibilidad al contenido de EPTs,
al contenido en sales solubles y a la acidez del medio. Respecto a la mina de San Quintin los
resultados (Tabla 13) muestran porcentajes de mortalidad muy elevados obteniendo en todas
las muestras de balsas y escombreras un 100 % de mortalidad. Por otro lado, las muestras
de suelo contaminado EM-4 y las muestras de suelo de referencia (EM-13 y EM-14) presentan
un 30 % de mortalidad y por lo tanto una menor toxicidad aguda para el organismo analizado.
Respecto al resto de muestras, de menor a mayor mortalidad, tenemos: como suelos de
referencia EM-12 (40 %) y EM-15 (70 %) y como suelo contaminado EM-3 (80 %).

Muestra Tipo Mort% SO% IC%
EM-1 100 -100 -
EM-2 Balsa 100 -100 -
EM-10 100 -100 -
EM-5 100 -100 -
EM-7 Escombrera 100 -100 -

EM-11 100 -100 -
EM-3 Suelo 80 -66,7 23,3
__EM4 contaminado 30 -16.7 62,6
EM-12 40 62,5 524
EM-13 Suelo de 30 -12,5 67,7
EM-14 referencia 30 -12,5 67,7
EM-15 70 -33,3 60,0

Tabla 13. Mortalidad, indice de crecimiento e indice de supervivencia segun el tipo de muestra para la especie H.
Incongruens en la mina de San Quintin.
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Una vez evaluada la mortalidad aguda, expresada como % de mortalidad, se ha evaluado la
inhibicion del crecimiento como efecto subletal. Los resultados indican que la menor inhibiciéon
se registré en la muestra de suelo contaminado EM-3, con un 23,3 %, mientras que las
mayores inhibiciones se observaron en los suelos de referencia EM-13 y EM-14, con un 67,7
%, lo que sugiere una respuesta adversa mas pronunciada En cuanto al resto de las muestras,
se obtuvieron los siguientes valores, ordenados de menor a mayor inhibicion: en los suelos
contaminados, EM-12 presenté un 52,4 % y EM-4 un 62,6 %; mientras que el suelo de

referencia EM-15 mostr6é un 60 % de inhibicion.

Por otro lado, el indice de supervivencia refleja las diferencias segun el tipo de muestra. Como
se observa en la Tabla 13, todas las muestras procedentes de balsas y escombreras
mostraron un indice de supervivencia del -100 %, lo que indica una ausencia total de
supervivencia. En el resto de las muestras, los indices oscilaron entre un -12,5 % en los suelos
de referencia (EM-13 y EM-14) y un -66,7 % en el suelo contaminado EM-3. Considerando los
valores intermedios, se registraron los siguientes indices: en suelos contaminados, EM-12 con
-62,5 % y EM-4 con -16,7 %; y en suelos de referencia, EM-15 con -33,3 %.

En el caso de la mina de San Francisco Javier, los resultados (Tabla 14) del ensayo reflejan
una mortalidad aguda elevada, con un 100 % de mortalidad registrada en todas las muestras
procedentes de balsas y escombreras. En contraste, las muestras de suelo de referencia
(Blanco 1y Blanco 3) mostraron una mortalidad del 30 %, lo que sugiere una menor toxicidad
en comparacién con los otros tipos de suelo. En cuanto a las muestras de suelo contaminado,
se observaron valores intermedios de mortalidad, en orden ascendente: MI-11 (50 %), MI-9
(60 %), MI-10 (70 %) y MI-12 (80 %), reflejando distintos niveles de toxicidad dentro de esta
categoria (Tabla 14.).

Muestra Tipo Mort% SO% IC%
Mi-1 100 -100 -
Mi-4 Balsa 100 -100 -
Mi-5 100 -100 -
MI-6 100 -100 -
MI-2 100 -100 -

M3 escombrera 100 -100 -
MI-7 100 -100 -
MI-8 100 -100 -
MI-9 50 -37,5 57,6

MI-10 Suelo 60 -50,0 435
MI-11 contaminado 40 -25,0 57,6
MI-12 70 -62,5 28,0
Blanco 1 Suelo de 30 -12,5 47,5
Blanco 3 referencia 30 -12,5 67,7

Tabla 14. Mortalidad, indice de crecimiento e indice de supervivencia segun el tipo de muestra para la especie H.
Incongruens en la mina de San Quintin.
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Los resultados de la inhibicion del crecimiento muestran que la menor inhibicién se presenta
en la muestra de suelo contaminado MI-12, con un 28 %. Por el contrario, la mayor inhibicion
en el crecimiento se observo en la muestra de suelo de referencia blanco 3, con un 67,7 %.
En cuanto al resto de las muestras, los valores obtenidos, de menor a mayor inhibicion en el
crecimiento, fueron: MI-10 (43,5 %), Blanco 1 (47,5 %), y finalmente MI-9 y MI-11, ambos con

un 57,6 %, todos correspondientes a suelos contaminados, salvo el segundo

Por ultimo, el indice de supervivencia mostré diferencias segun el tipo de muestra analizada.
Tal como se observa en la Tabla 14, todas las muestras provenientes de balsas y escombreras
presentaron un indice de supervivencia de -100 %, indicando una ausencia total de
supervivencia en los organismos expuestos. En contraste, las muestras restantes presentaron
valores negativos mas bajos, con indices que oscilaron entre -12,5 % en los suelos de
referencia (Blanco 1 y Blanco 3) y -62,5 % en el suelo contaminado MI-12, que registro el
efecto mas adverso dentro de esta categoria. Considerando los valores intermedios, los
suelos contaminados presentaron los siguientes resultados: MI-10 (-50 %), MI-9 (-37,5 %) y
MI-11 (-25 %), reflejando distintos grados de afectacion subletal sobre la supervivencia del

organismo indicador.

5.6.1 Grado de toxicidad de los bioensayos

Se han utilizado los indices de supervivencia para obtener el grado de toxicidad (Tabla 15) de

las diferentes especies utilizadas en los bioensayos.

Respecto a la mina de San Quintin, los resultados muestran una clara tendencia en el grado
de toxicidad segun el tipo de muestra y el organismo evaluado. En cuanto a la fitotoxicidad,
las muestras de balsa y escombreras son las que presentan los mayores niveles de toxicidad,
destacandose la muestra de balsa EM-10, que mostro toxicidad alta (51-100 %) para todas
las especies vegetales analizadas. La muestra de balsa EM-2 exhibi6 una toxicidad moderada
(26-50 %) para S. alba, mientras que el resto de las balsas presentaron toxicidad baja (0-25
%). De manera similar, las escombreras evidenciaron un alto grado de toxicidad, con la
excepcion de la muestra EM-7, que mostré toxicidad moderada, y las demas con toxicidad
baja. Por su parte, las muestras de suelos contaminados presentaron toxicidad baja para las
especies vegetales evaluadas, salvo las muestras EM-3 y EM-12, que mostraron valores mas
altos, situandose entre un 51 y 100 % de toxicidad para algunas especies. Las muestras de
suelos de referencia, en general, presentaron niveles bajos de toxicidad, con la excepcién de

la muestra EM-14, que mostro toxicidad moderada para S. saccharatum.

La evaluacién mediante el bioensayo con Heterocypris incongruens confirmé esta tendencia,
donde las muestras de balsa y escombreras también presentaron el mayor grado de toxicidad.

Las muestras de suelo contaminado, como EM-4, y de suelos de referencia, como EM-13 y
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EM-14, mostraron toxicidad baja (< 25 %), indicando una menor afectacion para este
organismo. Sin embargo, las muestras de suelo contaminado EM-3 y EM-12 evidenciaron una
toxicidad alta (51-100 %), lo que coincide con los mayores niveles de fitotoxicidad observados

en estas mismas muestras.

San Quintin S. alba L. sativum |S. saccharatum| H. incongruens

Muestra Tipo SO% | Toxicidad |SO% |Toxicidad|SO% |Toxicidad Toxicidad
EM-1 0 Baja 0 Baja 0 j

EM-2 Balsa -30 | Moderada '

EM-10 -100

EM-5 0 0

EM-7 |Escombrera| 0 Baja -50 |[Moderada| O Baja

EM-11 0 0 Baja 0

EM-3 Suelo 0 -10 -10

EM-4 contaminado -10 Baja -10 Baja 0 Baja

EM-12 -10 -10 -10

EM-13 | Suelo de -10 Baia 0 Baia 0 Baja | -12,5 Baia
EM-14 | referencia -10 J 0 J -30 |Moderada| -12,5 /
EM-15 0 -60 0 | Baja | 333 |Moderada

Tabla 15. Grado de toxicidad segun el tipo de muestra en la mina de San Quintin.

Respecto a la mina de San Francisco Javier, los resultados de los diferentes bioensayos
(Tabla 16) muestran un patrén similar al observado en la mina de San Quintin, aunque con
ciertas diferencias en la intensidad y distribucion de la toxicidad. En cuanto a la fitotoxicidad,
las muestras de balsas y escombreras en San Francisco Javier presentan los indices de
toxicidad mas elevados, alcanzando valores altos (51-100 %) para las tres especies vegetales
evaluadas. Destacan las muestras de balsa MI-1, MI-4, MI-5 y MI-6, que registran toxicidad
maxima para todas las especies. Entre las escombreras, la muestra MI-2 muestra toxicidad
moderada para S. alba, mientras que la muestra MI-7 presenta toxicidad baja para L. sativum.
Por otro lado, las muestras de suelo contaminado y de referencia en esta mina evidencian
niveles de toxicidad bajos (2-25 %), con algunas excepciones: la muestra de suelo
contaminado MI-9 presenta toxicidad moderada (26-50 %) y las muestras MI-10 y MI-12

muestran niveles altos de toxicidad (51-100 %) para ciertos organismos.

La evaluacion con Heterocypris incongruens en San Francisco Javier refuerza esta tendencia.
Las muestras de balsa y escombreras muestran un indice de toxicidad alto, con mortalidad
del 100 %, mientras que los suelos contaminados y de referencia presentan toxicidad menor,
con porcentajes variables que oscilan entre bajo y alto grado de toxicidad, dependiendo de la
muestra. Por ejemplo, en suelo contaminado, la mortalidad del ostracodo varia desde baja (-
25 % en MI-11) hasta alta (-62,5 % en MI-12).
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San Francisco S. alba L. sativum S. saccharatum |H. incongruens

Muestra Tipo Toxicidad Toxicidad

MI-1

MI-4

MI5 Balsa

MI-6

MI-2 Moderada

MI-3

M7 Escombrera

MI-8

MI-9 0 -10 -10 '37’5'\/|oderada

MI-10 Suelo 0 Baia -10 Baia -20 Baia |20 |

MI-11 |contaminadol O : -10 J -10 J -25 Baja

MI-12 -10 0 0 -62,5
Blanco 1| Suelo de -10 Baia 0 Baia -10 Baia -12,5 Baia
Blanco 3| referencia 0 J 0 J -10 | -12,5 I

Tabla 16. Grados de toxicidad segun el tipo de muestra en la mina de San Francisco Javier.

5.7. Resultados del analisis estadistico

Se realizaron dos analisis de correlacion con Statgraphics 19-X64 usando datos de
caracterizacién mineralogica y de EPTs totales, asi como de EPTs mayoritarios, solubles y
mortalidad de especies. Estas correlaciones se aplicaron a las minas de San Quintin y San

Francisco Javier.

La matriz de correlaciones realizada considerando el contenido total en EPT y la composicion
mineralégica de las muestras de San Quintin (Figura7) muestra la correlacion de la jarosita y
yeso, fases tipicas del DAM, éstas estan positivamente correlacionadas entre si frente al Sb
y Pb. La jarosita y yeso se forman en ambientes acidos por la oxidacién de sulfuros como
pirita o galena, esto implica que la formacién de estos minerales esta asociada a ambientes
donde el Sb y Pb estan en concentraciones elevadas, ya que el Pb y Sb pueden ser
capturados en fases secundarias como jarosita. Por otro lado, el Sb frente al S, manifiestan
coeficientes de 0,7, tanto el Sb como el S estan presentes en sulfuros, ademas el S también
puede estar en forma de sulfatos como la jarosita, cuando estos se oxidan se liberan
simultaneamente, en ambientes afectados por DAM, la oxidacién de sulfuros y sulfatos libera
EPTs y aumenta la solubilidad de Sb, por eso donde hay mas S es probable encontrar
concentraciones de Sb.

El cuarzo presenta una correlacion negativa con el Zn (r = -0,85), lo que indica que, a menor
contenido de cuarzo, mayor es la concentracién de Zn, y viceversa. Esto puede explicarse por
la alta resistencia del cuarzo a la alteracion quimica, lo que lo hace prevalecer en zonas poco
afectadas por procesos de oxidaciéon. En cambio, el Zn se encuentra comunmente en sulfuros,

que al oxidarse en ambientes afectados por DAM liberan este elemento al medio. Asi, en
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zonas con alto contenido de Zn, la roca original ha sido alterada. Del mismo modo, la
correlacion negativa entre cuarzo y Pb (r = -0,82) sugiere un comportamiento similar. El Pb,
presente principalmente en minerales como la galena, se libera también por oxidacion de

sulfuros, contribuyendo a la movilizacién de EPTs y a la alteracion del sustrato original.

También se observa que elementos como el S, K, Ca, Fe y Zn, que pueden estar relacionados
con el DAM, presentan una correlacién positiva con el Sb y Pb, mientras que muestran una
correlacion negativa con el As. El Sb y el Pb suelen encontrarse en minerales como la galena,
mientras que el Fe y el Zn estan presentes en minerales sulfurados como la pirita y la
esfalerita, por lo que su liberacién esta asociada a la oxidacion de sulfuros. Por su parte, el
Ca y el K provienen de minerales de la roca encajante, lo que sugiere una movilizacion
conjunta con los EPTs. Los feldespatos, al sufrir hidrélisis, se transforman en minerales de
arcilla, lo cual explica su correlacion con el Al y los filosilicatos. Esto se debe a que, durante
la alteracion de los feldespatos, se libera Al que posteriormente se incorpora en las arcillas.
Ademas, se observa una correlacién positiva con el Cd, probablemente porque los EPTs

pueden quedar adsorbidos a los minerales de arcilla.

En ambientes acidos y oxidantes, el As puede movilizarse facilmente; sin embargo, también
puede ser inmovilizado por éxidos de Fe. Esto sugiere que, a mayor contenido de Fe, mayor
capacidad de retencion de As en forma de complejos. La correlaciéon observada entre el Ca'y
el yeso puede explicarse porque este mineral podria representar la principal fuente de Ca en

el sistema, al formarse como producto secundario del DAM.

Finalmente, la correlacién del Fe con minerales secundarios como el hematites y la jarosita
indica que el Fe liberado esta siendo reincorporado en fases minerales caracteristicas de

ambientes acidos y oxidantes.

Correlaciones Pearson Producto-Momento
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Figura 7. Matriz de correlacion de Pearson de la caracterizacion mineraldgica y los EPTs totales en la mina de
San Quintin.
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Respecto a las correlaciones de la caracterizacién mineralégica y los EPTs totales en la mina
de San Francisco Javier (Figura 8), se observa una alta correlacion entre el Sb y el As, con
un coeficiente de 0,94. Ambos elementos tienen su origen en la mineralizacion de sulfuros vy,

durante los procesos de DAM, pueden movilizarse conjuntamente.

La jarosita, goethita y yeso, fases secundarias tipicas del DAM, estan positivamente
correlacionadas entre si, con coeficientes de 0,91, 0,85y 0,80, respectivamente. Sin embargo,
el Siy el K, elementos presentes en la roca encajante, estan negativamente correlacionados
con estos minerales. Estas fases secundarias se forman en ambientes acidos y oxidantes,
como resultado de la oxidacion de sulfuros, lo que sugiere un impacto ambiental asociado al
DAM. Por otro lado, el Siy el K, al estar asociados a la roca encajante, indican zonas que no
estan fuertemente alteradas por procesos de DAM; por ello, en estas areas no se observa una
formacion significativa de jarosita, goethita ni yeso. En zonas altamente alteradas por el DAM,
el K liberado por la alteracién de feldespatos puede incorporarse a la jarosita. No obstante, la
correlacion entre el Ky el S es inversa, lo cual puede explicarse porque el K liberado en el

medio puede ser lixiviado, disminuyendo su presencia en los sélidos.

En zonas poco alteradas aun hay presencia de feldespato potasico, pero no de jarosita. En
cambio, en areas fuertemente afectadas, los feldespatos desaparecen y el K liberado pasa a
formar parte de la jarosita. Ademas, la jarosita también esta correlacionada con el Fe y el As.
La jarosita es un mineral de Fe, ya que contiene Fe** como componente estructural principal.
Por otro lado, el As puede ser inmovilizado parcialmente en presencia de jarosita. Entre los
elementos traza, destaca la relacion Cd-Zn, ya que comparten una misma fase mineral de

origen y presentan patrones similares de movilizacién.

Correlaciones Pearson Producto-Momento

12 ‘H'HL‘KL.LEJU& ), 36 'R‘i "P‘

8
‘

megang

Fe
Zn
As
Cd

b

No

Arcillas
Al

0

Jar
Cal
Gn

Figura 8. Matriz de correlacion de Pearson de la caracterizacion mineraldgica y los EPTs totales en la mina de
San Francisco Javier.
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Respecto a las correlaciones entre los EPTs totales mayoritarios, EPTs solubles, los
resultados de mortalidad en las distintas especies, pH y CE en la mina de San Quintin (Figura
9), se observa una asociacion positiva entre la mortalidad de las especies S. alba, L. sativum
y S. saccharatum con las concentraciones de Fe y S, presentando coeficientes de 0,95, 0,78
y 0,96 para el Fe, y 0,86, 0,62 y 0,71 para el S, respectivamente. En ambientes afectados por
DAM, el Fe y el S pueden encontrarse en formas solubles. La presencia de sulfatos
secundarios como jarosita y yeso indican que los sulfuros ya han sido oxidados, generando
previamente condiciones acidas. En este ambiente, el Fe sigue contribuyendo a mantener la
acidez y favorece la movilidad de los EPTs, lo que se refleja en la elevada mortalidad de las

distintas especies.

Por otro lado, se evidencia una correlacion positiva entre el contenido de Pb, Zny Cd con el
porcentaje de mortalidad de H. incongruens. Estos EPTs se movilizan facilmente en
ambientes de pH bajo generados por el DAM, permanecen en forma soluble y biodisponible,
lo que aumenta su toxicidad. En cambio, H. incongruens no presenta correlacion significativa
con Fe y S, pero si con Pb (0,78). Cabe destacar que los metaloides As y Sb no presentan
una correlacién destacable con los bioensayos de toxicidad, lo que podria estar relacionado

con su menor biodisponibilidad o formas menos toxicas en las condiciones del sitio.

La correlacion entre Zn y Cd presenta un coeficiente de 0,93, lo cual es esperable ya que
ambos elementos se liberan conjuntamente durante la oxidacién de sulfuros, y son altamente

moviles en condiciones acidas.

Ademas, la mortalidad de todas las especies analizadas muestra una correlacién positiva con
el S, lo que indica la presencia de ambientes acidos, donde hay mayor movilidad de EPTs
como Cd, Pb, Fe y Sb, reforzando su relacion con la toxicidad observada. Por otro lado, Pb,
S y K presentan una correlacion negativa con el Si, con coeficientes de -0,78, -0,72 y -0,70,
respectivamente. El Si no se moviliza facilmente en condiciones acidas; por tanto, en zonas
donde aumentan los niveles de Pb y S (asociados a la oxidacion de galena y otros sulfuros),
se produce una disminucién del pH y una liberacion de K desde minerales alterados como el
feldespato potasico. Asimismo, H. incongruens presenta una correlacion negativa frente al Si
de -0,66. Esto sugiere que en ambientes mas acidos hay menor contenido de Si y mayor

movilidad de EPTs, lo que incrementa la mortalidad.

Finalmente, se observa una correlacion negativa entre el pH y las concentraciones de As, Sb,
Fe, Pb, Zn, Cd, Ca, Ky S, asi como con la mortalidad observada en los bioensayos. Por el
contrario, estos elementos muestran correlaciones positivas con la CE. En ambientes
afectados por DAM, la oxidacion de sulfuros genera iones H*, disminuyendo el pH y

aumentando la solubilidad de los EPTs. Ademas, la disolucidon de minerales secundarios libera
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elementos como Ca, Ky S (en forma de sulfatos), lo cual incrementa la toxicidad para los
organismos. Por lo tanto, en ambientes con bajo pH y alta CE, la biodisponibilidad de EPTs

es elevada, lo que se traduce en una mayor toxicidad para las especies evaluadas.

Correlaciones Pearson Producto-Momento
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Figura 9. Matriz de correlacion de Pearson de los EPTSs totales mayoritarios, de los EPTs solubles, de la
mortalidad en los ensayos de ecotoxicidad, pH y CE en la mina de San Quintin.

Respecto a las correlaciones entre los EPTs totales mayoritarios, los EPTs solubles y la
mortalidad de las especies estudiadas, el pH y CE en la mina de San Francisco Javier (Figura
10), se observa una fuerte correlacion de S. alba, L. sativum, S. saccharatumy H. incongruens
frente al K, con coeficientes de 0,87, 0,80, 0,91 y 0,89, respectivamente. Asimismo, destaca
la elevada correlacion entre Zn y Cd, con un coeficiente de 0,98, lo que refleja su origen
mineral comun y su comportamiento similar en medios acidos. También se observa una fuerte
correlacion entre el Siy el Al (0,89), y entre el Ky el Si (0,88), lo que indica su presencia en
minerales silicatados de la roca encajante. Cabe destacar la elevada correlacion que existe

entre la mortalidad de las diferentes especies entre si.

El contenido de S se relaciona directamente con la mortalidad de S. alba, S. saccharatum, L.
sativum y H. incongruens. Segun la composicibn mineralégica el S estd presente
principalmente en forma de sulfatos como jarosita o yeso, lo que indica una oxidaciéon previa
de los sulfuros originales. La alta solubilidad de estos sulfatos facilita la liberacion de EPTs al
medio, intensificando los procesos asociados al DAM. Esta acidificacion incrementa la
solubilidad de los EPTs, aumentando su biodisponibilidad y, en consecuencia, la toxicidad
para las especies estudiadas. Sin embargo, en este caso no se observan correlaciones
significativas con el Fe, posiblemente debido a la formacién de 6xidos de Fe que inmovilizan
al elemento. Por otro lado, el Siy el K, elementos comunes en minerales de la roca encajante,

muestran correlaciones negativas con la mortalidad de las especies. Estos elementos son
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propios de rocas siliceas y no presentan toxicidad directa respecto a las concentraciones en
las que aparecen, explicando la menor mortalidad observada. Cabe destacar que los
bioensayos aplicados son sensibles a la presencia de EPTs, aunque muestran baja respuesta

frente a As y Sb, posiblemente debido a su baja movilidad en condiciones acidas y oxidantes.

La correlacién negativa entre el pH y elementos tipicos del DAM (As, Sb, Fe, Pb, Zn, Cdy S),
asi como con la mortalidad de las especies, sugiere que las condiciones mas acidas favorecen
la liberacidon de EPTs, aumentando su disponibilidad en solucion y su toxicidad. En contraste,
Cay K presentan una correlacion positiva con el pH, lo cual indica que su presencia estd mas
asociada a ambientes menos alterados, posiblemente por la disolucién parcial de minerales
de la roca encajante, como feldespatos o carbonatos. Finalmente, la conductividad eléctrica
muestra una fuerte correlacion positiva con la mortalidad, asi como con elementos como Cd
y Zn, lo que refleja su alta solubilidad en condiciones acidas. Por el contrario, Ca y K presentan
correlaciones negativas con la CE, lo cual puede deberse a su menor movilidad en ambientes
afectados por DAM vy a su posible incorporacion en fases secundarias, como yeso o jarosita,

lo que reduce su concentracion en solucion.

Correlaciones Pearson Producto-Momento
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Figura 10. Matriz de correlacion de Pearson de los EPTs totales mayoritarios, de los EPTs solubles, de la
mortalidad en los ensayos de ecotoxicidad, pH y CE en la mina de San Francisco Javier.
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6. DISCUSION

Los valores de pH oscilaron entre 2,6 y 5,9 en la mina de San Quintin y entre 5,5y 6,8 en la
mina de San Francisco Javier, respecto a la CE vario entre 30 uS-cm™' y 4840 uS-cm™ y entre
130 uS-cm™'y 17900 uS-cm™ respectivamente. Ferri-Moreno et al. (2023) describio similares
valores de pH entre 2,0 y 6,5, en San Quintin este y 5,1 en el Zona oeste y en cuanto a los
valores de CE, San Quintin describio valores promedio de 2380 uS-cm™. Garcia-Lorenzo et
al. (2009) describié valores medios de pH de en torno a 6 con minimos de 2,1 y valores de CE
de entre 1.000-56.200 uS-cm™' en muestras de la Sierra Minera. Estos valores bajos de pH 'y
por lo tanto pH acidos favorecen la movilidad de EPTs ya que la capacidad de adsorcion
disminuye. Por otro lado, los valores elevados de CE en ambas minas, sobre todo la mina de
San Francisco favorecen el incremento de la movilidad de EPTs como Pb, Zn, Cu o Hg, e
inmovilizando As y Sb. Los resultados obtenidos sugieren que las muestras con pH mas bajo

corresponder con las muestras de mayor CE.

Los contenidos en los EPTs de ambas zonas muestran un rango de valores con cierta
variabilidad (Figura 12). Se han realizado estas graficas de cajas y bigotes de los elementos
mas representativos tanto mayoritarios como traza segun el tipo de muestra en las distintas

Zonas.

Respecto a los elementos mayoritarios el contenido en S promedio en San Quintin ha sido de
3,4 % en muestras de balsa, 1,4 % en escombreras, 0,1 % en suelos contaminados y en
suelos de referencia. En San Francisco Javier el valor promedio para balsas ha sido de 4,7
%, en escombreras de 5,4 %, en suelos contaminados 1,3 % y en suelos de referencia 0,1 %.
Por otro lado, los valores promedio de Fe en la mina de San Quintin han sido de 5,2 % en
balsas, 5,1 % en escombreras, 3,4 % en suelos contaminados y 3,5 % en suelos de referencia,
mientras que en la mina de San Francisco han sido de 47,4 % para balsas, 46,8 % para

escombreras, 27,3 % para suelo contaminado y 11,6 % para suelo de referencia.

Respecto a los elementos traza, el promedio de Pb en las muestras de balsa para la mina de
San Quintin ha sido de 22.400 mg-kg™", en muestras de escombreras 26733,3 mg-kg”’, en
muestras de suelo contaminado de 972,7 mg-kg' y en suelos de referencia 81 mg-kg™'. En la
mina de San Francisco los valores promedio para el Pb en las muestras de balsa es de 21.895
mg-kg', para escombreras 13.823,8 mg-kg™', para suelo contaminado 3.838,8 mg-kg™”' y para
el suelo de referencia 296.5 mg-kg™. En el caso del Mn los valores promedio en balsas para
la mina de San Quintin han sido de 130 mg-kg™, en las muestras de escombrera 240,1 mg-kg"
', en las muestras de suelo contaminado 471 mg-kg” y en los suelos de referencia 477,7
mg-kg™'. En la mina de San Francisco los valores promedio para las muestras de balsa han

sido de 3.049 mg-kg', en las muestras de escombrera 6.007,8 mg-kg™”, en los suelos
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contaminados 6.372 mg-kg™ y en los suelos de referencia 429 mg-kg™'. Finalmente, el Zn
muestra valores promedio para la muestra de balsa en la mina de San Quintin de 3.500 mg-kg
', en muestras de escombrera 4.800 mg-kg™', en suelos contaminados 490,7 mg-kg™' y en
suelos de referencia 68 mg-kg™. En la mina de San Francisco los valores promedio para las
balsas han sido de 21.895 mg-kg', en escombreras 14.249,5 mg-kg', en suelos
contaminados 490,7 mg-kg™'y en suelos de referencia 81 mg-kg" Garcia-Lorenzo et al. (2009)
describié valores medios de Pb 7,157 mg-kg™', 36 mg-kg-1 de Cd y 1,452 mg-kg™" de As en

muestras de suelo en Sierra Minera.
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Figura 12. Graficos de caja de bigotes de los elementos mayoritarios y traza mas representativos segun el tipo de
muestra en los distintos distritos mineros.

Respecto a la composicion mineraldgica en la mina de San Quintin la mayoria de los casos,

las muestras mostraron una composicién mineral similar, compuesta principalmente por
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cuarzo (35 % —80 %), filosilicatos (13 %—42 %), feldespatos (3 %—7 %), plagioclasa (2 %—7
%), yeso (4 %—22 %), jarosita (2 %-12 %) y, en menor medida, 6xidos de hierro como
hematites y también cerusita, como fases menores. En la mina de San Francisco las muestras
mostraron una composicion mineral similar, compuesta principalmente por cuarzo (19% —55
%), filosilicatos (24 %—50 %), feldespatos (3 %—9 %), plagioclasa (3 %-9 %), yeso (6 %—18
%), goethita (2 %-5 %), jarosita (2 %-9 %) y, en menor medida, éxidos de hierro como
hematites; y sulfuros metalicos como la galena. Minerales como el cuarzo dificultan la
capacidad de adsorcion ya que la textura de estos suelos es mas gruesa presentando una
menor superficie especifica, como vemos en ambos casos el mineral principal que conforma
estos suelos es el cuarzo y en una medida mucho menor hay 6xidos de Fe y Mn que son

elementos importantes para la retencion e inmovilizacion de los EPTs.

En el estudio de Ferri-Moreno et al. (2023) todas las muestras mostraron un bajo contenido
de MO, con un valor promedio de 1,6 %. En este estudio en la mina de San Quintin se han
obtenido valores promedios (Figura 13), para las muestras de balsa de 1,7 %, para las
muestras de escombreras 3,5 %, en los suelos contaminados 3,5 % y en los suelos de
referencia 2,8 %. En la mina de San Francisco, los porcentajes de MO son algo mayores con
valores promedios en las muestras de balsa de 5 %, en las muestras de escombrera de 5,4,
en los suelos contaminado 5,3 % y en los suelos de referencia 3,8 %. Como se observa en
los graficos de cajas y bigotes el porcentaje de MO en la mina de San Francisco Javier es
mayor, sobre todo, en las muestras de balsa, suelo contaminado y suelo de referencia. La
materia organica reacciona con los EPTs formando complejos que favorecen la solubilidad y

disponibilidad de éstos en el medio.
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Figura 13. Graficos de caja y bigotes del contenido en MO segun el tipo de muestras en ambas minas.
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Los EPTs solubles presentan concentraciones variables entre las minas de San Quintin y San
Francisco Javier. El Zn ha sido el mas abundante, con valores promedio significativamente
mayores en San Francisco (1.267 mg-L™" en balsas y 292 mg-L™" en escombreras) comparado
con San Quintin (107 mg-L"' y 114 mg-L", respectivamente. EI Fe también mostro
concentraciones mas elevadas en las balsas de San Francisco (58 mg-L™") frentes a San
Quintin (12 mg-L™"). En cuanto al Pb, lo valores fueron similares en ambas minas, con ligeras
variaciones entre balsas y escombreras (2 mg-L™"). EI Cd presenté mayores concentraciones
en San Francisco (6 mg-L™") en balsas con respecto a San Quintin. Para el As, se detectaron
concentraciones por debajo del limite de deteccion en San Quintin, mientras que en San
Francisco se observaron niveles mas altos, especialmente en escombreras (21 pg-L™).
Finalmente, el Sb fue mas abundante en las escombreras de San Quintin (4 ug-L™), y en San

Francisco solo se detectd en escombreras (2,4 ug-L™)

En la mina de San Quintin los porcentajes de mortalidad de las distintas especies son mas
bajos en comparacién con los de la mina de San Francisco Javier. En la mina de San Quintin
el porcentaje medio de mortalidad para S. alba es de 43,3 %, para L. sativumy S. saccharatum
es de 33,3 %. En escombreras no hay mortalidad para S. albay S. saccharatum sin embargo,
el valor promedio para L. sativum es de 16,7 %. En los suelos contaminados los porcentajes
medios son de 6,7 % para S. Alba, 10 % para L. sativumy 6,7 % para S. soccharatum. En los
suelos de referencia el promedio es de 6,7 % para S. Alba, 20 % para L. sativumy 10 % para
S. saccharatum. Respecto a los valores medios para H. incongruens tanto en las muestras de
balsa como en las de escombrera se muestra un 100% de mortalidad, en suelos contaminados

un 50% y en suelos de referencia un 43 %.

En la mina de San Francisco Javier los porcentajes medios de mortalidad para S. alba, L.
sativum 'y S. saccharatum son del 100 %, en escombreras el promedio para S. Alba es de
87,5 %, para L. sativum 75 % y para S. saccharatum 100 %. En los suelos contaminados los
porcentajes medios son de 2,5 % para S. Alba, 7,5 % para L. sativum y 10 % para S.
soccharatum. En los suelos de referencia el promedio es de 5 % para S. Alba, 10 % para S.
saccharatum y no hay mortalidad para L. sativum. Respecto a los valores medios para H.
incongruens tanto en las muestras de balsa como en las de escombrera se muestra un 100%
de mortalidad, en suelos contaminados un 55% y en suelos de referencia un 30 %. En el
estudio de Garcia-Lorenzo et al. (2009) llevado a cabo en Sierra Minera los datos de
mortalidad de H. incongruens para las 26 muestras de sedimento mostraron una mortalidad
del 100 % en los ostracodos. En las tres muestras de sedimento de su estudio, los indices de

mortalidad oscilaron entre mas del 50 % y el 70 %.
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A partir del indice de supervivencia se obtuvo el grado de toxicidad de los diferentes tipos de
muestras en las 3 especies vegetales obteniendo en general una toxicidad baja en todos los
tipos de muestras excepto en una muestra de balsa en el que se obtuvo una toxicidad alta
para todas las especies. Sin embargo, para la especie H. Incongruens se obtuvo una toxicidad
alta para las muestras de balsa y escombreras y entre alta y baja para las muestras de suelo
contaminado y de referencia. Respecto a la mina de San Francisco la toxicidad ha sido alta
para las muestras de balsa y escombreras en todas las 4 especies, para las muestras de

suelos contaminados y suelos de referencia la toxicidad en general ha sido baja.

Todos estos resultados obtenidos en los distritos mineros de San Quintin y San Francisco
Javier, evidencian un escenario de DAM, donde los parametros fisicoquimicos, la mineralogia
secundaria y la movilidad de los EPTs estan fuertemente relacionados entre si. Los valores
de pH acidos, especialmente en San Quintin (2,6-5,9) favorecen la movilidad de los EPTs
como Fe, Pb, Zn, Cd, As y Sb, como se observa en la correlacién negativa entre estos
elementos, potenciando la biodisponibilidad de los contaminantes. Los valores altos de CE,
particularmente en San Francisco Javier (hasta 17.900 uS cm™), reflejan una alta carga de
sales solubles en disolucién, lo que contribuye a la movilidad de metales como Zn, Cd y Pb, y
se correlaciona positivamente con la mortalidad en los bioensayos, especialmente con H.
incongruens. De manera similar, Garcia-Lorenzo et al. (2009) describié en su estudio que la

mortalidad de ostracodos presenta una correlacion positiva con la CE y negativa con Ph.

Desde el punto de vista mineralédgico, en ambos distritos predomina en cuarzo, filosilicatos,
feldespatos, yeso y fases secundarias como jarosita y hematites, tipicas del DAM. La
presencia de jarosita se asocia con altos contenidos de Fe, S, Pb y As y muestra una fuerte
correlacion con éstos. La jarosita también contiene en su estructura K. Por otro lado, la baja
proporcion de 6xidos de Fe y de filosilicatos, junto con una textura gruesa dominada por
cuarzo, limita la capacidad de adsorcion de los EPTs, intensificando su movilidad. Los
filosilicatos y feldespatos, a través de procesos de alteracion, contribuyen a la formacién de
minerales secundarios. Ademas, el Al y el Cd muestran correlaciones positivas con estos lo
que sugiere la posible adsorcién de algunos EPTs por los minerales de la arcilla. Por otro lado,
el bajo contenido de galena en ambas minas nos reflejan que no quedan apenas sulfuros

originales.

Los resultados geoquimicos muestran concentraciones elevadas, concretamente en
elementos como Pb, Zn y Fe en las balsas y escombreras, especialmente en San Francisco
Javier, donde también se observan los mayores niveles de toxicidad y Fe-S marcan mucho
esta toxicidad relacionada con el DAM. Esta diferencia entre ambas zonas puede explicarse

por la mayor concentracién de MO, que podria estar formando complejos solubles con los
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metales, facilitando su disponibilidad en el medio. Martin Crespo et al. (2009) describe que el
Pb y Zn los elementos que presentan mayores concentraciones en las balsas de San Quintin.
El contenido en Pb de la mayoria de las muestras se sitia entre 1-2%, con 2 muestras en

torno al 2,4% en peso, mientras que el Zn muestra valores entre 0,1-1,4%

Los bioensayos muestran una elevada toxicidad en San Francisco en balsas y escombreras,
mientras que, en San Quintin, aunque también se ha registrado toxicidad en los bioensayos
aplicados, han sido menos severos, particularmente para las especies vegetales. La alta
correlacion entre Fe, S, Pb, Zn, Cd y la mortalidad en bioensayos refleja estos resultados. La
especie H. incongruens, al estar en contacto directo con el medio acuoso, muestra una mayor
sensibilidad. Lopes et al. (2025) describio valores similares, observé que los microcrustaceos,
en este caso Ceriodaphnia dubia, fue el grupo mas afectado entre los organismos analizados,
con valores de las concentraciones mas bajas presentes en el 60,5 % de las muestras, en
comparacion con larvas de Danio rerio, también conocido como pez cebra o Hyalella spp.
anfipodo de agua dulce, en las que en muestras con fuerte impacto presentaron toxicidad alta
para Hyalella spp. en el 15,8 % de las muestras, para las larvas de Danio rerio en el 17,1 %
de las muestras, para Daphnia magna en el 18,4 % para la microalga Raphidocelis subcapitata

en el 1,3 % de las muestras.

Los resultados obtenidos en los bioensayos reflejan una clara diferencia en la toxicidad entre
las minas de San Quintin y San Francisco Javier, esta se puede atribuir a la relacion de
factores geoquimicos que estan relacionados entre si, como son la MO, la mineralogia
predominante, la fraccion soluble de EPTs y todo ello relacionado con el DAM. La baja
presencia de oxidos de Fe y Mn, junto al predominio de minerales como el cuarzo, limita la
capacidad de adsorcion de los EPTs, favoreciendo su movilidad. En el caso de San Francisco,
el contenido mas elevado en MO en comparacion con San Quintin se puede atribuir a una
mayor movilidad de metales a través de complejos organometalicos solubles, lo que aumenta
la biodisponibilidad para los organismos. Esta mayor disponibilidad de EPTs, junto con la
presencia de sulfuros metalicos, favorece la generacion de DAM, acidificando el entorno y
promoviendo la solubilizacién de EPTs. Esta situacion se ve reflejada en los resultados de los
bioensayos, donde se observa una mayor mortalidad y afectacién en las especies vegetales
expuestas a las muestras de San Francisco, concretamente en aquellas con mayor
concentracién de MO y mayor fraccién de EPTs solubles. Por otro lado, en el bioensayo de
H. incongruens, los efectos también fueron mas elevados en las muestras de San Francisco,
lo cual es coherente con una mayor carga de EPTs en la fraccién soluble. En contraste, San
Quintin, con menor concentracién en MO, menor concentracion de EPTs solubles y
condiciones geoquimicas menos favorables para la generaciéon de DAM, presento menor

toxicidad.
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7. CONCLUSIONES

Los distritos mineros de San Quintin y San Francisco Javier se han visto afectados por las
actividades mineras. Los residuos de estas actividades han sufrido procesos de
meteorizacion, liberando una gran cantidad de EPTs, que son transportados por las lluvias

torrenciales generando DAM y por lo tanto medios acidos y con elevada CE.

Las concentraciones totales de EPTs son significativamente mas elevadas en escombreras y
balsas que en suelos de referencia y contaminados. Destacan niveles extremos de Pb y Zn,
superando los 40.000 mg-kg™ en algunos casos, asi como altas concentraciones de As, Mn
y Cu. Esta distribucién refleja la intensa alteracion geoquimica de los residuos mineros y su
papel clave como fuentes principales de contaminacién ambiental. Los contenidos solubles
de EPTs muestran niveles muy elevados de Zn y Cd en las balsas y escombreras,
especialmente en San Francisco Javier, donde el Zn alcanza hasta 1.723 mg-L™". En San
Quintin, también se registran concentraciones destacadas de Zn y Fe, aunque menores. Los
suelos contaminados y de referencia presentan valores muy bajos o por debajo del limite de
deteccioén, lo que refuerza el papel de los residuos mineros como principales focos de

movilizacion de metales en el medio ambiente.

Los bioensayos en S. alba, L. sativum, S. saccharatumy H. incongruens mostraron mostraron
una alta toxicidad en las muestras de suelo, principalmente en las muestras de balsa y
escombreras, ademas se observd una mayor mortalidad en las muestras de San Francisco

Javier.

Entre ambas zonas los procesos de DAM son mas intensos en San Francisco Javier que en
San Quintin, y hay mas minerales secundarios como la jarosita, por lo que hay una movilidad
mayor de EPTs y por lo tanto una mayor mortalidad y efecto sobre los productores primarios
y los herbivoros. El hecho de que en San Quintin no estén relacionados productores primarios
con herbivoros parece relacionado con la baja movilidad de metales (Pb, Zn, Cd) y nula de
metaloides (As, Sb) y por la mayor concentracion de MO, que podria estar formando
complejos solubles con los metales, facilitando su disponibilidad en el medio, mientras que en
San Francisco Javier la alta movilidad de metales y baja de metaloides produce los mismos

efectos en productores y herbivoros.

Los resultados obtenidos tanto a nivel geoquimico como ecotoxicoldgico indican que las zonas
mineras de San Quintin y San Francisco Javier representan un riesgo significativo para el
ecosistema. Por ello, se considera necesario ampliar la evaluacion del riesgo a otros
receptores, en particular a la poblacién humana, con el objetivo de llevar a cabo un analisis

de riesgo integral en ambas areas.
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