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RESUMEN

La ciudad de Huelva concentra actualmente algunos de los poligonos industriales mas grandes e
importantes de Espafia con una actividad industrial muy importante y gque en su conjunto generan una
gran cantidad de materias primas, elaboradas y también gran diversidad de potenciales contaminantes:
anodos de cobre, acido sulfarico, lodos electroliticos, agroguimicos, detergentes, alimentacién

animal, abonos agricolas, cenizas de combustion de biomasa, etc.

Esta situacion ha provocado en el entorno de estos poligonos industriales la presencia de muchos
metales potencialmente téxicos con efectos nocivos para la salud humana y el equilibrio de los

ecosistemas.

Adicionalmente, el término municipal de Huelva presenta una intensa actividad agricola en el
sector norte que potencialmente puede contribuir a la generacién de contaminantes presentes en

productos fitosanitarios que también pueden afectar al entorno.

El término municipal de Huelva se desarrolla entre los Rios Tinto y Odiel, los cuales son
portadores de una elevada carga de metales: Fe, Cu, Zn, Pb, Cd, Mn, As, etc. y sulfatos, procedentes
de la lixiviacién de los depdsitos de sulfuros de la Faja Piritica Ibérica (FPI).

La tesis se ha estructurado en cuatro partes interrelacionadas entre si, con la finalidad de abordar

de manera mas sistematica los diferentes capitulos que conforman esta investigacion.

El Capitulo 1 inicia con la Introduccion, en donde se realiza un resumen general de la tematica a
ser desarrollada en los capitulos posteriores. Este capitulo justifica la relevancia de la investigacion.
A continuacion, se hace un planteamiento sobre la problematica actual, destacando el peligro que
representa la contaminacién por metales pesados. Posteriormente se revisan los antecedentes y las
caracteristicas del area de estudio hasta plantear los objetivos que se persiguen en esta investigacion
seguida de la estructura encontrada a lo largo de esta tesis pasando por la metodologia con un resumen

de cada capitulo hasta llegar finalmente a un resumen de las principales conclusiones.

El Capitulo 2 corresponde a los resultados de la primera publicacién: Environmental geochemical
mapping of Huelva municipality soils (SW Spain) as a tool to determine background and baseline
values. Este capitulo trata de la aplicacion de una técnica geoestadistica que utiliza un software
combinado (GIS-GeoDAS) en 150 muestras de suelos superficiales analizados para elementos
mayores y elementos traza mediante ICP-MS con el propoésito de identificar las posibles fuentes de
contaminacion y relacionarlas con las variables estudiadas. La aplicacion de esta técnica permitio
establecer valores de fondo que resultaron ser muy similares a otros estudios estudios de estimacion

de antecedentes en el area.



El Capitulo 3 corresponde a los resultados de la segunda publicacion: Heavy metals fractionation
and multivariate statistical techniques to evaluate the environmental risk in soils of Huelva Township
(SW Iberian Peninsula). Este estudio ha demostrado que, utilizando una combinacién de analisis
estadisticos multivariados, datos de extraccidn secuencial e indices de riesgo ecolégico, se puede
producir una evaluacién efectiva de la calidad ambiental en areas afectadas por varias fuentes de
contaminacién antropogénica. Este capitulo se enfoca en la aplicacion del Método BCR modificado
de tres etapas para evaluar la movilidad y persistencia de metales en 25 muestras de suelos
representativas del area de estudio. Los resultados de la movilidad, basada en la sumatoria de las tres
primeras fases del método se indican en orden decreciente: Cu (82.01%) > Zn (71.14%) > Cd
(68.35%) > Ni (50.44%) > Pb (36.39%) > Cr (29.22%) > As (18.82%).

Finalmente, el Capitulo 4 presenta los resultados del tercer articulo: Bioaccessibility and human
exposure to metals in urban soils (Huelva, SW Spain): evaluation by in vitro gastric extraction. En
este capitulo se analizan las consecuencias para la salud de la potencial exposicién de humanos a los
contaminantes inorganicos presentes en las muestras de suelo analizadas en esta tesis bajo diferentes
vias de exposicion (ingestion oral, inhalacion o absorcion cutdnea). Se analizan dos posibles
escenarios: 1) Suelos para uso residencial o recreativos y 2) Suelos para uso Industrial o Comercial.
Los resultados confirman que el riesgo potencial de los suelos para la salud humana no debe evaluarse

exclusivamente en funcion de su concentracion (total o parcial).



ABSTRACT

The city of Huelva currently concentrates some of the largest and most important industrial estates
in Spain with a very important industrial activity and which together generate a large amount of raw
and processed materials and also a great diversity of potential contaminants: copper anodes, sulfuric
acid, electrolytic sludge, agrochemicals, detergents, animal feed, agricultural fertilizers, biomass

combustion ashes, etc.

This situation has caused the presence of many potentially toxic metals in the surroundings of

these industrial estates with harmful effects on human health and the balance of ecosystems.

Additionally, the municipality of Huelva has intense agricultural activity in the northern sector
that can potentially contribute to the generation of contaminants present in phytosanitary products
that can also affect the environment.

The municipal area of Huelva is developed between the Tinto and Odiel Rivers, which are carriers
of a high load of metals: Fe, Cu, Zn, Pb, Cd, Mn, As, etc. and sulfates, from the leaching of sulfide
deposits of the Iberian Pyritic Belt (FPI).

The thesis has been structured into four interrelated parts, with the aim of addressing in a more
systematic way the different chapters that make up this research.

Chapter 1 begins with the Introduction, where a general summary of the topic to be developed in
subsequent chapters is made. This chapter justifies the relevance of the research. Next, a statement is
made about the current problem, highlighting the danger posed by contamination by heavy metals.
Subsequently, the background and characteristics of the study area are reviewed until the objectives
pursued in this research are stated, followed by the structure found throughout this thesis, passing
through the methodology with a summary of each chapter until finally reaching a summary of the

main conclusions.

Chapter 2 corresponds to the results of the first publication: Environmental geochemical mapping
of Huelva municipality soils (SW Spain) as a tool to determine background and baseline values. This
chapter deals with the application of a geostatistical technique that uses a combined software (GIS-
GeoDAS) in 150 samples of surface soils analyzed for major elements and trace elements using ICP-
MS with the purpose of identifying the possible sources of contamination and relating them to the
variables studied. The application of this technique allowed us to establish background values that

turned out to be very similar to other background estimation studies in the area.



Chapter 3 corresponds to the results of the second publication: Heavy metals fractionation and
multivariate statistical techniques to evaluate the environmental risk in soils of Huelva Township
(SW Iberian Peninsula). This study has shown that, using a combination of multivariate statistical
analyses, sequential extraction data and ecological risk indices, an effective assessment of
environmental quality can be produced in areas affected by various sources of anthropogenic
pollution. This chapter focuses on the application of the modified three-stage BCR Method to evaluate
the mobility and persistence of metals in 25 representative soil samples from the study area. The
mobility results, based on the sum of the first three phases of the method, are indicated in decreasing
order: Cu (82.01%) > Zn (71.14%) > Cd (68.35%) > Ni (50.44%) > Pb (36.39 %) > Cr (29.22%) >
As (18.82%).

Finally, Chapter 4 presents the results of the third article: Bioaccessibility and human exposure to
metals in urban soils (Huelva, SW Spain): evaluation by in vitro gastric extraction. This chapter
analyzes the health consequences of the potential exposure of humans to inorganic contaminants
present in the soil samples analyzed in this thesis under different exposure routes (oral ingestion,
inhalation or skin absorption). Two possible scenarios are analyzed: 1) Land for residential or
recreational use and 2) Land for Industrial or Commercial use. The results confirm that the potential
risk of soils for human health should not be evaluated exclusively based on their concentration (total
or partial).



CAPITULO 1. INTRODUCCION



1. INTRODUCCION

La humanidad tiene ante si el mayor de los desafios que ha enfrentado a lo largo de
toda su historia: el de mantener y preservar nuestro medioambiente. En todo el mundo existe
una continua preocupacion sobre la amenaza que representan los desechos derivados de la
actividad antropogénica. Los efectos derivados de esta actividad pueden ser muy diversos
perjudicando directamente la calidad de las aguas, los suelos y el aire; del medio natural en
general, constituyendo de esta manera, un pasivo oculto que origina depreciaciones
importantes de nuestro entorno. El sistema agua-aire-suelo, vital para nuestra supervivencia,
ha sufrido un incremento notable en la concentracion de sustancias quimicas que podrian ser
nocivas para la salud de la poblacion. La afectacion de la delicada interrelacién entre los
compartimentos de este sistema puede provocar serios problemas de contaminacion de los
afluentes naturales (superficiales o subterraneos), ademas de representar una grave amenaza
a la poblacion humana al exponernos al contacto con algunos contaminantes, muchos de ellos
de gran peligrosidad para nuestra salud.

El aumento descontrolado de la poblacion, la degradacion de los suelos y la
contaminacion en todas sus formas, constituyen un riesgo muy grande que compromete la
sostenibilidad del suelo y los sistemas acuaticos como principales fuentes esenciales para el
desarrollo de nuestras actividades. Un monitoreo sistemético de los suelos nos permite una
mejor comprension del efecto provocado por el cambio climatico y su impacto en la
evolucion de la biodiversidad y asi conocer el destino y origen de los elementos traza,
incluyendo los radionuclidos en suelos y en el ambiente. Los estudios sobre la distribucion
de elementos traza en suelos son esenciales cuando intentamos conocer el estado actual de
los ambientes terrestres, posibles causas de contaminacion y desequilibrios en funcién de su
deficiencia y toxicidad.

La ciudad de Huelva concentra actualmente algunos de los poligonos industriales méas
grandes e importantes de Espafia con una actividad industrial muy importante (Polo Quimico,
Refineria de Petréleo, antigua industria de Celulosa, Puerto de Huelva y otros de menor
envergadura), que en su conjunto generan una gran cantidad de contaminantes (produccién
de anodos de cobre, &cido sulfurico, lodos electroliticos y abrasivos, desechos residuales,
produccion de energia a partir de combustibles fésiles, agroquimicos, detergentes,
alimentacion animal, abonos agricolas, produccién de pasta de celulosa entre otros). Esta
situacion ha provocado la presencia de muchos metales potencialmente toxicos con efectos
nocivos para la salud humanay el equilibrio de los ecosistemas. Adicionalmente en Huelva
se presenta una intensa actividad agricola en el sector norte que contribuye a la generacion
de contaminantes presentes en las formulaciones quimicas y que afectan al entorno.



El término municipal de Huelva se desarrolla entre los Rios Tinto y Odiel, los cuales
son portadores de una elevada carga de metales y metaloides (Fe, Cu, Zn, Pb, Cd, Mn, As,
etc.) y sulfatos (SO4%) procedentes de los depdsitos de sulfuros de la Faja Piritica lbérica
(FPI). La distribucion geoquimica de un elemento no depende exclusivamente de los
procesos formadores de rocas. Ademas de la composicion de la roca madre, la topografia, el
climay la biota, debemos también considerar las propiedades fisico-quimicos que finalmente
determinaran el método extractivo que permita la separacion e identificacion del elemento
de interés (Palumbo et al., 2000; Salminen & Gregorauskiene., 2000; Lasheras et al.,2006).
Otros factores también parecen controlar el destino y comportamiento de los elementos en
los suelos: propiedades fisico-quimicas como textura, estructura y porosidad (Cousins et al.,
1999; Backe et al., 2004), contenido de materia organica (Backe et al., 2004), humedad
(Hippelein & McLachlan, 2000), solubilidad (Walker et al., 1996), factores meteorol6gicos
como temperatura del aire (Jury et al., 1987), direccion del viento (Backe et al., 2004), y la
proximidad a las fuentes contaminantes, entre otros.

Es imprescindible, entonces, conocer cules son los valores de fondo natural presentes
en estas fuentes para poderlos separar de aquellos que se derivan de la actividad
antropogénica. La contaminacion de un suelo no se puede estimar Unicamente a partir de las
concentraciones totales de las especies contaminantes frente a valores referenciales, ademas
es importante considerar otros factores como: la biodisponibilidad, movilidad, persistencia'y
carga critica (Calvo de Anta et al., 1999).

e Biodisponibilidad: es la facilidad para la asimilacién del contaminante por los
organismaos con consecuencias positivas 0 negativas.

e Movilidad: controla la distribucion y el transporte del contaminante a otros
sistemas.

e Persistencia: regula el periodo de actividad del contaminante, lo que es una medida
de su peligrosidad.

e Carga critica: representa la maxima concentraciéon de un contaminante en un suelo
sin que represente efectos nocivos.

Para determinar el grado de toxicidad de los contaminantes, es muy util calcular los
valores de fondo que presentan los suelos naturales no contaminados. Luego procedemos a
establecer los umbrales minimos que puedan representar contaminacion y definir los niveles
de toxicidad. La concentracion total de metales en un suelo por si misma, no constituye una
medida representativa de su posible toxicidad. También es importante su especiacion
(soluble, intercambiable, ligada, adsorbida, ocluida etc.), que ademas de regular su
disponibilidad también controlara su grado de toxicidad. Estas consideraciones determinaran
decisivamente el efecto contaminante producido.



Es fundamental la correcta definicion y determinacién de valores referenciales
(genéricos, globales, regionales, valores naturales, background, trigger, valores de tresholds,
entre otros), debido a que en muchos casos estos términos se traslapan pudiendo provocar
desde posibles errores cientificos, administrativos, hasta falsas interpretaciones legales (Bech
& Bini, 2008). El término de fondo geoquimico de elementos fue redefinido a raiz de un
programa global en el cual participaron 26 paises de la comunidad europea (FOREGS, 1993)
con la finalidad de establecer una referencia geoquimica global de linea base para méas de 60
elementos, su concentracion en el medio ambiente y otras aplicaciones. Asi la Union of
Geological Science, la Internacional Association of Geochemistry and Cosmochemistry
conjuntamente con la UNESCO unieron esfuerzos en década de los 90 para darle continuidad
al proyecto responsable de establecer y coordinar los niveles de fondo de muchos paises
europeos previamente iniciado por la FOREGS.

La metodologia aplicada se hizo en base a los estandares de la Geochemical Reference
Network. La linea base se refiere al contenido actual de un elemento en su ambiente
superficial en un momento dado y es independiente de su origen. La toxicidad y movilidad
de los metales pesados en los suelos no dependen Unicamente de su concentracion, también
debemos de considerar otros factores como la especiacion, propiedades quimicas y algunas
condiciones: pH, potencial redox, accién biologica de organismos y la formacion de quelatos
(Thompson & Frederick, 2002). Adicionalmente también influyen en el comportamiento de
los metales el contenido de materia organica y las arcillas (Otero et al., 1998).

El peligro real que representan los elementos potencialmente téxicos (PTE) es
determinado principalmente por su grado de asociacion y reactividad mas que su
concentracion (Krishnamurti, 2008; Pelfrene et al., 2010). Adicionalmente, la estabilidad de
los minerales se ve afectada ademas de su solubilidad por otros factores: pH, la presencia de
otras especies y el tiempo, (Bosso et al., 2008). De ahi la importancia de reconocer la
especiacion de un metal en las distintas fracciones de suelo para determinar su grado de
movilidad, disponibilidad y persistencia. EI conocimiento de la calidad del suelo es
fundamental cuando tratamos de determinar los efectos derivados de la actividad
antropogénica y su impacto en los geo-ecosistemas como consecuencia de sus deficiencias y
toxicidades. En este sentido, es fundamental establecer los valores de referencia de los
elementos quimicos asociados con litologias diferentes si pretendemos distinguir si su fuente
es geogeénica o antropogeénica.

Teniendo en cuenta estas consideraciones es razonable pensar que los contenidos de
determinados metales y metaloides en los suelos podrian estar presentes en concentraciones
muy superiores a los valores naturales de fondo. La realizacion de una cartografia
geoquimico-ambiental depende de la estimacion de los valores de fondo, y estos a su vez de



perfiles no contaminados por actividades antropicas y con sustratos geoldgicos de similares
caracteristicas, esto se logra colectando muestras de suelos lo mas alejado de la influencia
antropogeénica.

Una de las limitaciones para este tipo de estudios lo constituye la falta de uniformidad
de criterios de referencia en las normativas de la Comunidad Europea y particularmente en
la de Espafa sobre la evaluacién de metales pesados. En Espafia, es el Ministerio de la
Presidencia a través del Real Decreto 9/2005, de 14 de enero, establece la relacion de
actividades potencialmente contaminantes del suelo, ademas de los criterios y estdndares para
la declaracidon de suelos contaminados. Sin embargo, estos criterios no son lo suficientemente
determinantes en el establecimiento de valores para ciertos contaminantes inorganicos,
especialmente metales. Esto ocasiona graves consecuencias ecoldgicas ya que juridicamente
no se cuenta con metodologias normalizadas que permitan identificar y caracterizar suelos u
otros medios contaminados (Bech & Bini, 2008).

Segun estudios de la Agencia Europea del Medio Ambiente (AEMA), se estima que
solo en Europa Occidental existen al menos 500.000 sitios contaminados que requieren
remediacién (remocidn de contaminantes del medio ambiente) para la proteccion general de
la salud humana y del ambiente, o de suelos, pero hasta 3.5 millones podrian estar
potencialmente afectados (AEMA, 2010).

El concepto de baseline fue formalmente introducido para definir la concentracion de
un elemento en su ambiente superficial (Salminen and Gregorauskiene, 2000). El término
incluye tanto la concentracién geogénica o valor de background y el aporte de concentracion
que resulta de la actividad antropogénica. Esta aplicacion es muy atil para resolver
situaciones de indole legal relacionadas con suelos 0 ambientes contaminados. Este término
es opuesto al de background o valor de fondo que viene determinado por factores naturales
tales como litologia, génesis, cobertura y clima (Salminen & Gregorauskiene, 2000; Baize et
al., 2001). El concepto de valor de fondo en los estudios ambientales no involucra
necesariamente la ausencia de anomalias de la manera como se aplica para fines de
prospeccion. Aplicamos el término para discriminar entre la concentracion de un elemento
dentro de un conjunto de muestras no mineralizadas de aquellas que presentan anomalias
positivas. Este término representa en prospeccién la linea de separacion entre la
concentracion media de un elemento quimico y la concentracion de los mismos analitos como
resultado de la actividad antropogénica (Lima, 2008; Albanese et al., 2006). Ambos términos
son muy importantes cuando se requiere cuantificar concentraciones de elementos con la
finalidad de utilizarlos como referencias limites (Matschullat et al., 2000).



En los ultimos afios la cartografia geoquimico-ambiental ha cobrado mayor
protagonismo como herramienta para poder separar valores de concentraciones geogénicos
de los antropogénicos. Su significado es probablemente aun mas critico que cuando es
utilizado para fines de prospeccion mineral (Plant et al., 2001). El uso de mapas geoquimicos
para propoésitos ambientales es de gran relevancia debido a que proporcionan informacion
muy valiosa que puede ser muy Util para diferenciar la concentracion de los valores de fondo
de las anomalias antropogenicas.

Teniendo en cuenta estas consideraciones y debido a que en la ciudad de Huelva se
concentra una intensa actividad industrial y agricola, es razonable pensar que, como
consecuencia de la misma, los niveles de concentracion de determinados elementos pueden
estar presentes en los suelos en concentraciones mayores a los valores naturales.
Adicionalmente, la ciudad de Huelva al estar ubicada entre los afluentes de los rios Tinto y
Odiel, se ve influenciada por la carga de metales pesados que estas aguas acarrean
procedentes de los depdsitos de sulfuros asociados a la FPI (Iriarte et al., 2007).

La contaminacion de metales pesados se puede dar ya sea a partir de procesos naturales
que los extraen de la roca madre o bien a partir de una amplia gama de actividades
antropogénicas desde la agricultura (fertilizantes, abonos animales, agroquimicos, entre
otros), la mineria, extraccion, procesado, metalurgia, fundicion, etc.; la produccion de energia
(gasolinas con plomo, manufactura de pilas, plantas de energia, etc.) o los depdsitos de
residuos (Alloway, 1995).

El suelo no habia sido considerado como un recurso medioambiental hasta hace
relativamente poco tiempo, a pesar de lo fragil que es como medio receptor de contaminantes
(Seoanez, 1999). Se considera que un suelo estd contaminado cuando sus propiedades han
sido modificadas negativamente por efecto de sustancias quimicas potencialmente toxicas
que conlleven algun riesgo inaceptable para la salud humana o el medio ambiente. Ademas,
existen riesgos de enfermedades que podemos asociar a la contaminacién de metales en
suelos y agua (Lock., Dee Zeeuw, 2000).

A partir de 1992, en la cumbre de Rio de Janeiro, se hizo el reconocimiento de la
importancia de la preservacion de los suelos y de sus usos potenciales en el contexto de un
desarrollo sostenible, sobre todo los relacionadas con la actividad humana. Ya en 1999, la
Agencia Europea del Medio Ambiente (AEMA), hizo una estimacién de los sitios
potencialmente contaminados en Europa Occidental, situandoles entre 300.000 y 1.500.000
Km?2. Esta cifra es preocupante y es el reflejo de la falta de uniformidad de criterios de los
paises de la comunidad europea, que acarrean graves consecuencias ecolégicas y juridicas al
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no contarse con metodologias normalizadas que permitan identificar y caracterizar suelos u
otros medios contaminados.

Son necesarias politicas de prevencion y remediacion. La primera minimiza los riesgos
de contaminacion, y la segunda nos permite recuperar lo mas rapido posible los suelos
afectados por la contaminacion. Entre los objetivos que se plantean en la comunidad andaluza
(Junta de Andalucia 2015), estan los siguientes:

e ldentificar, definir y localizar todos los emplazamientos potencialmente
contaminados de Andalucia, su naturaleza y situacion.

e Establecer un listado de actividades potencialmente contaminantes de suelos.

e Recopilar la informacion mas relevante de cada uno de los emplazamientos
supuestamente contaminados.

e Localizar sobre el terreno los emplazamientos previamente seleccionados,
valorando los tipos de residuos depositados y/o materias primas almacenadas.

e Registrar de forma estructurada la informacién recopilada en una base de datos,
que, mediante una aplicacion informatica, permita un manejo agil y efectivo de la
informacion.

e Jerarquizar los emplazamientos inventariados segun un sistema informatico
disefiado especificamente.

o Definir las tecnologias y sistemas de tratamiento mas idoneos tanto desde el punto
de vista medioambiental, como técnico y econdmico.

o Elanexo Il del Real Decreto 9/2005, del 14 de enero que trata sobre los “Criterios
para la consideracion de un suelo como contaminado” establece literalmente en el
numeral 1, apartados a y b lo siguiente:

a) “Que la concentracion en el suelo de alguna de las sustancias recogidas en el
anexo V excede 100 o mas veces los niveles genéricos de referencia
establecidos en él para la proteccion de la salud humana, de acuerdo con su
uso”.

b) “Que la concentracion en el suelo de cualquier contaminante quimico no
recogido en el anexo V para ese suelo excede 100 o mas veces el nivel genérico
de referencia calculado de acuerdo con los criterios establecidos en el anexo
VIL.”

Los metales pesados se encuentran de forma natural en los suelos, pero el incremento
de las actividades antropogénica y la proliferacion de residuos de toda clase han provocado
que se hayan acumulado de forma progresiva. De ahi que se requiere avanzar en los estudios
de lineas base de referencia y en el conocimiento de la concentracion de metales en suelos
contaminados, para establecer regulaciones adecuadas que permitan avances en la proteccién
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del ambiente y de la salud humana (Salminen et al., 1997) y proceder a una evaluacion de los
suelos contaminados. Es de fundamental importancia desarrollar més estudios que nos
permitan obtener informacion precisa y confiable con objeto de regular aquellos aspectos
legales que no estén contemplados actualmente en la legislacion vigente de la Junta de
Andalucia y particularmente de los suelos de Huelva con el proposito de diagnosticar,
prevenir y reducir la contaminacion de los suelos a través de una legislacion adecuada.

1.2 Antecedentes

Se han realizado numerosos trabajos de investigacion relacionados con la
contaminacion minera y por metales pesados derivados de las actividades antropicas en el
area de estudio, entre los que se puede destacar: Fernandez-Caliani et al., (2009; 2012; 2019);
Iriarte et al., (2007), Galan et al., (2008); Pérez-Lopez et al., (2010). El espectro de estas
investigaciones es muy amplio y variado; desde estudios de contaminacién por metales
pesados en minas abandonadas, la evaluacion del riesgo basado en la contaminacion por
metales pesados provenientes de la actividad industrial (Chen et al., 2011); el origen y
distribucion de metales tdéxicos y radioactivos hasta estudios de bioaccesibilidad de
elementos potencialmente toxicos en areas urbanas (Morman et al., 2009; Okorie et al., 2011;
Pelfrene et al., 2011); incluyendo estudios sobre la influencia de los vientos en la dispersion
de las particulas atmosféricas en su posterior deposicion (Querol et al., 2002).

Adicionalmente, la aplicacion de técnicas estadisticas multivariantes (Analisis de
Componentes Principales, Analisis de Conglomerados (Claster)) han sido importantes
herramientas como complemento de las investigaciones. Entre algunos de los trabajos
relacionados con la evaluacién de contaminacion en suelos por metales pesados caben
destacar: Anderson et al., (2009); Zhan et al., (2008); Idris, (2008); Sielaff and Einax, (2007);
Zupan et al., (2000).

2. AREA DE ESTUDIO

El area de estudio es la ciudad de Huelva, que forma parte de la comunidad de
Andalucia y se localiza en el extremo sur-occidental de Espafia. Se encuentra situada entre
los paralelos 37°10706" y 37°52”00" y los meridianos 6°2320" y 7°31710" respecto al
meridiano de Greenwich (Figura 1.1). Limita al Norte con la provincia de Badajoz, al Sur
con el Océano Atlantico, al Este con Sevilla y al Oeste con Portugal.

El término municipal de Huelva se localiza entre los estuarios de los Rios Tinto y
Odiel, cuya confluencia da origen a la conocida como “Ria de Huelva”. Estos rios son de
gran significacién historica y social para la ciudad. Sus cuencas fluviales estan casi
totalmente incluidas dentro de la FPI, asociado a una intensa actividad minera. Ambos y su
desembocadura son considerados dos de los sistemas fluviales mas contaminados del mundo
(Nieto et al., 2007).
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2.1 Contexto geoldgico

La geologia del area de estudio se caracteriza principalmente por la presencia de
materiales sedimentarios que van desde el terciario medio (Mioceno), hasta el Holoceno
(Figura 1.2).

2.1.1 Principales unidades estratigraficas

Las principales unidades estratigraficas que se describen a continuacion han sido
resumidas de la Hoja 999 del MAGNA 50 (Huelva) de la cartografia geoldgica del IGME
(Instituto Geoldgico y Minero de Espafia) en la figura 1.2.

IBERIAN
PENINSULA

=

FIGURA 1.1 Mapa de localizacién de la ciudad de Huelva

2.1.1.1 Pizarras y Grauvacas

Litolégicamente de edad carbonifera, las pizarras son sericiticas con material detritico,
granos de cuarzo, mica, clorita detritica y materiales opacos.

2.1.1.2 Margas azules

Sin estratificacion, coloracion gris azuladas, dura, raramente fétidas y con vetas de yeso entre
sus grietas. En la parte superior se hacen mas arenosas reflejando su caracter regresivo.
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2.1.1.3 Limos Arenosos Calcéareos

Son arenas de color amarillo que marcan una clara discontinuidad litoldgica con relacion a
las margas azules. Presentan alto contenido de arcilla y gran cantidad de glauconita, sefial
inequivoca de confluencia de aguas continentales con aguas marinas.
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FIGURA 1.2 Mapa geoldgico del término municipal de Huelva.
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2.1.1.4 Margas Arenosas

Son de naturaleza arenosa de color mas claro que las margas azules, con predominancia
del color amarillento. Tiene poca cantidad de restos de fauna, con vestigios mal conservados
y nddulos de forma mal definida.

2.1.1.5 Arenas y Limos Amarillentos

En la parte superior de las margas arenosas encontramos arenas arcillosas en medio de
suelos fuertemente alterados y derrubios de ladera que no permiten separarlas de las margas
arenosas. A diferencia de las anteriores son més ricas en fauna.

En el Cuaternario encontramos unas formaciones muy extensas de arenas muy finas
mezcladas en algunos casos con arenas gruesas aportadas por algunos cauces fluviales muy
localizados.

2.1.1.6 Arenas y Gravas versicolores

Datan del Pleistoceno-Cuaternario. Su coloracion va desde el amarillo al verde muy
claro en la base, luego a blanco y finalmente alcanza el color rojo en la parte superior afectada
por tincidn. Es singular la presencia de dos 0 mas costras ferruginosas poco separadas y con
una potencia de unos 3 cm cada una.

2.1.1.7. Formacién Roja, glacis

En el Periodo Cuaternario, especificamente en el Pleistoceno Inferior se presenta un
cambio notable en las condiciones de sedimentacion, originando un glacis de deposito con
una potencia que va desde 20 m en la zona norte a 10 m en la zona Sur. Esta constituido por
cantos de tamafio de unos tres cm y por arenas groseras, en algunos casos con
estratificaciones cruzadas. Los agentes atmosféricos actdan sobre la coraza ferruginosa en su
parte superior, haciendo que la superficie del deposito se presente bajo la forma de una
acumulacion de cantos totalmente sueltos.

Posterior a los depdsitos de glacis el encajamiento de la red fluvial origina tres niveles
de terrazas:

2.1.1.8 Conglomerados, Gravas, Arenas y Lutitas

Terraza a méas de 50 m de altura. Presente en la parte superior de los Cabezos de Huelva
con potencia aproximada de 7 m sobre arenas plio-pleistocenas. Evoluciona de arenas
groseras, pasando a gravas medias y pequefias fuertemente cementadas y rubefactadas

2.1.1.9 Gravas, Arenas y Lutitas

Terraza a méas de 20 m de altura. Aqui se agrupan los restos de una extensa terraza
fluvio-marina que corre paralela a la costa desde EI Rompido a la Ria de Huelva. Son
depdsitos muy poco ordenados, aparentemente con muy poco aplanamiento de los cantos en
relacién con la terraza superior que permanece intacta.

2.1.1.10 Arenas, Lutitas y Gravas
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Es la terraza superior, a més de 10 m. Se localiza en la parte alta del Rio Piedras y
Corrales. En el Rio Piedras los cantos son de mayor tamafio y anguloso que los del Rio
Corrales.

2.1.1.11 Turberas

Se localizan en el vértice SE de la Hoja Huelva- Los Cafos representada en tres
pequefias lagunas: de La Jara, de La mujer y de Las Madres que fueron utilizadas para la
extraccion de turba. Estas lagunas se asientan sobre zonas excavadas de las arenas plio-
pleistocenas.

El resto de las formaciones que componen la Hoja estan representadas por Playas,
resultado de la removilizacion de sedimentos del plioceno con importantes cantidades de
ilmenita. Y Dunas, las cuales corren paralelas a la flecha de EI Rompido y en la
correspondiente a Punta Umbria. Termina la Hoja de Huelva con los Depdsitos Fluviales,
gue son extensos depositos de fango resultado del transporte del material presente en
suspension que termina floculando y depositdndose por accion de procesos fisico-quimicos.

3. CARACTERISTICAS FISIOGRAFICAS E HIDROCLIMATICAS DE HUELVA
3.1 Hidrogeografia

Desde el punto de vista hidrogréfico, la Provincia de Huelva pertenece a la demarcacion
hidrografica del Guadiana en su sector oeste, a la del Tinto-Odiel-Piedras en la zona central,
y al Guadalquivir por el este. Entre los principales rios que forman parte de esta red se
encuentran los rios Chanza y Mdrtigas en la Cuenca del Guadiana, los rios Piedras, Odiel y
Tinto en la parte central de la provincia que suponen aproximadamente el 50% de la
superficie provincial, y finalmente la Rivera de Huelva en la Cuenca del Guadalquivir. El
municipio de Huelva se encuentra enclavado entre los estuarios formados por las
desembocaduras de los rios Tinto y Odiel (Figura 1.1).

3.2 Climatologia
El clima de la provincia de Huelva esta determinado por los siguientes factores:

a) Latitud: Se ve influenciada por masas de aire polar y Artico y por masas de aire
subtropical maritimo siendo esta Ultima mas importantes por su cercania
geogréfica.

b) Continentalidad: incide marcadamente debido a los extremos de los elementos
climaticos al punto de alcanzar hasta los 50° C, por la influencia de las oscilaciones
de Siberia y el Sahara.

¢) Proximidad de Africa: Su proximidad al desierto del Sahara le imparte las
caracteristicas termodinamicas del norte de Africa, pero de manera menos
acentuada que en la vertiente mediterranea.
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d) Balance de Radiacion Térmica: la provincia de Huelva sufre de altas tasas de
evaporacion como resultado del alto nimero de horas de exposicion de la luz solar
y caracteristicas poco accidentadas de su relieve.

e) Influencia del Atlantico: es uno de los factores mas dominantes del clima del area.

El conjunto de estos factores determina que la provincia de Huelva presente un clima
mediterraneo seco, con precipitaciones altas en las partes mas elevadas donde se pueden
alcanzar precipitaciones medias de 1200 mm/afio, indice de humedad medio e insolacion alta,
evaporacion significativa y periodo libre de heladas del orden de seis meses. En contraste,
las partes mas bajas se caracterizan por inviernos suaves con precipitaciones minimas y
evapotranspiracion significativa. La temperatura media varia desde 14 °C en la Sierra de
Aracena hasta 18.5 °C en las zonas costeras, siendo los meses de julio y agosto donde se
registran las temperaturas mas altas y las minimas en enero y febrero.

El 4rea estudiada presenta un clima relativamente seco con precipitacion anual de 490
mm, siendo de 35 mm durante el verano. Durante el afio la humedad relativa promedio es de
64%. La velocidad maxima de los vientos es de 120-180 Km/h anualmente y el promedio
mensual de luz solar es de 248 horas.

3.3 Edafologia

La naturaleza de los suelos de Huelva es el resultado de la influencia ejercida por el
sustrato geoldgico del entorno con relacidn a su composicién quimica. La alteracion climética
de la roca fuente ha generado los suelos actuales, por lo que podemos decir que son
autoctonos, muy pedregosos, poco desarrollados y con poca profundidad. En términos
generales podemos distinguir dos &reas: una al Norte, limitada por una linea imaginaria por
las localidades de Trigueros, La Palma del Condado y Patema del Campo y otra zona con
materiales diferentes al Sur de esta, donde dominan las calcarenitas, se sitian Calcisoles,
Cambisoles, Regosoles y Luvisoles. Por otro lado, la franja costera se caracteriza por suelos
arenosos, resultado de la accion edlica, carentes de perfiles diferenciados y que son tipicos
de Regosoles. La distribucion areal de estas unidades cartograficas conjuntamente con una
descripcion de sus caracteristicas morfoldgicas se muestra en la figura 1.3.
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FIGURA 1.3 Principales tipos de suelos y caracteristicas morfologicas de

4. OBJETIVOS DE LA TESIS DOCTORAL

La cercania de la poblacion a los Poligonos industriales representa un potencial riesgo
por su exposicion a sustancias toxicas que podrian comprometer la salud humana y afectar el
equilibrio de los ecosistemas. Estudios previos (Fernandez Caliani, 2012) han revelado una
fuerte relacién epidemiolodgica entre la concentracion de metales en asociacion con terrenos
aluviales del Rio tinto, y en las marismas de los rios Tinto y Odiel. Existen relativamente
pocos trabajos en detalle sobre la distribucién de elementos traza en suelos en Huelva, por lo
que esta investigacion se plantea realizar una cartografia geoquimico-ambiental de los suelos

del término municipal de Huelva.

Es por ello que para el desarrollo de la tesis doctoral proponemos los siguientes

objetivos:

1) Elaborar un sistema de informacion geografica (SIG) que incluya los suelos del
término municipal de Huelva que sirva de referencia para aplicar a camparias de

muestreo.

2) Aplicar una metodologia analitica contrastada que permita la evaluacién
cuantitativa de la amenaza que representa la contaminacion de metales a los

ecosistemas y a la salud humana.




3) Determinar los niveles de distribucion de la contaminacion por metales como
valores referenciales a las normativas legales actualmente vigentes que rigen esta
materia y que resultan inadecuados.

4) Elaborar mapas geoquimicos obtenidos mediante la técnica geoestadistica de
Krigeage Multifractal (GeoDAS) de metales pesados que representen algun grado
de potencial afectacion a la salud humana.

5) Utilizar el método BCR para estudiar la movilidad y biodisponibilidad de metales
potencialmente toxicos

6) Aplicar un ensayo de extraccion gastrointestinal in vitro en suelos urbanos para
evaluar el porcentaje de bioaccesibilidad (%BA) de elementos potencialmente
toxicos (PTE) en la salud humana.

7) Aplicar Técnicas estadisticas multivariantes (Anélisis de Componentes Principales
y Cluster) para evaluar el grado de contaminacién metalica y los diferentes niveles
de asociacion entre las variables estudiadas.

5. ESTRUCTURA DE LA TESIS DOCTORAL

A continuacion, describimos la estructura de la presente tesis doctoral que se ha
dividido en cuatro capitulos interrelacionadas entre si, con la finalidad de abordar de manera
mas sistematica los diferentes capitulos que conforman esta investigacion.

El Capitulo 1 inicia con la Introduccion, en donde se realiza un resumen general de la
tematica a ser desarrollada en los capitulos posteriores. Este capitulo justifica la relevancia
de la investigacion. A continuacion, se hace un planteamiento sobre la problematica actual,
destacando el peligro que representa la contaminacion por metales pesados. Posteriormente
se revisan los antecedentes y las caracteristicas del area de estudio hasta plantear los objetivos
que se persiguen en esta investigacion seguida de la estructura encontrada a lo largo de esta
tesis pasando por la metodologia con un resumen de cada capitulo hasta llegar finalmente a
un resumen de las principales conclusiones.

El Capitulo 2 corresponde a los resultados del estudio “Environmental Geochemical
Mapping of Huelva Municipality Soils (SW Spain) as a tool to Determine Background and
Baseline Values” publicado en la revista Journal of Geochemical Exploration 109, (2011)
59-69. Este capitulo se centra en la aplicacion de una técnica geo-estadistica que utiliza un
software combinado (G1S-GeoDAS) en 150 muestras de suelos superficiales analizados, con
el propdsito de identificar las posibles fuentes de contaminacion y relacionarlas con las
variables estudiadas.
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El Capitulo 3 corresponde a los resultados del trabajo “Heavy metals fractionation
and multivariate statistical techniques to evaluate the environmental risk in soils of Huelva
Township (SW Iberian Peninsula)” publicado en la revista Journal of Geochemical
Exploration 119-120, (2012) 32-43. Este capitulo se enfoca en la aplicacion del método de
extraccion secuencial BCR modificado de tres etapas para evaluar la movilidad y persistencia
de metales en 25 muestras de suelos representativas del area de estudio. Ademas, se aplican
técnicas multivariantes (Analisis de Componentes Principales y Analisis ClUster) que revelan
los grados de asociacion entre las variables (metales-metaloides), asi como el indice de
Riesgo Ambiental (RAC).

Finalmente, el Capitulo 4 se basa en el estudio “Bioaccessibility and human exposure
to metals in urban soils (Huelva, SW Spain): evaluation by in vitro gastric extraction”
publicado en la revista Environmental Geochemistry  and Health
https://doi.org/10.1007/s10653-021-00814-4. En donde se utilizan fluidos artificiales que
recrean los procesos bioldgicos que permiten estimar las cantidades de elementos
potencialmente tdxicos (PTES) biodisponibles. La extraccién in vitro se realizd con una
solucion de glicina 0.4M, la cual simula las condiciones fisiologicas que ocurren durante el
proceso digestivo en el estmago para conocer el % de bioaccesibilidad. En este capitulo se
analizan las condiciones en que una persona (adultos o nifios) se exponen a las diferentes vias
de exposicion.
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CAPITULO 2



CARTOGRAFIA G~EOQUI'MICA AMBIENTAL DE SUELOS DEL MUNICIPIO DE
HUELVA (SW ESPANA) COMO UNA HERRAMIENTA PARA DETERMINAR LOS
VALORES DE FONDO Y LINEABASE

ENVIRONMENTAL GEOCHEMICAL MAPPING OF HUELVA MUNICIPALITY
SOILS (SW SPAIN) AS A TOOL TO DETERMINE BACKGROUND AND BASELINE
VALUES

Basado en:
Based on:

Marco Tulio Guillén, Joaquin Delgado, Stefano Albanese, José Miguel Nieto, Annamaria Lima
Benedetto De Vivo. Environmental geochemical mapping of Huelva municipality soils (SW Spain)
as a tool to determine background and baseline values
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CAPITULO 2



CARTOGRAFIA GEQQUiMICA AMBIENTAL DE SUELOS DEL MUNICIPIO DE
HUELVA (SW ESPANA) COMO UNA HERRAMIENTA PARA DETERMINAR LOS
VALORES DE FONDO Y LINEABASE

Resumen

Actualmente, la Cartografia Geoquimica Ambiental, aplica programas combinados de GIS-
GeoDAS como una herramienta importante en el estudio de suelos contaminados. EI Municipio de
Huelva, donde varias fuentes de contaminacién (relacionadas con el drenaje acido mina, complejos
industriales, desechos urbanos...) es un entorno singular propicio para determinar el contenido natural
geogénico (valores de fondo) y la contribucién antropogénica (valores de referencia) aplicando el
analisis GIS-GeoDAS. Para este propoésito, se recolectaron y analizaron 150 muestras de suelo
superficial y 6 perfiles de suelo se recolectaron y analizaron empleando ICP-MS e ICP-ES para los
elementos principales y en trazas. El analisis estadistico y los valores de fondo establecidos han
permitido discriminar dos grupos de elementos: a) fuentes antrdpicas (F1: Ag, As, Cd, Cu, Pb, Zny
Hg, entre otros) y b) fuentes naturales (F2: principalmente Al, Co, Cr, Ni, V y). Adicionalmente, los
mapas de valores de referencia muestran diversas fuentes de elementos relacionados con procesos
DAM en la planicie aluvial del estuario de la Ria del Tinto-Odiel (As, Cd, Cu, Pby Zn, entre otros)
y también asociados con aquellas zonas donde se ha desarrollado una intensa actividad industrial. Los
valores de referencia de arsénico, Cd, Cu, Pb, Ag y Zn estan por encima de los valores del umbral
recomendados por la Directiva de la Comision de la Comunidad Europea para suelos y lodos y por lo
tanto representan un riesgo para la salud humana. Los valores de fondo establecido y de referencia
establecidos por GIS-GeoDAS podrian ser utilizados como valores genéricos para la aplicacion
apropiada de las regulaciones ambientales del suelo en el futuro.

Palabras Clave: Cartografia Geoquimica, Valores de fondo, Valores de Linea base, GIS-
GeoDAS, Estuario Tinto-Odiel
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ENVIRONMENTAL GEOCHEMICAL MAPPING OF HUELVA MUNICIPALITY
SOILS (SW SPAIN) AS A TOOL TO DETERMINE BACKGROUND AND BASELINE
VALUES

Abstract

At present, environmental geochemical cartography, using GIS-GeoDAS combined software
has become an important tool in the study of polluted soils. Huelva Township, where several sources
of pollution (related to acid mine drainage, industrial complexes, urban wastes...) take place is a
singular environment to determine the geogenic natural content (background) and the anthropogenic
contribution (baseline) applying the GIS-GeoDAS analysis. For this purpose, 150 surficial soil
samples and 6 soil profiles were collected and analyzed using ICP-MS and ICP-ES for major and
trace elements. The statistical analysis and the background values established have allowed to
discriminate two grounds of elements: a) anthropic sources (F1: Ag, As, Cd, Cu, Pb, Zn and Hg,
among others) and b) natural sources (F2: mainly Al, Co, Cr, Ni, V and Be). Additionally, baseline
maps show several elements sources related to AMD processes in the floodplain of the Tinto—Odiel
estuary (As, Cd, Cu, Pb, and Zn, among others) and associated with those areas where intense
industrial activity has been developed. Arsenic, Cd, Cu, Pb, Ag and Zn baselines values are above
the threshold values recommended by the Directive Commission of the European Community for soils
and sludge and therefore represent a risk to human health. The established background and baseline
values by GIS-GeoDAS could be used as generic values for the proper application of environmental
soil regulations in the future.

Keywords: Geochemical mapping, Background values, Baseline values, GIS-GeoDAS,
Tinto—Odiel estuary.
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1. Introduccién

El presente estudio se centra en la obtencion de mapas geoquimicos que revelan el grado de
contaminacion de los suelos urbanos y periurbanos de Huelva relacionados con elementos toxicos y
comparan con la legislacion europea para enfatizar posibles riesgos para la salud. La contaminacion
del suelo en areas urbanas causadas por la actividad antropogénica ha sido objeto de estudios en los
ultimos afios debido al riesgo que representa para la salud humana y el medio ambiente (Albanese et
al., 2007; Bech et al., 2007; Cicchella et al., 2005; Loredo et al., 2003).

Los procesos industriales y la actividad agricola pueden provocar cambios negativos en el
medio ambiente y afectan seriamente a los suelos (Cicchella et al., 2008a, b; De Vivo et al., 2003a,
b; Fernandez-Caliani et al., 2009; Martinez-Sanchez et al., 2008; Tavares et al., 2008; Tume et al.,
2008; Vega et al., 2008).

El conocimiento de la calidad del suelo es fundamental cuando intentamos determinar los
efectos derivados de la actividad antropogénica y su impacto en los geo-ecosistemas como resultado
de su deficiencias y toxicidades. En este sentido, es esencial establecer valores de referencia para los
elementos quimicos asociados con diferentes litologias indistintamente si provienen de fuentes
geogénicas o antropogénicas (Plant et al., 2001).

El concepto de valor basal se introdujo formalmente para definir la concentracién de un
elemento en su entorno superficial (Salminen, 1997; Salminen y Gregorauskiene, 2000). El término
incluye tanto la concentracion geogénica o valor de fondo, y la concentracion que es el resultado de
la actividad antropogénica. Su aplicacién es muy Util para resolver situaciones que impliquen
regulaciones legales relativas a suelos 0 ambientes contaminados.

Definir y determinar valores de referencia (genéricos, globales, regionales, locales y naturales,
linea de base, umbral, valores de fondo, etc.) en un area de particular interés han dado lugar a
confusion en ciertos aspectos, desde lo cientifico y lo administrativo hasta lo legal, debido a la
naturaleza heterogénea de los criterios utilizados (Bech y Bini, 2008).

Los mapas de referencia geoquimicos revelan informacion sobre la fuente, la distribucion y la
dinamica de los elementos en el area de estudio, y sugieren si estos son transportados por los efectos
de la lluvia, el viento o como resultado de actividad antropogénica (Reimann y de Caritat, 2005).

En este estudio, hemos revisado los resultados previamente existentes de muestreo geoquimico
en zonas urbanas y periurbanas de la ciudad de Huelva donde se determinaron los elementos
principales, menores y en trazas, y hemos comparado estos resultados con un nuevo muestreo y
estudio geoquimico.

Aparte de algunas sustancias organicas, los criterios de la legislaciéon espafiola para suelos
contaminados no proporcionan un valor limite para sustancias inorgénicas que podrian causar
peligrosos para la salud de los animales y de os seres humanos.

Los valores genéricos obtenidos en esta investigacion podrian ser un marco de referencia que
permitiria identificar y evaluar los riesgos. Por estas razones, el objetivo principal de este estudio es
determinar el contenido geogénico (valores de fondo) y la contribucién antropogénica (valores de
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referencia) de algunos metales/metaloides potencialmente contaminantes en el suelo del municipio
de Huelva aplicando un software consistente en una combinacion innovadora SIG-GeoDas.

Ademas, estos valores podrian utilizarse como valores genéricos para la correcta aplicacion de
regulaciones ambientales del suelo y permitiria identificar y evaluar y el riesgo para la salud de los
ecosistemas en el futuro.

1. Area de estudio

1.1 Entorno Geoldgico

La ciudad de Huelva esté situada en el suroeste de Espafia (Fig. 1). Tiene unos 165.000
habitantes y una superficie de alrededor de 147 km2. En Huelva, el clima es Mediterraneo, con
temperaturas medias maximas y minimas desde 24,3 hasta 14,1 ° C respectivamente y una
temperatura media anual de 19,2 ° C. La precipitacién media ha sido 490 mm durante los Gltimos 20
afios (fuente: INM, Instituto Nacional de Meteorologia). Predominan vientos del NO y OSO con
frecuencias de 12% a 16% debido a la prevalencia de la circulacion del viento adaptada a la topografia
de estuario (ver larosa de los vientos en la figura 1). También estan presentes algunos vientos menores
con el componente N y E también estan presentes.

El municipio de Huelva se encuentra en las confluencias de los rios Tinto y el Odiel rios ("ria
de Huelva"), cuyas cuencas de drenaje reposan principalmente sobre materiales del Paleozoico y, mas
concretamente, sobre las formaciones del Complejo Volcanico Sedimentario, donde se localizan
cantidades relevantes de sulfuros masivos mineralizados (Borrego et al., 2002) denominada como la
Faja Pirita Ibérica (IPB). Los cambios naturales de estas mineralizaciones y la actividad minera
asociada han causado una contaminacion muy antigua en los sedimentos del estuario de los rios Tinto
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y Odiel haciendo de este estuario uno de los mas contaminados del mundo (e.g, Nieto et al., 2007;
Sarmiento, 2008).

Los suelos de la zona de estudio también se ven afectados por la actividad de complejos
industriales ("Punta del Sebo™) desarrollados a lo largo de las orillas de la ria desde 1966 y por la
agricultura intensiva en el sector norte. Dos fabricas importantes (fertilizantes, fundiciones de cobre)
concentran una amplia gama de actividades industriales que potencialmente podrian generar y
dispersar un gran nimero de contaminantes al medio ambiente, tales como: acidos inorgénicos,
residuos de la combustion de combustibles fosiles, detergentes, residuos de productos metalurgicos,
alimentos para animales y fertilizantes, entre otros. Esta actividad industrial provoca un importante
volumen de desechos contaminantes en las aguas, del estuario, afiadiendo cantidades significativas
de metales pesados y nutrientes a los sedimentos y el agua (Elbaz-Poulichet et al., 1999). Ademas,
algunos de estos desechos potenciales se producen como emisiones atmosféricas que
posteriormente son transportadas a los suelos circundantes.

Geoldgicamente, el area de estudio se caracteriza por la abundancia de lodos, canales,
lagunas y esteros junto con zonas de arena y otros materiales donde predominan las arcillas.
La zona se caracteriza por la presencia de sedimentos del Holoceno reciente sobre
sedimentos siliciclasticos depositados en ambientes marinos y continentales (Civis et al.,
1987) que van desde el Mioceno hasta el Plioceno (Fig. 1). Esta sucesion terciaria consiste
en una marga basal de color azul grisaceo (formacion de arcilla de Gibraleon, GCF) y arenas
finas superiores y limo amarillo grisaceo (Formacion Huelva) (Lopez-Gonzalez et al., 2006),
mientras que la mayoria de los sedimentos del Holoceno reciente estan constituidos
principalmente por la arcilla y la arena como tipicos sedimentos de los sistemas de estuario.

3. Métodos
3.1.  Muestreo y tratamiento fisico

Durante el otofio de 2007, se recolectaron 150 muestras de suelo en una superficie de alrededor
de 147 km? utilizando una malla de 0.5 km x 0.5 km en las zonas urbanas y de 1.0 km x 1,0 km en
areas periurbanas (Fig. 1). La operacion incluy6 parques, espacios abiertos, llanuras de lodo, campos
de cultivo y areas industriales. Para minimizar los errores de muestreo, cada muestra consistia en
cinco submuestras de 1.0 — 2.0 kg, tomadas en el centro y en los extremos de una cruz de 2 m de
ancho y entre 0y 10 cm profundidad, usando un taladro de acero inoxidable y almacenadas en bolsas
de polietileno, siguiendo protocolos internacionalmente adoptados (Salminen et al., 1998).

Para diferenciar la contribucion geogénica de la antropogénica de contaminantes potenciales
en el area de estudio, cuando un pobre desarrollo del perfil del suelo lo permitio, ha habido perfiles
de sustrato de muestreo en los alrededores de la ciudad de Huelva, a una profundidad de entre 15y
30 cm. Los seis perfiles seleccionados (tab. 1) se localizan en los regosoles y cambisoles calcareos
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(formacion terciaria, GCF) del sector septentrional (puntos 15, 16, 19, 25, 27 y 44 en Fig. 1) no
relacionados a priori con la actividad antropogénica, aunque siempre hay alguna contribucion difusa

Tabla 1. Concentracion de metales de los perfiles seleccionados en el area de estudio
para la estimacién de los valores de fondo.
15A 16A 19A 25A 27A 44A Mean SD
Ag 0.048 0.010 0.034 0.053 0.042 0.051 0.040 0.015
As 10.3 7.4 7.9 9.3 8.4 7.4 8.45 1.03
Be 1.2 1.0 1.2 0.8 1.1 0.6 0.98 0.15
Cd 0.15 0.10 0.14 0.11 0.13 0.14 0.13 0.02
Co 9.3 9.6 111 10.0 11.0 7.3 9.72 0.73
Cr 46.6 55.0 52.5 35.7 51.5 29.8 45.2 6.8
Cu 17.37 12.31 17.62 19.49 19.94 18.63 17.6 2.7
Hg 0.031 0.017 0.027 0.079 0.037 0.110 0.05 0.02
Ni 24.9 24.9 28.4 21.6 27.0 18.3 24.2 2.3
Pb 20.93 16.70 20.91 41.65 21.80 38.88 26.8 8.8
Shb 0.31 0.29 0.25 0.46 0.28 0.39 0.33 0.07
Se 0.20 0.08 0.08 0.20 0.20 0.20 0.16 0.06
Sn 1.0 1.2 1.2 2.7 1.2 1.8 1.52 0.62
TI 0.13 0.16 0.14 0.10 0.14 0.09 0.13 0.02
\% 49 60 57 44 56 32 49.7 5.8
Zn 51.9 45.1 49.4 46.4 47.9 42.7 47.2 2.4
Concentration in mg/Kg. SD (Standard deviation).

de las actividades humanas. Todas las muestras se procesaron de acuerdo con el protocolo
descrito por Salminen et al. (2005). Cada muestra se secO en un horno a 40 °C para prevenir la pérdida
de volatiles, triturada con un rodillo y luego tamizada a través de una malla de 2 mm. Posteriormente,
fue tamizado con una malla de 0,5 mm para separar los restos de vegetacion. La muestra total inferior
a 2 mm fue triturada hasta una fraccion menor de 63 um para el analisis quimico subsecuente.

Se realizaron anélisis quimicos en los laboratorios de andlisis de Acme Ltd. (Vancouver,
Canada), acreditados bajo la norma ISO 9002, por ICP-MS e ICP-AES utilizando el paquete F-MS
del grupo 1 de Acme (digestién modificada de Agua Regia) para Ag, Al, As, Au, B, Ba, Bi, Ca, Cd,
Co, Cr, Cu, Fe, Ga, Hg, K, La, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Sh, Sc, Se, Sr, Te, Th, Ti, TI, U, V, W
y Zn. Algunos elementos (Au, Ga, Hg, S, Sc, Se, Te, TI) fueron determinados s6lo por ICP-MS
mientras que la mayor parte de los elementos traza (Ag, As, B, Ba, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, La, Mn, Mo,
Ni, Pb, Sbh, Sr, Th, U, V, W, Zn) y los elementos mayores (Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, P, TI) fueron
determinados por ambos métodos instrumentales (ICP-AES y ICP-MS). La calidad de los datos fue
evaluada por estimaciones de exactitud y precision (tab. 2). La exactitud de las mediciones se calculd
basdndose en el material de referencia DS7 de Acme. Los materiales de referencia DS7 fueron
calibrados a digestion Agua Regia / determinacién ICP-MS contra los valores publicados para la
digestion de HCl y HNOs concentrados del Proyecto Canadiense Certificado de Materiales de
Referencia (CCRMP) Till-4 y LKSD-2.

Ademas, para comprobar la calidad del analisis, duplicados ciegos fueron analizados. De
ellos, la diferencia relativa porcentual (% RPD) se calculé como:
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%RPD =(S-D)/(S+D)/2)x100
donde: S = valor determinado de las muestras y D = valor de los duplicados. Aproximadamente
el 5% de las muestras se analizaron por duplicado mediante controles internos y externos. El error de
exactitud y el error de precision (diferencia de porcentaje relativo de RPD) se estimaron como 5,2%
y 1,3% respectivamente, que denotan alta eficiencia en los resultados.

3.2 Anélisis quimico y control de calidad

Los analisis quimicos se llevaron a cabo en Acme Analytical Laboratories Ltd. (Vancouver,
Canada), acreditado segln 1SO 9002, por ICP-MS e ICP-AES utilizando el paquete Acme F-MS
Grupo 1 (digestion en agua regia modificada) para Ag, Al, As, Au, B, Ba, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Ga, Hg, K, La, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Sb, Sc, Se, Sr, Te, Th, Ti, Tl, U, V, Wy Zn. Algunos
elementos (Au, Ga, Hg, S, Sc, Se, Te, Tl) se determinaron Gnicamente mediante ICP-MS, mientras
que la mayoria de los oligoelementos (Ag, As, B, Ba, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, La, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Sr,
Th, U, V, W, Zn) y los elementos mayoritarios (Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, P, Ti) fueron determinados
por ambos. métodos instrumentales (ICP-ES e ICP-MS). La calidad de los datos se evalué mediante
estimaciones de exactitud y precision (Tabla 2). La precision de las mediciones se calculd basandose
en los materiales de referencia internos DS7 de Acme. Los materiales de referencia DS7 se calibraron
para la determinacién de digestion con agua regia/ICP-MS frente a los valores publicados para una
digestion concentrada de HCI y HNO3 del Proyecto Canadiense de Materiales de Referencia
Certificados (CCRMP) TILL-4 y LKSD-2. Ademas, para comprobar la calidad del analisis, se
analizaron duplicados ciegos. A partir de ellos, la diferencia porcentual relativa (% RPD) se calculd
como:

% RPD = (S-D) /(S + D) /2 x 100
Donde: S = valor determinado de las muestras, y D = valor de los duplicados. Casi el 5% de
las muestras se analizaron por duplicado utilizando controles internos y externos. El error de precision

y el error de precision (diferencia porcentual relativa de RPD) se estimaron en 5,2% y 1,3%
respectivamente, lo que denota una alta confianza en los resultados.

3.3. Analisis estadistico

Los resultados de los analisis quimicos fueron procesados utilizando los programas XLSTAT-
Pro v.5.1 y SPSS v.17.0 para generar los parametros estadisticos utilizados como guia en la
interpretacion de los resultados. Los parametros mas relevantes se muestran en la tabla 3 y los
histogramas para Ag, As, Cd, Co, Cu, Hg, Pb y Zn se muestran en la figura 2. Se aplicaron técnicas
univariantes y multivariantes con el propoésito de generar la asociacion de factores resultantes del de
modo R del andlisis factorial (Cheng et al., 2006; Doong et al., 2008; Giussani et al., 2008).

El andlisis factorial permite simplificar y reducir un gran conjunto de datos en un nimero
menor de datos o factores ortogonales (con magnitud y exactitud) para facilitar la interpretacion
visualizando las correlaciones que existen entre las variables originales (Capaldi et al., 1982; De
Vivo et al., 1984; Jolliffe, 2002).
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Tab.2 Control de calidad de los datos mostrando los limites de
deteccion, exactitud y precision

Elements Unit Deltiersittlon Accuracy, % P(r()e/(;ls:)lg;
Al % 0.01 6.7 15
Fe % 0.01 1.3 0.3
K % 0.01 5.7 13
Mg % 0.01 0.6 0.1
Na % 0.001 15.8 34
P % 0.001 4.4 1.2
S % 0.02 8.6 23
Ti % 0.001 1.6 0.4
As mg/kg 0.1 25 0.6
B mg/kg 1 2.3 0.5
Ba mg/kg 0.5 2.4 0.6
Be mg/kg 0.1 5.0 14
Bi mg/kg 0.02 25 0.5
Cd mg/kg 0.01 0.5 0.1
Co mg/kg 0.1 1.6 0.4
Cr mg/kg 0.5 9.2 2.1
Cu mg/kg 0.01 3.4 0.9
Ga mg/kg 0.1 2.6 0.6
La mg/kg 0.5 4.6 1.0
Mn mg/kg 1 0.4 0.1
Mo mg/kg 0.01 4.2 11
Ni mg/kg 0.1 2.0 0.5
Pb mg/kg 0.01 1.7 0.5
Rb mg/kg 0.1 8.5 4.7
Sh mg/kg 0.02 7.2 1.6
Sc mg/kg 0.1 8.4 2.0
Se mg/kg 0.1 0.9 0.3
Sn mg/kg 0.1 9.8 2.6
Sr mg/kg 0.5 4.4 0.9
Th mg/kg 0.1 6.4 15
T mg/kg 0.02 0.5 0.1
U mg/kg 0.1 2.2 0.5
\% mg/kg 2 4.4 1.2
Zn mg/kg 0.1 3.4 0.9
Zr mg/kg 0.1 0.4 0.0
Ag Ha/Kg 2 8.2 2.2
Au Ha/Kg 0.2 25 0.2
Hg Ha/Kg 5 15 0.4

% RPD (Relative percentage difference)
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El andlisis factorial de modo R fue realizado por medio del software SPSS v.17.0 en una matriz
gue contiene 38 elementos. Para facilitar la interpretacidn de los resultados del andlisis factorial, una
rotacion de Varimax (con normalizacion de Kaiser) se aplicd a la matriz de componentes extraidas
por el Andlisis de Componentes Principales.

Como resultado, los nimeros de variables con altas cargas en cada factor fueron minimizadas
tomando esos valores por encima de 0,5 con el fin de destacar aquellos elementos que tienen una
excelente distribucion de correlacion entre ellos.

Un modelo de dos factores, que explica el 72,6% de la variabilidad de los datos, se considerd
apropiado para las muestras de suelo de este estudio (tabla 4). Las asociaciones del modelo de dos
factores son F1: Sh, Bi, Pb, Zn, As, Cu, Hg, Au, Ag, Cd, Se, S, Tl, Mo, Sn, P, U, Ti, Fe, Co, Na; y
F2: Al, Sc, Ga, Cr, Ni, V, Be, K, Th, Zr, Mg, La, Mn, Ba, Fe, Sr, Ca, Co, Rb. Los diferentes factores
obtenidos fueron graficados (Fig. 3) e interpretados de acuerdo con su presunto origen (natural,
antropogénico o mixto).

3.4.  Cartografia Geoquimica

En el pasado, la geoquimica se utilizaba principalmente para el propdsito de prospeccion en la
exploracion mineral, pero en los Gltimos afios se ha convertido en una potente herramienta para
evaluar el grado de contaminacién producido por las actividades humanas en el medio ambiente. Sin
embargo, el principal problema es cuantificar tanto la extension como intensidad de dicha
contaminacion, y por lo tanto las consecuencias sociales, econdmicas y legales derivadas de intentar
clasificar estos sitios.

La técnica de mapeo SIG (Sistema de Informacion Geografica) fue empleada la para estudiar
los mapas de distribucion espacial para més de 50 elementos contaminantes en suelos de la ciudad de
Huelva. Sin embargo, la combinacion de SIG y GeoDAS (Cheng, 2003), denominada algoritmo
multifractal ponderado por de distancia inversa (MIDW) (Cheng, 1999 a, b) fue utilizada como
herramienta para la elaboracion de 16 elementos seleccionados. La utilidad de esta técnica en los
estudios medioambientales ya ha sido demostrada por Albanese et al. (2008); De Vivo et al. (2009);
y Lima et al. (2003, 2008).

En primer lugar, para obtener los patrones generales de estos elementos, se aplicé el método
de interpolacién espacial de la distancia inversa ponderada (IDW). La eleccién de la resolucién de
cuadricula (50 x 50 m) se bas6 en: a) un muestreo representativo del area de estudio, b) un radio
méaximo de busqueda de 1000 m establecido para muestras cercanas (basado en la ubicacion de la
muestra y al menos un punto de interpolacion) con el fin de obtener un alto peso en la distribucion
espacial de los puntos circundantes entre cada una de ellas. Ademas, se utiliz6 una barrera de
interpolacion (superficies de agua) para evitar interpolaciones inexistentes. Por supuesto, existe cierta
incertidumbre como en cualquier método de interpolacion, por lo que los puntos de interpolacion
deben ser considerados como posibles valores esperados, pero no necesariamente valores verdaderos,
que nunca se podrén obtener (Zhang, 2006). Con base en estas premisas, la resolucion de una trama
definida de 50 x 50 m fue usada para alisar el borde de la trama interpolada obtenida con el software
ArcGis.
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Posteriormente, los mapas que muestran la distribucion de las lineas de base y las anomalias
se obtuvieron aplicando el método S-A a los mapas interpolados de IDW (figs. 4 y 5). EI método S-
A, basado en un andlisis espectral de Fourier, es una técnica de filtrado fractal utilizada para separar
las anomalias de un elemento de su linea de referencia y valores de fondo (Cheng et al., 1994).

Finalmente, los mapas obtenidos fueron transformados aplicando un filtro fractal C-A (&rea de
concentracion espacial) (Cheng et al., 1994; Cheng, 1999 a, b) para definir los rangos de
concentracion de los elementos. Este filtro reclasifico la trama generada inicialmente basandose en la
frecuencia de los valores y definio los intervalos de concentracién para facilitar la interpretacion de
los resultados. Ademas, las cuadriculas fueron clasificaron con una escala de color usando este
método. Los resultados finales se muestran en las Figs. 4 y 5. Como resultado, se pueden generar
clases distintas (reclasificacion) tales como rangos bajo, intermedios y altos que corresponden
aproximadamente a ruido (fondo), valores de referencia y anomalias geoquimicas en el dominio
espacial.

4. Resultados y discusion

La discusién de los resultados esta enfocada en revelar el patron de distribucion de elementos
que podrian ser contaminantes en el area de estudio. Es bien sabido que elementos tales como As,
Cd, Cu, Pby Zn se asocian a procesos mineros de drenaje de acidos de los sulfuros polimetalicos IPB
(e.g. Fernandez- Caliani et al., 1997; Olias et al., 2006) y por lo tanto drenado por los rios Tinto y
Odiel al estuario de Huelva (Nieto et al., 2007). También, en el area de estudio estos elementos
podrian asociarse a la eliminacion de procesamiento de desechos (e.g, Barba-Brioso et al., 2010;
Ruiz). et al., 2008) como otros elementos: Ag, Hg, Se, Sn, Sb y TI. Finalmente, Co, Cr, Ni, Be, V, se
han incluido ya que se les ha referido frecuentemente en la literatura como elementos con una
respuesta conservadora a los ciclos sedimentarios (e.g. Aloupi y Angelidis, 2001) lo que se ha
demostrado en los Ultimos trabajos desarrollados en entornos afectados por el proceso de AMD
(Delgado et al., 2010; Lopez-Gonzalez et al., 2006).Los valores de fondo obtenidos (Tabla 5) han
sido comparados con diferentes valores: la composicién media de la corteza continental (Rudnick y
Gao, 2003), los valores medios de los suelos de Andalucia (Galan et al., 2008), los valores medios de
suelos de Huelva (lriarte et al., 2007) y suelos de zonas mineras abandonadas en la provincia de
Huelva (Fernandez-Caliani et al., 2009). Estos datos también se han completado con la composicion
geoquimica de la formacién estudiada (GCF), la roca parental de esta unidad (formacién PQ-Culm)
encontrada en la literatura (Lopez-Gonzalez et al., 2006) y los valores medios del estuario Infiltracion
sedimentaria (Bacuta-Core).

Los valores de fondo en este estudio son similares a los valores promedio de la corteza
continental establecidos por Rudnick y Gao (2003) (Tabla 5). En el caso de los valores de los suelos
de Huelva por Iriarte et al. (2007), el Cu, Zn y particularmente As, Cr y Hg son significativamente
mas altos que los encontrados en este estudio. Las diferencias pueden explicarse por el elevado
nimero de muestras de llanuras de inundacion tomadas por estos autores que podrian haber
aumentado los valores y, por lo tanto, no son representativas del area fuente. Los valores de fondo
obtenidos de Ni, Co y Cd en ambos estudios son muy similares y menores para Zn en este estudio.
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Fig. 2. Histogramas y curvas de frecuencia acumulativa para los elementos seleccionados.
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Tabla 4. Modelo de factor rotacional Varimax (dos factores) para
de150 muestras de suelos superficiales

FACTORS F1 F2
Sbh, Bi, Pb, Zn, As, Cu, Hg Al, Sc, Ga, Cr, Ni, V, Be,
Elements Au, Ag, Cd, Se, S, Tl, Mo K, Th, Zr, Mg, La, Mn, Ba,
Sn, P, U, Ti, Fe, Co, Na Fe,Sr, Ca, Co, Rb
Ag 0,9 -0,04
Al -0,03 0,95
As 0,93 0,08
Au 0,9 -0,13
B 0,34 0,48
Ba 0,28 0,74
Be -0,02 0,91
Bi 0,95 0,06
Ca 0,06 0,6
Cd 0,89 0,04
Co 0,59 0,59
Cr 0,19 0,94
Cu 0,92 -0,1
Fe 0,62 0,64
Ga -0,01 0,94
Hg 0,89 -0,03
K 0,01 0,9
La -0,05 0,84
Mg -0,01 0,87
Mn 0,12 0,74
Mo 0,8 -0,07
Na 0,54 0,33
Ni 0,2 0,94
P 0,74 0,23
Pb 0,94 0,04
Rb -0,22 0,49
S 0,86 -0,01
Sb 0,96 -0,123
Sc 0,05 0,95
Se 0,87 0,13
Sn 0,78 0,12
Sr 0,34 0,64
Th -0,13 0,88
Ti 0,65 0,1
Tl 0,83 0,23
u 0,71 0,32
\% 0,13 0,93
Zn 0,93 0,1
Zr 0,06 0,87
Variance % 52,50% 47,50%
(Total data)
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Fig. 3. Mapas mostrando los factor score (F1y F2) obtenido por analisis factorial.

Los valores de fondo establecidos son similares en comparacion con los resultados obtenidos
por Galan et al. (2008) de los suelos de Andalucia. Estos valores también son mas altos para el Cry
Cu. En el estudio de Fernandez-Caliani et al. (2009) los valores son significativamente mas altos,
porque corresponden a areas mineras antiguas. Sin embargo, las zonas puntuales en el area de estudio
presentan valores que exceden el contenido de metal en los suelos mineros altamente contaminados.
Siguiendo el limite inferior de los valores iniciales (Tabla 5), en la mayoria de los casos, estos estan
por encima de los valores de fondo de los elementos estudiados. Esto sugiere que la actividad
antropogénica puede contribuir de manera significativa a la contaminacion en algunas &reas
especificas cercanas a complejos industriales, asi como a la influencia de la carga de metal
transportada por los rios. Nickel, Co, Cr y V son una excepcién a esta tendencia, porque estos
elementos presentan valores intermedios entre las formaciones de GCF y PQ-Culm (ver tabla 5) vy,
por lo tanto, los valores parecen ser una mezcla de ambas fuentes. Ademas, esto explicaria los altos
niveles de estos elementos en los per fi les seleccionados para estimar los valores de fondo, debido a
la alta concentracion de estos elementos descritos en la roca parental (Donaire et al., 1998). De todos
modos, estos elementos se consideran conservativos (Lopez-Gonzalez y otros, 2006) y, por lo tanto,
no estéan influidos por contribuciones antropogénicas.
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Para complementar la caracterizacion geoquimica, se han tenido en cuenta los datos resultantes
del analisis estadistico junto con la distribucidn espacial de los elementos obtenidos mediante la
compilacién de mapas geoquimicos de referencia.

Los resultados estadisticos univariantes de la Tabla 2 muestran una gran variabilidad de valores
maximos y minimos para algunos elementos: As (1.7- 2066), Cu (5.3 > 10000), Pb (7.2- 5469), Zn
(13.7- 4707) y Hg (0.009-18.180).

Los valores medios (aritméticos y geométricos) versus los valores de la media son indicativos
del comportamiento en la distribucion log-normal de la mayoria de los metales como Ag, As, Cu, Hg,
Pby Zn, entre otros.

La asociacion de elementos del Factorl (Sh, Bi, Pb, Zn, As, Cu, Hg, Au, Ag, Cd, Se, S, Tl, Mo,
Sn, P, U, Ti, Fe, Co y Na) representa el 38.1% de la variabilidad total de datos (Fig. 3A). Esta
asociacion parece estar espacialmente controlada por la geologia subyacente, ya que los valores con
un factor superior a 0.5 se producen principalmente en correspondencia con el lodo y las arenas en el
area de la marea (figura 1). Probablemente, los factores més altos en esta area estan asociados a
elementos tales como As, Cd, Cu, Pb, Zn, Fe y S, principalmente relacionados con la condicion &cida
de la llanura de inundacidn de los rios Tinto-Odiel. La alta concentracion de metales en los sedimentos
de la marisma del estuario de Huelva, ha sido ampliamente discutido en la literatura (e.g, Borrego et
al., 2002). Ademas, los factores mas altos estan relacionados con la caida de las cenizas y humos de
los complejos industriales ubicados a lo largo de las orillas de los rios Odiel y Tinto (Querol et al.,
2002). Los valores extremos altos del factor score (> 1.5) también se producen en correspondencia
tanto con el antiguo puerto mineral de Tharsis como con los alrededores del area de relleno de
fosfoyesos (Figs. 1y 3A). Los efluentes de la pila de fosfoyesos podrian incrementar la contribucion
de metales adicionales relacionados con el DAM (Pérez-Lopez et al., 2010), asi como a la
contribucion de nuevos contaminantes (Ce, Cr, Sr, Ti, U, Vy Y).

La asociacién del factor score F2 (Al, Sc, Ga, Cr, Ni, V, Be, K, Th, Zr, Mg, La, Mn, Ba, Fe,
Sr, Ca, Co y Rb) que representan el 34,5% de la variabilidad total de los datos, sefiala claramente una
unidad litolégica sedimentaria que afloran en el sector norte del municipio de Huelva (Fig. 3B).
Especificamente, valores mas altos del factor score F2 (que varian de 0.5 a 2.1) muestran una clara
correlacion espacial con la unidad de marga gris-azulada (Fig.1) y algunos "puntos de acceso" en el
area de la marea. Esta asociacion agrupa elementos claramente asociados con las contribuciones
naturales (Sc, Cr, Ni, V, Be, Ba, Sr, Cay Rb) y otros elementos que podrian estar relacionados con
las fuentes antropicas (Ga, Thy La).

Las distribuciones espaciales de contaminantes metalicos / metaloides seleccionados (Ag, As,
Be, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Sb, Se, Sn, Tl, V y Zn) se muestran en las Figs. 4 y 5, y seran
discutidos en los siguientes parrafos debido a su relevancia para la salud y el medio ambiente.
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Fig. 4. Mapa de Linea base para Ag, As, Be, Cd, Co, Cr, Cuy Hg.

41, Arsénico, cadmio, mercurio

Los suelos estudiados se caracterizan por valores de referencia muy altos para el As, Cd y Hg
(Fig. 4A, D, H) que alcanzan més de 50 mg/kg, 1.1 mg/ kg y 0.4 mg/kg, respectivamente. Los valores
iniciales mas altos de As (mas de 1131 mg/kg,) y Hg (méas de 13 mg/kg, se encuentran al noroeste,
en el antiguo puerto mineral de Tharsis (Fig.1). Este puerto fue utilizado en el pasado para transportar
minerales de sulfuro provenientes de la mina de Tharsis al puerto de Huelva. Los valores intermedios
para As (50-1131 mg/kg, y Hg (1.6-13 mg/kg,) reflejan la distribucidon de la llanura de inundacion del
estuario de Huelva y también se encuentran en el entorno de algunos complejos industriales y en parte
de las areas urbanas. Ademas, los valores de referencia mas altos para Cd (> 19.2 mg/kg,) se
encuentran en los alrededores del complejo industrial "Punta del Sebo" y cercano al arroyo Nicoba
(Fig. 1). Este hecho explica el origen antrdpico sugerido de este elemento, probablemente asociado a
varias fuentes, como el proceso de DAM en el estuario y la dispersion atmosférica derivada de la
actividad industrial. Ademas, los depositos de fosfoyesos, los efluentes de los residuos urbanos y el
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vertedero se encuentran en las proximidades de esta area, lo que probablemente contribuy6 al alto
contenido de Cd.

Las areas urbanas pueden asociarse con valores iniciales entre 50-383 mg/kg (As), 3.1-12.2
mg/kg (Cd) y 0.4-1.6 mg/kg (Hg), mientras que las &reas periurbanas estarian representadas por los
valores siguientes 50 mg/kg (As), 1,1 (Cd) mg/kg y 0,4 mg/kg (Hg) respectivamente.

4.2. Cobalto, cromo, niquel

Basado en los valores de fondo previamente calculados, la distribucion de los valores de Co,
Cry Ni por GeoDas se deben analizar cuidadosamente. En este contexto, los valores més bajos (clase
azul para Co y clase azul-amarillo para Cr y Ni) no pueden interpretarse como linea base (Figs. 4E,
4F y 5A). Las areas urbanas y periurbanas muestran valores inferiores a 12 mg/kg (Co), 21 mg/kg
(Cr) y 8.8 mg/kg (Ni) respectivamente, y por lo tanto presentan valores inferiores a los valores de
fondo. Ademas, practicamente los valores de concentracion en el &rea en estudio, estan muy proximo
a los valores de fondo y solamente algunos sitios puntuales lo superan. Las zonas donde el contenido
metalico puede ser considerado como referencia para Co y Ni estan ubicadas al suroeste del area de
estudio, en planicies de inundacion pantanosas muy cerca de la confluencia de los rios Tinto y Odiel,
y también en el puerto mineral de Tharsis (Fig. 4E) Ademas, la clase naranja para el Ni se encuentra
en el sector norte del area de estudio, que puede interpretarse como los valores mas altos de la roca
madre. Este hecho se puede observar en el caso de Cr, cuyos valores de referencia (clase naranja-
rojo) también se presentan en el canal de marea "EI Rincon" (Fig. 1) y en los alrededores del complejo
industrial "Punta del Sebo", sitios que en el pasado estuvieron expuestos a contaminantes generados
por los desechos urbanos, las pilas de fosfoyesos y la actividad industrial.

4.3. Cobre, plomo, zinc

Estos elementos se caracterizan por presentar altos valores de referencia: 116 mg / kg (Cu),
149 mg / kg (Pb) y 147 mg / kg para Zn (Figuras 4G y 5B, H), que exceden ampliamente los valores
de fondo establecidos en este estudio. Los valores iniciales intermedios (clase verde-amarillo) estan
asociados con las llanuras de inundacién del estuario de Huelva, probablemente asociadas con el
proceso de DAM que ha sido ampliamente documentado (e.g, Nieto et al., 2007). Este hecho se puede
explicar al comparar el valor de referencia obtenido con el contenido de metal de los sedimentos
estuarinos contaminados (Bacuta-core, ver Tabla 4) propuesto por Lopez-Gonzélez et al. (2006).
También se pueden observar otras fuentes de Cu y Zn que rodean las areas industriales (complejo
industrial "Punta del Sebo"), donde existe una planta de tratamiento metallrgico. Esta clase de color
(naranja-rojo en las Figuras 4G y 5H) sugiere una importante contribucion antropogénica para estos
elementos con valores superiores a 2323 y 1389 para Cu y Zn, respectivamente. En el caso de Pb,
valores de referencia superiores a 1202 mg/kg (clase rojo anaranjado en la Fig. 5B) estan claramente
relacionados con el antiguo Puerto Mineral, probablemente debido a la existencia de pilas de desechos
minerales en las areas circundantes.
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Ademas, los valores de referencia elevados en toda el &rea de estudio para Cu, Pby Zn, podrian
estar relacionados con el intenso trafico vial en las proximidades de la ciudad de Huelva (Pb) y los
vertederos atmosféricos derivados de la industria metalUrgica de cobre.

4.4, Berilio, vanadio

Las concentraciones promedio de Be en la corteza terrestre se estiman en 2-5.0 mg/kg
(Nordberg et al., 2007) mientras que V (ampliamente distribuidas en la corteza terrestre (Mamane y
Pirrone, 1998) varian entre aproximadamente 5 y 140 mg/kg (Bengtsson y Tyler, 1976). En
consecuencia, la distribucion de Be y V podria reflejar el contenido natural en el area de estudio.

Ademas, teniendo en cuenta los rangos de concentracion que se muestran en las Figs. 4C (Be)
y 5G (V), estos valores exceden los valores de fondo propuesto para el &rea de estudio. Las clases
amarillas podrian considerarse de referencia en ambos casos. Estos valores se ubican principalmente
en el sector norte definiendo la unidad de marga gris-azulada. En esta area, se puede observar una
zona de alta dispersion para Be en areas dedicadas a actividades agricolas.
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Fig. 5. Mapas de valores genéricos para Ni, Pb, Sb, Se, Sn, Tl, Vy Zn.

Los valores de referencia puntuales mas altos de V (> 77 mg/kg) se encuentran en el complejo
industrial "Punta del Sebo™ y en el Puerto Mineral de Tharsis, lo que sugiere un origen antropogenico
para este elemento. Los niveles de vanadio en los suelos generalmente dependen de los contenidos
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en el mineral subyacente, pero también puede haber un transporte desde areas urbanas e industriales
(Steinnes y Rihling, 2002).

Finalmente, otros elementos como Ag, Sb, Se, Sny Tl (Figs. 4 y 5) que pueden asociarse a
minerales sulfurosos y actividades mineras (Nordberg et al., 2007) muestran patrones de distribucion
claramente asociados con los ciclos de las mareas en el estuario de Huelva, y con dos fuentes
puntuales asociadas al puerto mineral de Tharsis y la actividad en las areas industriales.

4.5. Un acercamiento al riesgo de salud

Los valores de referencia obtenidos en este estudio se comparan con las normas de la Comision
de los valores limite de la Comunidad Europea para suelos y lodos (CE, 1986) y los valores de fondo
en suelos europeos y lodos cloacales (Gawlik y Bidoglio, 2006). La Tabla 6 presenta los valores de
umbral propuestos (mg/kg) para la proteccion del medio ambiente en funcion del pH del suelo. De
acuerdo con los valores establecidos en ambos casos, todos los elementos en estudio estan por encima
del umbral propuesto a cualquier rango de pH, excepto para el Cr y Ni. Este hecho, confirma el origen
natural de estos elementos como se discutié previamente. Otros contaminantes como As, Cd, Cu, Hg,
Pby Zn implicaron el mayor riesgo ambiental y las areas que presentan valores mas altos de contenido
metéalico representan un riesgo para la salud humana y, por lo tanto, deben ser remediadas.

Tabla 5. Valores de fondo y limites inferiores de valores de referencia determinados en este

estudio en comparacion con la distribucion de elementos seleccionados en diferentes medios

(concentraciones en mg/Kg).

Elements A B C D E F G

Ag 0,053 0.040 + 0.015 0,47
As 4,8 10 36,4 307 8.45+1.03 50
Be 2,1 0.98 +0.15 0.1
Cd 0,09 0,2 1,2 0.13+£0.02 1.1
Co 17,3 12 8,8 24 8/-/6 9.72+0.73 12
Cr 92 70 202 106 20/ 72/ 23 45.2+6.8 44
Cu 28 24 44,6 502 102/ 17/ 10 176 2.7 116
Hg 0,05 1,1 39 0.05 £ 0.02 0.4
Ni 47 29 25,5 1319 242+23 27
Pb 17 24 34,3 426 37137 26.8+8.8 149
Sh 0,4 0.33+0.07 3.2
Se 0,09 0.16 + 0.06 2.2
Sn 2,1 0,7 1.52+0.62 5,6
Tl 0,9 0,3 0.13+£0.02 0,6
\% 97 110,7 27/ 54/ 22 49.7+58 60
Zn 67 56 70,5 307 152/ 72/ 39 47.2+2.4 147

A) Rudnick & Gao (2003), B) Galan et al. (2008); C) Iriarte et al. (2007); D) Fernandez-Calinani et al. (2009);

E) Bacuta/PQ-Culm/CGF; F-G) Background and down baseline limits determined (This study)

Los valores de referencia también se comparan con el rango de concentraciones determinado
por Long et al. (1995) y Morillo et al. (2008), que establecen limites superiores e inferiores de
concentraciones en mg / kg, lo que sugiere la posibilidad de efectos adversos a la salud presentes o
negativos (Tabla 6). Segln la guia valores AHE-B mostrados en la Tabla 6, se podrian esperar efectos
adversos frecuentes en la salud en el caso de As (por encima de la clase amarilla, 50-383 mg / kg), Cr
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(solo por encima de la clase roja, 75-103 mg / kg), Cu (por encima de la clase amarilla, 116-516 mg
/ kg), Pb (por encima de la clase verde, 301-1202 mg / kg), Ag (por encima de la clase amarilla, 1.1-
5.2 mg/ kg) y Zn (por encima del verde clase, 147-590 mg / kg). Estos valores coinciden con tres
sitios puntuales; uno en el antiguo puerto mineral de Tharsis, otro en los alrededores del complejo
industrial “Punta del Sebo", y en menor medida en las cercanias de las pilas de fosfoyesos.

5. Conclusiones

Los valores de fondo establecidos en el area de estudio son similares a otras estimaciones de
valores de fondo en el area de estudio. La principal diferencia se ha encontrado en la concentracion
de los valores de Co, Cry Ni.

El analisis estadistico realizado mediante analisis factorial ha facilitado la interpretacion
espacial de los datos, por medio de dos componentes principales: El Factor 1 (Sb, Bi, Pb, Zn, As, Cu,
Hg, Au, Ag, Cd, Se, S, Tl, Mo, Sn, P, U, Ti, Fe, Co, Na) representan la asociacion de elementos que
refleja la influencia antropogénica, mientras que el Factor 2 (Al, Sc, Ga, Cr, Ni, V, Be, K, Th, Zr,
Mg, La, Mn, Ba, Fe, Sr, Ca, Co, Rb) representan los elementos que indican la in fluencia geogénica.

Tab. 6 valores umbral de metales en suelos (CE, 1986) y referencias de suelos europeos (2006).
También se muestran los valores guia indicativos de efectos adversos para la salud (Long et al.,
1995) para algunos elementos. (Concentraciones en mg/kg).

Directive European Commission
Guide Values AHE

EC, (1986) Background of European soils, (2006)

Element 6<pH<7 5spH<6 6spH<7 pH 27 A B
Ag R - - - 1,0 3,7
As - - - - 8,2 70
Cd 1-3 0,5 1 1,5 1,2 9,6
Cr - 50 75 100 81 370
Cu 50 - 140 40 50 100 34 270
Hg 1-15 0,2 0,5 1 - -
Ni 30-75 30 50 70 20,9 51,6
Pb 50 - 300 50 70 100 46,7 218
Zn 150 - 300 100 150 200 150 410

AHE (Adverse health effect)

A) Elements with lower concentration not usually present adverse health effects.

B) Elements with higher concentration frequently present adverse effects.

La interpolacién multifractal, IDW y el analisis espectral (SA) utilizando software GIS-
GeoDAS también ha permitido discriminar entre el origen natural de algunos elementos (Co, Cry
Ni) asociados con rocas parentales en la cuenca de drenaje de los rios Tinto y Odiel y la fuente
antropogénica de otros elementos peligrosos para la salud (As, Cu, Pb, Zn y otros) asociados al
drenaje &cido de mina y actividades industriales. Esto, por lo tanto, ha permitido definir los valores
de fondo y de referencia en el area investigada. Los suelos asociados a zonas donde las actividades
antropogénicas son distintivas presentan valores de referencia con altos contenidos de elementos
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traza. Este mismo patron se observa en los suelos cercanos a las llanuras de inundacién y los lodos
debido a las contribuciones de los rios Tinto y Odiel. El uso combinado del software GIS-GeoDAS
ha demostrado ser una poderosa herramienta para determinar el contenido natural y / 0 antropogénico
de los suelos de los elementos contaminantes en &reas afectadas por varias fuentes antropicas.

Los niveles de concentracion de As, Cd, Cu, Hg, Pb y Zn presentes en el &rea estudiada superan
con creces los limites establecidos en la legislacion europea (EC, 1986 y valores de referencia en
suelos europeos y lodos cloacales, 2006), y se espera que sean frecuentes efectos adversos para la
salud. Por lo tanto, se deben realizar estudios complementarios en el futuro para identificar la
especiacion y la biodisponibilidad de estos metales y determinar su toxicidad para la salud humana.

Reconocimiento: Este trabajo ha sido financiado por el Ministerio de Educacion y Ciencia espafiol a
través de los proyectos HI2006-0119 y CGL2010-21956-C02-02.
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CAPITULO 3



APLICACION DE TECNICAS ESTADISTICAS MULTIVARIANTE EN EL
FRACCIONAMIENTO DE METALES PESADOS PARA EVALUAR EL RIESGO
AMBIENTAL EN EL TERMINO MUNICIPAL DE HUELVA (SO PENINSULA IBERICA).

HEAVY METALS FRACTIONATION AND MULTIVARIATE STATISTICAL
TECHNIQUES TO EVALUATE THE ENVIRONMENTAL RISK IN SOILS OF HUELVA
TOWNSHIP (SW IBERIAN PENINSULA)

Basado en:
Based on:

Marco Tulio Guillén, Joaquin Delgado, Stefano Albanese, José Miguel Nieto, Annamaria Lima

Benedetto De Vivo. Heavy metals fractionation and multivariate statistical techniques to evaluate the
environmental risk in soils of Huelva Township (SW Iberian Peninsula).
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CAPITULO 3



APLICACION DE TECNICAS ESTADISTICAS MULTIVARIANTE EN EL
FRACCIONAMIENTO DE METALES PESADOS PARA EVALUAR EL RIESGO
AMBIENTAL EN EL TERMINO MUNICIPAL DE HUELVA (SO PENINSULA IBERICA).

Resumen

La ciudad de Huelva y alrededores estd afectada por varias fuentes de contaminacion tales
como drenaje &cido de mina, complejos industriales, residuos urbanos ademas de las actividades
agricolas que podrian suponer un importante riesgo ambiental. Por esta razon, se aplicé el método de
extraccion secuencial de BCR modificado (tres pasos) para evaluar la movilidad y biodisponibilidad
de los elementos traza en 25 muestras representativas de la zona de estudio. El esquema operacional
del BCR fue clasificado en tres pasos: fraccion soluble de agua/acido, fraccion oxidable y fraccion
reducible. La secuencia de movilidad basada en la suma de las tres primeras fases era: Cu
(82.01%)>Zn (71.14%)>Cd (68.35%)>Ni (50.44%)>Pb (36.39%)>Cr (29.22%)>As (18.82%). Entre
los metales, el Cd plantea una grave amenaza para la salud humana y el medio ambiente debido al
alto porcentaje calculado de movilidad. Ademas, se aplicaron técnicas estadisticas multivariantes
(Andlisis de componentes principales y Cluster) los resultados quimicos fueron utilizados para
evaluar el grado de el grado de contaminacion metalica y el nivel de asociacion entre las variables
(metal-metaloides) en las diferentes etapas de la extraccion secuencial y reconocer posibles fuentes
de contaminacion potencial. EI ACP sugiere que el area de estudio esta influenciada por cuatro fuentes
de las contribuciones antropogénicas: drenaje acido de mina, tréfico, actividades industriales y la
agricultura, aparte de las fuentes naturales caracteristicas de la zona. El indice de riesgo ambiental
calculado revelan un riesgo ecoldgico considerable en las marismas de la ria de Huelva probablemente
relacionado con el drenaje acido de mina y los complejos industriales ubicados en estas zonas,
mientras que en el sector norte de Huelva los contenidos metalicos estdn mas cercanos de los valores
de las fuentes naturales. Los resultados obtenidos sugieren la necesidad de aplicar medidas correctivas
de remediacion debido a la mayor acumulacion de metales potencialmente peligrosos, que en la
mayoria de los casos exceden los limites establecidos por determinada legislacion.

Palabras clave: analisis estadisticos multivariantes, extraccion secuencial BCR, indice de
riesgo ecoldgico Faja Piritica Ibérica, Ciudad de Huelva
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HEAVY METALS FRACTIONATION AND MULTIVARIATE STATISTICAL
TECHNIQUES TO EVALUATE THE ENVIRONMENTAL RISK IN SOILS OF HUELVA
TOWNSHIP (SW IBERIAN PENINSULA).

Abstract

The city of Huelva and surrounding areas are affected by several sources of pollution such as
acid mine drainage, industrial complexes, urban wastes and agriculture activities that could pose an
important environmental risk. For this reason, the modified BCR (three steps) sequential extraction
method was applied to evaluate the mobility and bioavailability of the trace elements in 25
representative samples of the study area. The operational scheme of the BCR was classified into three
steps: water/acid soluble fraction, reducible and

oxidisable fraction. The mobility sequence based on the sum of three first phases was: Cu
(82.01%)>Zn (71.14%)>Cd (68.35%)>Ni (50.44%)>Pb (36.39%)>Cr (29.22%)>As (18.82%).
Among metals, Cd poses a serious threat to human health and the environment due to the calculated
high percentage of mobility. Additionally, multivariate statistical techniques (principal components
and cluster analyses) were applied to the chemical results to evaluate the degree of metallic pollution
and the levels of association between the variables (metal-metalloids) at the different steps of
sequential extraction and to recognize possible sources of potential contamination. The ACP suggests
that the study area is influenced by four sources of anthropogenic contributions: acid mine drainage,
industrial activities, traffic, and agriculture, aside from the natural source’s characteristic of the
zone. Calculated environmental risk index reveal a considerable-high ecological risk in the
saltmarshes of the Huelva estuary probably related to acid mine drainage and the industrial
complexes located in these areas, while in the north sector of Huelva the metallic content is closer to
the natural sources values. The results obtained suggest the need for corrective remediation measures
due to the higher accumulation of potentially dangerous metals, which in most cases exceed the limits
established by certain legislation.

Keywords: Multivariate statistical analysis, BCR-sequential extraction, Ecological risk
indexes, Iberian Pyrite Belt, Huelva City.
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1. Introduccién

En las dltimas décadas, los problemas de contaminacion ambiental han sido objeto de un interés
creciente en la comunidad cientifica debido a los efectos potenciales dafiinos de sustancias quimicas
producidas por la actividad antropogénica, que podrian representar un grave riesgo para el medio
ambiente y la salud humana. Entre las matrices ambientales, los suelos se afectan mas facilmente por
el efecto negativo de las actividades antropogénicas debido a su estrecha relacion con la atmésfera y
las aguas metedricas.

La toxicidad y la movilidad de los metales pesados en los suelos dependen no solo de sus
concentraciones, sino también de sus asociaciones y propiedades quimicas, y de algunas condiciones
ambientales circundantes como el pH, el potencial redox y la accion biol6gica de las raices y la
formacion de quelatos (Thomson y Frederick, 2002). También ha demostrado que los contenidos de
arcillas y de materia organica juegan un papel importante en comportamiento de los metales (Otero
et al., 1998). Por estas razones, es importante reconocer la especiacion de metales en diferentes
fracciones de suelo para determinar su grado de movilidad, disponibilidad y persistencia en el medio
ambiente. Como cuestion de hecho, la contaminacion del suelo debido a metales pesados y metaloides
como As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pby Zn, representa la fuente de un grave peligro potencial para el equilibrio
del ecosistema y la salud de los seres vivos (Nagajyoti et al., 2010).

Uno de los complejos industriales mas grandes de Espafia (complejo industrial Punta del Sebo),
que data de la década de 1960, se construy6 alrededor de la ciudad de Huelva (suroeste de la Peninsula
Ibérica). En esta area se puede encontrar una amplia gama de productos industriales relacionados con
la fertilizacién y la fundicion de cobre que afectan la calidad de los suelos, lo que podria representar
un grave riesgo para la salud de la poblacion residente y el medio ambiente. Un estudio previo detect6
altas cantidades de elementos traza en los suelos de esta area y relacion6 su origen con la actividad
industrial (Guillén et al., 2011). Ademas de las actividades industriales, se observan otras fuentes
potenciales antropogénicas de elementos tdxicos (drenaje acido de mina - DAM, desechos urbanos y
actividades agricolas) en el area de estudio (Barba-Brioso et al., 2010). Sin embargo, para evaluar
eficientemente el impacto ambiental de metales pesados acumulados en estos suelos es necesario
estudiar el estado quimico en el que se encuentran los elementos (iones facilmente intercambiables,
carbonatos metélicos, éxidos, sulfuros, compuestos organometalicos, iones en redes cristalinas de
minerales, etc.) (Pérez et al., 2008; Yu et al., 2010).

Existen varias técnicas analiticas para evaluar el contenido y el comportamiento de algunos
metales en suelos / sedimentos (Rauret et al., 2000; Sahuquillo, et al., 1999, 2003). ElI método de
extraccion secuencial debe proporcionar informacion cuantitativa sobre la distribucion de los diversos
elementos en los suelos / sedimentos, y las implicaciones para la movilidad de los metales y el
potencial de biodisponibilidad (Sundaray et al., 2011). La determinacion de la biodisponibilidad se
ha basado principalmente en la concentracion de metales en la fraccion de suelo intercambiable /
carbonatada (Karbassi y Shankar, 2005; VVanek et al., 2005).

En los altimos afios, los métodos de extraccion secuencial se han convertido en las herramientas
més efectivas para evaluar los riesgos generados por la contaminacién de metales en suelos y
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sedimentos. Estas técnicas se han aplicado ampliamente en estudios geoquimicos ambientales con el
objetivo de caracterizar sedimentos superficiales (rios, lagos y estuarios) y suelos (Janos et al., 2010;
Madrid et al., 2007). Ademas, los estudios sobre fraccionamiento de metales téxicos (Cu, Pb, Fe, Mn
y Sn) en suelos urbanos (Hursthouse et al., 2004; Madrid et al., 2002, 2004) han discriminado las
fuentes naturales y antropogénicas. Por estas razones, los objetivos de este estudio fueron de
investigar la movilidad de los elementos méas nocivos (As, Cd, Cu, Cr, Hg, Ni, Pb'y Zn) en los suelos
del municipio de Huelva, aplicando un método europeo modificado. El esquema de extraccién
secuencial de la Oficina Comunitaria de Referencia (BCR) y para determinar la reactividad mineral
que ocurre en las diferentes fracciones de los suelos. Adicionalmente, la aplicacion de técnicas
estadisticas ademas de indices ecoldgicos, nos ha permitido establecer estrategias de monitoreo para
apoyar planes de accion / remediacion futuros en el &rea de estudio.

2. Materiales y métodos
2.1. Area de estudio

El municipio de Huelva esta situado en el suroeste de la Peninsula Ibérica (Fig. 1). Los suelos
en el area de estudio se ven afectados principalmente por la actividad de produccion en dos complejos
industriales importantes que podrian liberar una serie de contaminantes en el ambiente circundante
(por ejemplo, &cidos inorganicos, residuos de combustion de combustibles fosiles, detergentes,
residuos de productos metallrgicos, alimentos de origen animal y fertilizantes entre otros). Ademas,
los contaminantes liberados al medio ambiente como emisiones atmosféricas pueden afectar los
suelos superficiales como resultado de su deposicion. Ademas de las industrias, la intensa actividad
agricola y el manejo de los desechos urbanos son otras posibles fuentes de contaminantes. Por otro
lado, el estuario de Huelva, donde se encuentra la ciudad de Huelva, se ha visto histéricamente
afectado por el drenaje acido de la mina (DAM) generado en las zonas interiores de la cuenca, por lo
gue es considerado uno de los estuarios mas contaminados del mundo (Nieto et al., 2007; Sarmiento
et al., 2009).

Geoldgicamente, el area de estudio se caracteriza por la presencia de sedimentos del Holoceno
recientes que se superponen a una sucesion terciaria siliciclastica cuyas edades oscilan entre el
Mioceno y el Plioceno (Figura 1). Los sedimentos més recientes del Holoceno estan constituidos
principalmente por arcilla y arena, como es tipico de los sedimentos en sistemas estuarinos; la
sucesion Terciaria, depositada en ambientes marinos y continentales (Civis et al., 1987) consiste en
una marga basal azul grisacea correspondiente a la Formacion Gibraledn Clay (GCF) y de una arena
fina superior y un limo gris-amarillo correspondiente a Huelva Formacion (Lopez-Goénzalez et al.,
2006).

2.2. Recogida de muestra y pretratamiento

Durante el otofio de 2007, se determinaron 25 de un total de 150 muestras de suelo utilizando
un procedimiento de extraccion secuencial de BCR modificado. Las muestras de suelo se obtuvieron
de sitios industriales, areas urbanas y periurbanas de acuerdo con Guillén et al. (2011). La operacién
incluyo parques, espacios abiertos, terrenos fangosos, tierras de cultivo y &reas industriales. De las 25
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muestras de suelo estudiadas en este trabajo, 2 se recolectaron en zonas agricolas, 6 en areas de
marismas, 8 en sitios cercanos a actividades industriales y el resto en areas urbanas. Debido a la
naturaleza heterogénea de las muestras en este trabajo, no discriminamos si son o0 no sedimentos o
suelos (Fernandez-Caliani, 2012). La ubicacién de cada punto de muestreo (Fig. 1) fue elegida por
ser representativa de las areas afectadas por la actividad industrial y/o influenciada por la composicién
quimica de algunos efluentes de los rios Odiel y Tinto, que llevan una importante carga de metales
pesados (Sarmiento et al., 2009). Aproximadamente 3 kg de suelo se recolectaron entre 0 y 15 cm de
profundidad, combinando cinco especimenes individuales recolectados en el centro y vértices de una
cruz de 2 m de ancho. Las muestras se almacenaron en bolsas de polietileno siguiendo métodos
adoptados internacionalmente (Salminen et al., 1998). En el laboratorio, las muestras fueron molidas,
secadas al horno (40 °C) hasta llevarlas completamente a sequedad, homogenizadas, tamizadas (2
mm) y almacenadas en bolsas de polietileno. Debido a la fuerte asociacion de oligoelementos con
componentes del suelo de grano fino, utilizamos la fraccion de suelo de 63 um para la extraccion
secuencial y los métodos de digestion acida total (Cuong y Obbard, 2006). Con base en los resultados
anteriores (Guillén et al., 2011), se seleccionaron 25 muestras de este estudio para evaluar la
movilidad y la disponibilidad de oligoelementos en el suelo mediante una extraccidn secuencial de
BCR que se combin6 con un andlisis estadistico. Ademas, las concentraciones de metales obtenidas
por Guillén et al. (2011) fueron utilizadas para cartografiar la distribucion del riesgo ecoldgico
potencial en el area de estudio.

2.3. Reactivos

Se utilizé agua doblemente desionizada (18,2 uQ) para preparar las soluciones y limpiar el
instrumental. Se usaron &cido acético de calidad analitica (Qemical ©), hidrocloruro de hidroxilamina
(Merck ©), perdxido de hidrégeno (Panreac ©) y acetato de amonio (Panreac ©) en el procedimiento
de extraccion secuencial. Acido clorhidrico y &cido nitrico Suprapur (Merck ©) se utilizaron para el
procedimiento de extraccidn secuencial y para extraer los elementos quimicos para determinar el
contenido pseudototal. Todo el material de vidrio y plastico utilizado se tratdé primero con una
solucién de acido nitrico Suprapur al 10% (v/v) durante 24 h y posteriormente se enjuag6 con agua
destilada antes de su uso.

2.4. Procedimientos
2.4.1. Andlisis quimico y control de calidad

Se llevaron a cabo analisis quimicos de muestras de suelo (Tabla 1), en Acme Analytical
Laboratories Ltd. (Vancouver, Canada) acreditado bajo la norma 1SO 9002, por ICP-MS e ICP-AES.
Usando el paquete del Grupo 1F-MS de Acme (digestion con agua regia para ultra trazos), un total
de siete elementos (As, Cd, Cr, Co, Ni, Pb 'y Zn) fueron reportados para 15 g de muestra y analizada
mediante espectrometria de emision de ICP seguida de una digestion con agua regia. Para asegurar la
reproducibilidad de los resultados, la secuencia de analisis consistio en la calibracion de estandares,
y el analisis de soluciones estandar ciegas como un desconocido (soluciones de control de calidad),
los métodos en blanco y una referencia certificada (STD-SD7). Ademas, se usaron un total de 13
réplicas. La precision se calcul6 utilizando el material de referencia interno de Acme (STD-SD7).
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Fig. 1. Ubicacion de los 25 puntos de muestreo en el municipio de Huelva y geologia del area de
estudio.

Los resultados obtenidos para las concentraciones extraibles en el procedimiento de extraccion
secuencial (SEP) se compararon con valores indicativos o certificados, siguiendo los procedimientos
para el material de referencia estdndar (BCR-701). Los valores certificados (0 indicativos) y obtenidos
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mostraron que no eran significativamente diferentes. Las tasas de recuperacion (ecuacién (1)) para
los metales pesados en el material de referencia estandar estaban entre 70 y 104% (Tabla 2).

% de recuperacion = (F1 + F2 + F3 + R) / (concentracion Pseudototal) x 100 Ec. 1

Donde: concentracion pseudototal se refiere a los valores obtenidos por Acme Laboratories y
F1, F2, F3 y R (fraccién residual) corresponden a las concentraciones obtenidas en cada uno de las
etapas del procedimiento de extraccién secuencial.

2.4.2. Procedimiento de extraccion secuencial (SEP)

El SEP, es un procedimiento basado en una version mejorada del método BCR inicial de tres
pasos (Quevauviller et al., 1989), y fue aplicado en esta investigacion para evaluar el fraccionamiento
de metal en los suelos del municipio de Huelva. El procedimiento se resume a continuacion y los
detalles completos se pueden ver en: (Rauret et al., 1999; Sahuquillo et al., 1999).

Los extractos obtenidos de cada fase se analizaron por espectroscopia de emisién Optica
(modelo IVON Jovin ULTIMA 11) en el Servicio Central de | + D de la Universidad de Huelva.

El resumen de las etapas del método es:

Paso 1. (Agua / fraccion soluble en &cido e intercambiable / carbonato incluido, F1): se
afiadieron 20 ml de solucion de HC,Hs0,0,11 M a 0,5 g de muestra pesada con precision en un tubo
de centrifuga de 50 ml y agitado durante 16 h a temperatura ambiente. Los extractos se separaron a
continuacion del residuo mediante centrifugacién durante 20 min a 3000 rpm, se decantaron en
recipientes de polietileno y se almacenaron a 4 °C para su analisis. Los residuos se lavaron con 10 mi
de agua desionizada y luego se agitaron durante 15 minutos y después se centrifugaron. Paso 2.
(Fraccion reducible, F2): se afiadieron 20 ml de NH,OHHCI 0,1 M (ajustado a pH alrededor de 2
mediante la adicion de HNOs) a los residuos del Paso 1. La extraccion se realiz6 como se describe en
el Paso 1.

Paso 3. (Fraccion oxidable, F3): se afiadieron gota a gota 10 ml de H.O, 8.8 M (pH 2-3) a los
residuos del Paso 2. Los tubos se cubrieron y los contenidos fueron digeridos durante 1 hora a
temperatura ambiente y 1 hora a 85 °C en un bafio de agua. EI volumen se redujo a alrededor de 2-3
ml por evaporacion. El paso 3 se realizé dos veces. Después de la repeticion, se afiadieron 25 ml de
NH4C2H30, 1 M (ajustado a pH alrededor de 2 mediante la adicién de HNO3) a los residuos frios,
gue se separaron y se enjuagaron como se describe en la Etapa 1.

Paso 4. (Fraccion residual, R): el residuo de la Etapa 3 fue tratado usando el procedimiento
para determinar contenido pseudototal de los elementos traza por digestion con agua regia (10 ml de
una mezcla de 12 M HCl y 15,8 M de HNO; en una proporcion de 3: 1) en reactores de teflon. Los
reactores se mantuvieron durante 20 h en una campana extractora de humos y luego se mantuvieron
a fuego lento en una placa caliente durante 1 hora a 100 °C.
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Sample As (o] Co Cr Cu Ni Pb Zn
7 890 0.42 5.40 24.2 1945 11.3 838.4 216
a3 106 0.27 8.60 40.0 386 201 68.6 74.6
69 211 0.74 94.5 19.8 1284 29.6 168 1553
76 2066 107 110 6.5 269 850 5469 414
77 212 0.28 18.6 33.1 734 26.4 306 522
90 504 0.97 14.9 51.1 996 26.8 490 735
91 151 196 39.3 427 1180 40.7 190 1101
97 701 107 13.2 86.9 1011 25.6 651 983
107 417 1.18 124 51.0 1807 48.7 594 3513
117 242 3.46 226 327 628 237 176 1857
11 276 0.16 8.00 434 764 18.1 297 321
124 218 121 19.1 255 4225 17.7 229 708
134 200 159 18.0 61.4 10000 12.5 611 1528
135 294 3.60 18.1 145 710 6.00 684 1346
136 370 18.4 38.7 112 10000 37.7 1225 4011
144 17 0.52 5.40 31.8 2003 224 83.6 1049
145 126 237 8.60 163 1053 7.50 403 583
146 109 474 174 49.0 1890 19.9 282 1306
149 201 1.26 17.2 37.8 748 24.0 188 545
160 162 1.67 12.8 22.7 967 10.6 261 605
163 69.2 1.18 37.7 49.4 980 12.7 254 2242
182 67.6 232 45.1 55.2 1288 18.1 487 4707
184 226 0.30 13.1 40.3 623 16.9 97.0 497
190 64.8 0.85 15.8 35.6 601 16.8 295 828
219 74.2 0.20 5.40 18.2 599 10.9 144 246
Min 890 0.16 5.40 6.50 269 6.00 68.6 74.6
Max 2066 18.4 124 112 10000 48.7 5469 4707
Mean 272 2.64 293 40.0 1868 205 550 1259
Median 200 118 17.4 37.8 996 181 282 828
Sta Dev 401 444 324 225 2521 103 1036 1176
kurtosis 041 891 2.16 7.87 23.2 6.41 5.98 111
Skewness 1.09 314 1.83 2.49 476 179 2.10 3.23
Bkg 8.45+1.15 0.13H0.02 9.72+1.39 45.2+10.2 17.632.76 24.2+3.69 26.8+10.6 47.2+3.25
Bkg: Background values stablished by Guillén et al. {(2011)
Tabla 1. Concentraciones pseudototales de los principales metales y metaloides
(presentados en mg-kg?) en suelos del municipio de Huelva, asi como los valores de
fondo y estadisticos parametros obtenidos por Guillén et al. (2011) del término
municipal de Huelva.

La suma de los primeros tres pasos de la extraccion secuencial corresponde al contenido total
relacionado con la fraccién potencialmente mavil, considerado que es el factor mas importante para
la evaluacion de la biodisponibilidad y del riesgo ecolégico potencial (Pérez et al., 2008). La primera
fraccion contiene aquellos metales débilmente unidos que son facilmente soluble en agua o en un
medio ligeramente &cido. La facilidad con que los metales estan libres en esta fraccion, nos da una
idea del alto riesgo potencial que esta asociado a él. La segunda y tercera fraccién, asociados con
oOxidos e hidroxidos de Fe y Mn, y sulfuros y materia organica, respectivamente, son susceptibles de
liberar esos metales presentes en su estructura cristalina dependiendo de las variaciones que ocurran
con los cambios de potencial o pH.
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Steps As Cd Co Cr Cu Ni Pb Zn

;1 Determined - 7.05+0.09* - 210+015 430+15 141+01 255:001 1847
Certified - 7.34+035 - 2264016 493+17 154+09 3.18:021 20516
gy Determined - 3.21+002 - 47.0+09 138+3 275411 121+3 9316
Certified - 3.77+028 - 457420 124+3 266+1.3 126+3 11445
g3 Determined - 0.09 +0.07 - 129+13 469+49 138+37 95+18 43.3+133
Certified - 0.27 +0.06 - 1437 552440 153309 93120 A457%40
p Determined - 0.05+001 - 523+77 326+38 313408 120407 696+0.1
Certified - 0.125 +0.075 - 625+74 385+112 414+40 110+52 946+122
Recovery % (Eq. 1) 86 73 72 65 86 70 104 81

Tabla 2. Control de calidad de datos usando: (1) valores medidos, certificados e indicativos para
cantidades extraibles en material de referencia certificado BCR-701; y (2) resultados comparativos
(% de recuperacion) calculado usando Ec. (1) (% de recuperacion = (F1 + F2 + F3 + R / Pseudo-
concentracion total) x 100).

2.4.3. Andlisis estadistico

Se aplicaron analisis estadisticos univariantes y bivariantes al conjunto de datos para estimar
los pardmetros estadisticos bésicos y determinar los coeficientes de correlacion entre los diferentes
metales y metaloides.

Ademas, un analisis estadistico multivariantes de los componentes principales

(ACP) y un analisis de agrupamiento (CA) fueron realizados para identificar los factores que
podrian explicar el modelo de correlacion entre las variables (Idris, 2008; Sielaff y Einax, 2007).

El ACP se realiz6 utilizando una matriz de correlacion Spearman (nivel de significancia 0.05)
para identificar las posibles fuentes de contaminacion del metal en el area de estudio y para evaluar
el grado de asociacién entre las variables (metal-metaloides). La técnica de ACP permite la
simplificacion de la complejidad de los datos al reducir el nimero de variables factores ortogonales,
lo que facilita la visualizacion de correlaciones significativas (Jolliffe, 2002, Kaiser, 1958). Los
valores de la matriz de factores pueden mejorarse utilizando el método de rotacion Varimax, que
maximiza factor de varianza (Kaiser, 1958), ya que es una rotacion ortogonal que minimiza el nimero
de variables que tienen altas cargas en cada factor proporcionado a esas variables el peso maximo el
factor y el peso minimo a las variables menos correlacionadas con el eje. Esto permite la
simplificacion y la transformacién de la matriz, lo que facilita su interpretacion.

Adicionalmente se aplicé el analisis de Cluster (CA) para encontrar grupos homogéneos de
muestras basadas en sus composiciones geoquimicas. Se aplic6 el método Ward y se utilizé la
distancia euclidiana para la reagrupacion de muestras y asi identificar el modelo de distribucion del
contenido de metal en los suelos. Las variables con distancia reducida son mas similares que aquellas
con distancias mas largas y por lo tanto podrian agruparse dentro de el mismo grupo (Césari, 2007).
Los resultados obtenidos pueden ser representados en un dendograma, que muestra los niveles de
similitud entre las diferentes variables. Este método es muy eficiente y produce grupos con estructura
muy estables (Zupan et al., 2000).

El ACP y CA son técnicas complementarias; ambas comprimen una gran cantidad de datos en
grupos mas manejables incrementando su importancia. La diferencia entre ellas estd en que CA se
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considera mas eficiente en la produccion de estructuras y grupos mas definidos, y es relativamente
mas estable. El paquete de software XLSTAT 2009 se ha utilizado para el procesamiento de datos.

2.4.4. Evaluacion del riesgo ecoldgico potencial

Las evaluaciones de riesgos ecoldgicos deben cumplir con algunas condiciones que son
accesibles a la prediccion y medicidn, ademés de ser susceptibles a los peligros de los sitios de
desechos peligrosos que representan una amenaza para la salud de los humanos y el medio ambiente
(Hakanson, 1980). Un ntmero significativo de indicadores disefiados para aproximar la calidad de
los suelos se pueden encontrar en la literatura (Caeiro et al., 2005). En nuestro caso, la evaluacién del
nivel de contaminacion del suelo fue realizado mediante la cuantificacion del indice de contaminacion
(P1) (Chen et al., 2005) conocido como factor de contaminacion (C' f) y por el Grado de
Contaminacion (Cd) (Hakanson, 1980). Para cada muestra de suelo y cada metal pesado la Citha sido
calculada como la relacién entre la concentracion del metal y sus valores de fondo establecidos para
el area de estudio por Guillén et al. (2011):

Pl = Cif = Cretal pesado /Cbackground
Cd =X Ci f
Dénde: C's (factor de contaminacion) es la relacion entre las concentraciones de cada metal en

los sedimentos y el fondo de referencia valor (Tabla 1); y Cd es el grado de contaminacion calculado
como la sumatoria de Cs de cada uno de los metales considerados.

De acuerdo con la literatura, la variacién en Cd se puede definir como:

Cd<n grado de contaminacion bajo

2n<Cd<2n  grado de contaminacion moderado

n < Cd < 3n alto grado de contaminacion

Cd >3n grado de contaminacion muy alto

donde n es la cantidad de contaminantes involucrados en la determinacion del indice Cd.

Las investigaciones de extraccion secuencial también se pueden usar para estimar el riesgo
potencial de desecho-suelo-sedimento basado en la comparacion relativa entre fracciones extraidas.
La distribucion de metales en las diferentes fases del procedimiento BCR modificado ofrece una
indicacion de su disponibilidad, lo que a su vez permite un estudio de evaluacion de riesgos para los
contaminantes presentes en un ambiente acuatico (Chen et al., 2010).

En este estudio, los suelos se clasificaron de acuerdo al Codigo de Evaluacién de Riesgos
(RAC) (Perinetal., 1985). El RAC mide el nivel de riesgo utilizando el porcentaje de metal asociado
con la fraccién intercambiable y fracciones de carbonato presente en suelo / sedimento: No hay riesgo
cuando la fraccion F1 del BCR es menor del 1%; bajo riesgo para un rango de 1-10%; riesgo medio
para un rango de 11-30%; alto riesgo del 31 al 50%; y muy alto riesgo para porcentajes de Flmayores
de 50%.
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3. Resultados y discusion
3.1. Analisis estadistico
3.1.1 Analisis univariados, concentracion de metales pesados

Los resultados del analisis estadistico (rango, media, mediana, desviacién estandar, curtosis y
asimetria) para As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb 'y Zn en las 25 muestras de suelo seleccionadas de la ciudad de
Huelva después de la digestion acida (concentracion pseudototal) se han resumido en la Tabla 1. Los
valores promedio mas altos corresponden al As, Cu, Pb'y Zn (272 mg - kg?, 1868 mg - kg, 550 mg
- kgly 1259 mg - kg kg?, respectivamente). La distribucion de los valores medios y los rangos
extremos de variacion sugieren una distribucién no normal de los datos quimicos. Esto es confirmado
por la desviacion estandar y también por los valores de curtosis y asimetria. Mas detalles y una amplia
discusion sobre la distribucién espacial del principal contaminante en el &rea de estudio se pueden
encontrar en Guillén et al. (2011).

3.1.2. Analisis bivariante, coeficientes de correlacién

Basado en los coeficientes de correlacion de Spearman (alfa 0.05) algunos de los elementos
mostraron una fuerte correlacion: Bi-Pb (0.908), As-Pb (0.825), Bi-As (0,785), Zn-Cd (0,750), Cr-Ni
(0,693), Zn-Cu (0,631); otras correlaciones fueron moderadas: Cd-Pb (0.593), Cd-Cu (0.553), Zn-Bi
(0.545), Zn- Pb (0.535) y Cr-Cu (0.510). Esto sugiere un origen comun para estos elementos
probablemente como el resultado de las contribuciones de varias actividades antropogénicas.

Adicionalmente, el Bi se incluy6 en este trabajo porque es un buen indicador de As como lo
evidencia su asociacion comun con los sulfuros metélicos como se explica en la Seccion 3.1. Ademas,
presenta comportamiento similar al Pb durante los procesos de fundicion al volatilizarse a altas
temperaturas. Ademas, la presencia de oligoelementos en el area de estudio también podria ser debido
al transporte atmosférico como particulas sélidas por el viento De acuerdo con Querol et al. (2002)
estas particulas son principalmente derivados de las actividades relacionadas con las plantas de
produccién de fertilizantes y las fundiciones de cobre ubicadas en el complejo industrial Punta del
Sebo.

Otra posible explicacién para las altas correlaciones entre los elementos traza es que los
elementos se concentran principalmente en el relleno de sedimentos de las areas estuarinas donde la
principal fuente de oligoelementos esta asociados a la contaminacion DAM generada en las areas
interiores de la Cuenca de Tinto-Odiel (Sarmiento et al., 2009). Otras fuentes antropogénicas como
la combustion de combustibles fosiles o compuestos agroquimicos (derivados de las actividades
agricolas intensas) podrian explicar las concentraciones de elementos traza tales como Pb y As,
respectivamente. Las técnicas estadisticas ACP y CA han sido aplicadas para comprender las
relaciones entre los elementos traza responsable de la contaminacién en el municipio de Huelva.

3.13 Analisis de componente principal (ACP)

La matriz de datos utilizada para el analisis de ACP tuvo en cuenta 150 muestras, considerando
el total de muestras disponibles en el area de estudio (ver Guillén et al., 2011) con la idea de facilitar
la interpretacion estadistica de resultados. Tres componentes principales de ACP fueron extraidos de
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acuerdo con el criterio de Kaiser que explica hasta el 85% de la varianza total. El gréafico de carga de
las variables (elementos traza, en este caso) después de la rotacién Varimax (Fig. 2A) muestran las
correlaciones existentes en un plano biaxial (D1-D2) para tres grupos de elementos asociados a tres
factores. El factor 1 (D1) explica el 35% de la varianza total y presenta altos valores de carga para
As, Pb y Bi (Grupo-1); Grupo Il incluye elementos como Cr y Ni asociados al Factor 2 (D2) que
explican 24% de la varianza total; Factor 3 (D3, representado como una proyeccion en Fig. 2A)
elementos de grupos que incluyen Cu, Cd y Zn (Grupo I11) explicando el 27% de la varianza total.

Por lo tanto, podemos suponer que D1 y D3 representan elementos con diferentes origenes
(grupos I y 1) relacionados con actividades humanas y podrian llamarse "factores antropogénicos
inorganicos”. Resultados similares han sido obtenidos por Tokalioglu y Kartali (2006), Tokalioglu
et al. (2010) con la misma técnica en suelos industriales urbanos y muestras de suelo de una granja
de Turquia. Debido a las altas y multiples fuentes de contaminacion en el &rea de estudio, es dificil
diferenciar el origen directo del factor antropogénico de la ACP. No obstante, la asociacion del Grupo
Il ha sido ampliamente descrita en la literatura (Delgado et al., 2010; Lopez-Gonzalez et al., 2006)
como el resultado de fuentes naturales asociadas a el lecho de roca en el SO de la Peninsula Ibérica.

La figura 2B muestra las variables versus el plano de las observaciones axial, lo que permite el
reconocimiento de areas caracterizadas por las asociaciones geoquimicas descrito arriba. En este
sentido, la muestra 76 muestra significativamente mayores concentraciones de Pb y As,
probablemente relacionadas con actividades en el antiguo puerto de Tharsis donde el mineral llegd
proveniente de la Faja Pirita Ibérica, (IPB). Otras fuentes de contaminacion, como los combustibles
fosiles de vehiculos o las plantas de energia (Pb) y los fertilizantes (As) no se descartan.

La muestra 91 es un suelo antropizado, caracterizado por las elevadas concentraciones de Cu
y Zn y concentracion moderadas para los elementos traza. Debido al sitio de muestreo, las
concentraciones estan probablemente relacionadas a la planta de tratamiento metallrgico localizada
cerca del Complejo Industrial de la Punta del Sebo (Elbaz-Poulichet et al., 1999). Concentraciones
extremas de As, Cd, Pb, Cuy Zny los valores mas altos de Cr y Ni han sido obtenidos de las muestras
134, 135y 136 situadas junto a la planta metalurgica, lo que explicaria su alto grado de contaminacion
metalica.

Las muestras de 90, 97 y 107 estan ubicadas en las proximidades del complejo industrial, pero
en los sedimentos de las marismas del periodo Cuaternario (Fig. 1) ellas muestran altos contenidos
de As, Cu, Pby Zn. Estos valores no solamente estarian relacionados con las actividades industriales,
sino también posiblemente relacionado con la descarga de metal de lixiviados acidos provenientes de
IPB en las areas estuarinas (Borrego et al., 2002). Las muestras 117, 121, 124, 146, 163y 182 (figura
2B), ubicadas en el area de la llanura de inundacion del estuario alrededor de los sitios industriales se
caracterizan por concentraciones moderadas-altas de oligoelementos (incluidos Cr y Ni), y
probablemente fueron afectados por multiples fuentes de contaminacion como DAM, desechos
industriales y emisiones atmosféricas (Querol et al., 2002). Las muestras restantes forman un grupo
mas compacto (Fig. 2B) y tienen niveles de oligoelementos menos extremos.
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3.1.4. Analisis de Cluster (CA)

El CA permitié determinar similitudes entre los elementos traza e identificar grupos
homogéneos que estén mutuamente correlacionados dentro de una matriz de datos y el dendograma
(Fig. 3A) muestra diferente cluster / asociaciones estables para las variables analizadas. La primera
asociacion incluye Cry Ni (Grupo A), y claramente representa la contribucion descrita de multiples
fuentes en el area de estudio. La asociacion As-Pb-Bi forma el Grupo B y confirma la suposicion de
que estos elementos probablemente estan relacionados con los tratamientos de minerales sulfurosos
en el Complejo Industrial Punta del Sebo.

El altimo grupo (Cluster-C en la Fig. 3A) incluye elementos tales como Cu, Cd y Zn, que son
metales ampliamente descritos como relacionados con los sulfuros masivos del IPB (Delgado et al.,
2009; Fernandez-Caliani et al., 1997; Olias et al., 2006), y en consecuentemente a las descargas de
DAM en el estuario de Huelva. Este hecho respalda la suposicion original de que los metales incluidos
en el grupo B y C generalmente estdn relacionados con diferentes actividades de origen
antropogeénico. Ademas, el dendograma de las observaciones (Fig. 3B) puede ayudar para agrupar las
muestras con caracteristicas similares de acuerdo con su distribucion espacial y permitiendo la
distincion de cuatro grupos:

Cluaster 1 (CLR-1 en la figura 3B) corresponde a las muestras 134 y 136 asociado con el
complejo industrial Punta del Sebo, (que produce acidos inorgéanicos, fertilizantes y productos
metallrgicos), como una explicacion de la mayor concentracion de oligoelementos en este grupo;

Cluster-2 (CLR-2) (Fig. 3B) este grupo se caracteriza por grupos de muestras con altas
concentraciones en su mayoria de los elementos traza (muestras 90, 91, 97 y 107), probablemente se
relaciona con la deposicién de particulas atmosférica debido a que las muestras estan ubicadas cerca
de importantes areas industriales.

Cluster-3 agrupa las muestras 7, 135, 145, 160, 182, 184, 190 y 219 cerca de las zonas de
marisma y complejos industriales Es probable que este grupo represente sitios afectados por varias
fuentes de metal relacionadas con DAM vy la actividad minera en IPB, la dispersion aérea de
contaminantes de las plantas de tratamiento y desechos resultado de varias actividades
antropogénicas;
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Fig. 2. A) Contribucidon de cada elemento quimico a la carga de PC obtenida por el analisis del
componente principal que muestra los planos axiales D1-D2 y D1-D3. B) Grafico de puntuacion del
componente principal de los sitios de muestreo de la ciudad de Huelva.
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Fig. 3. A) Dendograma de metales seleccionados en muestras de suelo usando el método
de ligamiento completo. B) Dendograma del analisis de conglomerados jerarquicos para la
concentracion de elementos traza en las muestras de suelos del municipio de Huelva.

Cluster-4 representado por las muestras 117, 163, 124, 146, 69, 144, 91, 43, 149,77y 121, que
presentaron los menores contenidos de metal. Sin embargo, estas muestras de manera similar al
Cluster-3, (excluyendo la muestra 43, como discutimos a continuacion) se encuentran en las
proximidades de las zonas industriales y son, también, probablemente afectadas por maltiples fuentes
de metales. Finalmente, la muestra 76 es enriquecida en As y Pb, y muy probablemente debido a la
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influencia del antiguo puerto mineral deTharsis, responsable por el aumento de desechos ricos en
metales traza, tal como ha sido mencionado anteriormente.

3.2 Fraccionamiento del metal, datos de extraccién secuencial

Con la idea de determinar la reactividad de las fases minerales susceptibles de incorporar
metales y metaloides, los lixiviados de cada paso desde el SEP de los suelos fueron analizados. Los
resultados se muestran en la Fig. 4 como porcentajes de As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pby Zn.

De acuerdo con estudios recientes (Delgado et al., 2011; Pérez-Ldpez et al., 2008), la fraccion
potencialmente moévil se considera como la suma de los primeros tres pasos de SEP-BCR (F1 + F2 +
F3) de los suelos, es decir, fraccion soluble en agua o en condiciones débilmente acidas y carbonatos
(F1), la fraccion reducible vinculada a los oxihidroxidos de Fe-Mn (F2), y fraccion oxidable
relacionada con azufre y materia orgénica. Considerando la fraccion movil, altos porcentajes de Cu
(82%) > Co (81%) > Zn (71%) > Cd (68%) > Ni (50%) y valores medios de Pb (36%) > Cr (29%) >
As (19%) fueron recuperados. Estos valores generalmente resultan en altas concentraciones en la
fraccién movil de suelos: Cu (2170 mg kg™) > Zn (907 mg kg™*)> Pb (121 mg kg™) > As (34 mg kg
) Co (28 mg kg™) > Ni, Cr (8-10 mg kg™ > Cd (1.3 mg kg?). Estas concentraciones, excepto Cry
As, exceden los valores de fondo (Tabla 1) establecido por Guillén et al. (2011) para suelos en el
municipio de Huelva. El Cobalto, Cr y Ni se han caracterizado frecuentemente como elementos con
un comportamiento casi natural, y estan asociados con la fraccion mas fina y el contenido de Al de
suelos / sedimentos en el area de estudio (Lopez-Gonzalez et al., 2006). Las bajas concentraciones de
Cr y Ni comunmente observadas en la fraccion movil (8 y 9 mg - kg-1 respectivamente) y la
asociacion preferencial en la fraccién residual, R de la SEP (71 y 50% respectivamente) confirman el
bajo potencial de riesgo ecoldgico de estos elementos. Sin embargo, el Co normalmente esta muy
enriquecido en la fraccion movil (80%), lo que indica que su fuente es principalmente antropogénica
y peligrosa para el medio ambiente en areas especificas. Concentraciones importantes en el la fraccion
movil de Co ocurre en las muestras 69, 76 y 107 (Fig. 4), con valores de 230, 204 y 109 mg - kg™,
respectivamente.

El arsénico y el Pb se asociaron preferentemente a la fraccion residual, R (81% y 64%,
respectivamente), sin embargo, presentan concentraciones relativamente altas en la fraccion movil
(34 y 121 mg - kg-1), lo que representa 19% y 36% respectivamente sobre el contenido pseudo-total.
Por esta razon podrian suponer un riesgo ambiental potencial si se producen cambios en alguno de
los parametros fisico-quimicos del suelo (pH, Eh), ya que presentan un porcentaje significativo en la
fraccion reducible (7% y 10%) y la fraccion oxidable (8% a 23%), respectivamente. Estos dos
elementos han sido recuperados en bajas proporciones en F1 (3.42% y 1.86%, respectivamente). El
Cadmio, Cu y Zn generalmente muestran concentraciones significativas asociadas con la fraccion
movil de los suelos. Estos elementos muestran similares comportamientos, como se describe en el
analisis estadistico, llegando a la extraccion porcentajes de 27.38%, 28.51% y 32.31%,
respectivamente, y un alto promedio de concentraciones (0.54 mg-kg?, 754 mg-kg* y 412 mg-kg™)
asociadas con la fraccién soluble en medio ligeramente acido, F1 (Fig. 4).
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El Cd en suelos representa un alto riesgo ecoldgico incluso en concentraciones consideradas
bajo como 17 mg-kg™. Se ha determinado concentraciones entre 8 y 17 mg-kg™ de Cd que podrian
representar un riesgo para cancer (Nawrot et al., 2006).

La fraccion F1 es considerada la mas importante desde la perspectiva ambiental, ya que los
contenidos metalicos se lixivian facilmente en aguas neutras o ligeramente acidas (Filgueiras et al.,
2004; Marin et al., 1997), y por lo tanto, estan disponibles para ser asimilados por los organismos.
Varios autores han propuesto que la fraccion F1 sea la que presenta mayor potencial biodisponible
(Alvarez-Valero et al., 2009; Delgado et al., 2011) en el ambiente, sugiriendo, por lo tanto, que podria
utilizarse para evaluar el Riesgo Ecoldgico Potencial. EI cadmio, Cu y Zn también muestran
porcentaje significativo (Cd 41% - 0.81 mg kg, Cu 53% - 1416 mg kg™, Zn 39% - 495 mg kg™) de
recuperacion asociada con la suma de F2 + F3, reflejando la alta afinidad de estos tres elementos con
oxihidroxidos de Fe-Mn, sulfuros y complejos organometalicos (Banerjee, 2003; Zemberyova et al.,
2006). Los porcentajes obtenidos en las fracciones residuales (R) son 32%, 18% y 28% de
recuperacién para Cd, Cu y Zn, respectivamente.

3.3 Evaluacidn del riesgo ecoldgico potencial

Basado en el mapa interpolado de los valores calculados de Cd para ocho elementos (As, Cd,
Cu, Cr, Hg, Ni, Pb y Zn) (Fig. 5), el municipio de Huelva presenta generalmente grado de
contaminacion que varia de moderada a grado muy alto; el grado de contaminaciéon muy alto se
encuentra principalmente en la llanura de inundacién del estuario Tinto-Odiel. En el sector central
del &rea de estudio, la otra &rea de contaminacion puede estar relacionada con una granja agricola
(muestre 43, Fig. 1).

Tal como se reporta en la Tabla S1 (datos suplementarios), se observa en la Fig. 5 que los
valores de Cd bajos- intermedios (Cd<16) se distribuyen en areas en la zona periurbana (sector norte)
coincidentes con materiales de edad terciaria (marga gris-azulada, que no se ve afectada
significativamente por la contaminacion metalica y donde la agricultura es la principal actividad. Esta
unidad se caracteriza por la ausencia de importantes fuentes de contaminacién industrial, y tampoco
se ve afectada por DAM de las tierras altas del Rio Tinto y el estuario de Odiel.

Adicionalemente es interesante observar los valores bajos de Cd obtenidos a lo largo de la
Transecto NE-SO de la ciudad que coinciden con las antiguas montafias submarinas y areas no
urbanizadas, donde actualmente esta localizada un &rea recreativa popular, conocido como Parque
Moret.

Los valores de Cd mas altos (riesgo ecologico alto a muy alto, 16 < Cd <24) estan representados
en la unidad de marga gris-azulada de los complejos industriales. Adicionalmente, estas areas
generalmente rodean el relleno Cuaternario del estuario de Huelva, que esta fuertemente afectado por
DAM (e.g, Borrego et al. 2002; Gonzélez et al., 2006). Este rango define claramente algunos
complejos industriales en el area de estudio (Fig. 1). Los complejos industriales-ferroviario mas
destacados (El Rincdn) estan situado en el sector E-NE de la localidad la zona portuaria y en otros
complejos industriales fuera de la ciudad (el Complejo industrial Tejar-Colmenilla en el sector NO y,
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el Fortis y los complejos industriales de Tartessos que albergan la fabrica de celulosa, ambos en el
sector E-NE del area de estudio).

Finalmente, los valores de grado de contaminacion extremadamente altos (845, 885 y 1098;
ver Tabla S1 para datos suplementarios) se reflejan en las muestras 76, 134 y 136, respectivamente.
La primera muestra coincide con el area donde histéricamente se concentraron las actividades del
puerto mineral y las dos Gltimas muestras estan ubicadas en el complejo industrial Punta del Sebo
(Fertilizantes y fundicion de cobre).

Adicionalmente, los valores obtenidos de RAC (Tabla 3) ha permitido clasificar en orden
decreciente de los elementos en funcién de su riesgo potencial: Cd > Zn > Cu > Co > Ni > As > Pb >
Cr.

El Cadmio (F1 = 40%) representa un elevado riesgo ecoldgico, el Zn (F1 =29%) y el Cu (F1
= 21%) representan un riesgo medio. El resto de los metales representan un bajo riesgo ambiental
(Tabla 3) en la municipalidad Huelva en area con valores entre 10.9% (Co) y 1.12% (Cr).

Cabe sefialar que el RAC no toma en cuenta la concentracion total de los metales (Keller y
Hammer, 2004), y solo representa una aproximacion para el riesgo ecoldgico potencial. No obstante,
el codigo RAC puede ser util para evaluar el riesgo ambiental utilizando extracciones secuenciales
como método de caracterizacion (Rodriguez et al., 2009).
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Elements {% Exchangeable, Fraction 1 BCR Steps)

Sample

g8~

283

97
107
17
121
124
134
135
136
144
145
146
149
160
163
182
184
180
219

Mean
Sta Dev

14
5.0
3.5
27
30
25
30
6.7
6.5
5.0
10.0
30
13.8

25
0.6
0.5
6.1
35
0.6
64
04
04
67
55

422
3.26

Cd
439
48.6
36.1
243
39.0
45.8
30.8
31.8
4.0
325

78
123
17.9
100

58.5
56.2
304
62.7
30.5
17.4
604
64.2
426
40.8

1.7
202

Co
239
12.2

37

5.8
124
159

96

96
233

6.1

12

0.0

71
16.4
17.9

0.9
111
48.4

93
18.0

1.0

0.8

17.6

11.8
10.8

Cr
37
13
11
0.7
0.9
14
0.7
12
23
21
0.0
21
16

0.7
0.8
1.1
0.6
0.9
0.5
0.7
0.8
0.8
08
13

117
077

Cu
T06
11.4
10.0

11
515
19.1

29

96
262
18.7
323
14.1
3341
ars
201
16.7
166
17.3
24.1

26
41.2
15.2
14.7

19

23

208
172

Ni
10.4
10.3

44
54
46
95
36
10.4
18.0
11.8

6.2
15.1
201
13.2
30.7

54

6.7
17.6
16.4

38

52

10.94
694

Pb
127
49
5.0
12
43
26
20
15
1.0
39

43

13
25
1.0
0.7
20
13
1.7
1.1
1.0
47
45

297
264

Zn
288
264

0.5

27

33
238
13.7
40.8
418
42.8
14.8

53
230
389
4.2
51.5
45.8
44.9
521
10.2
24.6
513
598

24
360

293
184

RAC: Risk assessment code F1 < 1% (Blue colowr) no risk; F1= 1-10% (Light blue) Low risk;
F1=11-30% (Green) medum risk; F1= 31-50% {Orange) high risk; F1 > 50% (Red) very high risk (Perin, 1985)

Tabla 3.- Cédigos de evaluacion de riesgos (RAC) obtenidos por el F1-SEP extraible para las muestras

seleccionadas del municipio de Huelva.
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4. Conclusiones

Este estudio ha demostrado que la utilizacion de una combinacion de andlisis estadistico
multivariantes, técnica de extraccion secuencial e indices de riesgo ecoldgico, podria resultar en una
evaluacion efectiva de la calidad ambiental en &reas afectadas por varias fuentes de contaminacion
antropogénica.

El andlisis ACP sugiere tres grupos principales de elementos que se distinguen basado en sus
diferentes fuentes: 1) As, Pb y Bi y relacionado con el trafico vehicular, la combustién de
combustibles fosiles y el uso de agroquimicos, 2) Cd, Cu y Zn probablemente relacionado con la
planta metaldrgica industrial ubicada cerca de la ciudad de Huelva y 3) elementos como Cry Ni que
reflejan las caracteristicas litologicas de la roca madre. Resultados similares se obtuvieron con el
analisis CA.

Debido a los altos porcentajes de recuperacion en la fraccién mévil (F1 + F2 + F3) los
elementos tales como Cd, Cu, Pb y Zn pueden plantear un riesgo potencial cuando las actividades
humanas interfieren con las condiciones ambientales. EI cadmio presenta porcentajes significativos
de recuperacion en la fraccion 1abil (F1), asi como el Cuy Zn. Por lo tanto, los resultados muestran
que el Cd presenta un grave riesgo para la salud debido a que es muy téxico y se acumula en el cuerpo.

El orden de movilidad de los metales pesados y el As en base al contenido no residual de los
elementos es: Cu > Co > Zn > Cd > Ni >Pb > Cr > As.

En general, el andlisis de riesgo ambiental para los elementos traza estudiados presenta un
riesgo ecoldgico muy alto en las planicies aluviales del Rio Tinto- Estuario de Odiel, donde las altas
concentraciones de metales son causadas tanto por procesos de DAM asociado a la Faja Piritica
Ibérica, y por las actividades industriales (Complejos industriales Tejar-Colmenilla, Tartessos y
Fortis). Adicionalmente, el area de estudio en el sector central tiene concentraciones de metales eso
podria estar relacionada por actividades agricolas. Los bajos valores de riesgo ecoldgico esta
concentrado en las &reas periurbanas (area no industrializada) del municipio, y coinciden con la
unidad de marga gris-azul.

Basado en los valores de Cd obtenidos en este estudio, la ciudad de Huelva presenta un riesgo
ecoldgico importante (Cd > 24, grado de contaminacion muy alto) de las areas circundantes donde
las industrias y las actividades portuarias estdn concentradas. Las zonas de Huelva que no son
significativamente afectados por los contaminantes se encuentran principalmente en el transecto NE-
SO de la ciudad que coincide con el area recreativa muy importante de Huelva (Parque Moret).

Los datos complementarios a este articulo se pueden encontrar en linea en http: //
dx.doi.org/10.1016/j.gexplo.2012.06.009.
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CAPITULO 4



BIOACCESIBILIDAD Y EXPOSICION HUMANA A METALES EN SUELOS URBANOS
(HUELVA, SO DE ESPARNA): EVALUACION POR EXTRACCION GASTRICA IN VITRO

BIOACCESSIBILITY AND HUMAN EXPOSURE TO METALS IN URBAN SOILS
(HUELVA, SW SPAIN): EVALUATION BY IN VITRO GASTRIC EXTRACTION.

Based on:

Marco Tulio Guillén, Joaquin Delgado, Alba Gémez-Arias, Jose” Miguel Nieto-Lifian, Julio
Castillo. Bioaccessibility and human exposure to metals in urban soils (Huelva, SW Spain):
evaluation by in vitro gastric extraction.
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CAPITULO 4



BIOACCESIBILIDAD Y EXPOSICION HUMANA A METALES EN SUELOS URBANOS
(HUELVA, SO DE ESPARNA): EVALUACION POR EXTRACCION GASTRICA IN VITRO

Resumen

El objetivo principal de este estudio fue evaluar el riesgo para la salud humana de los metales
pesados en los suelos urbano-periurbanos del municipio de Huelva. Los suelos presentan altas
concentraciones de elementos potencialmente téxicos mucho mas alla de la concentracion regional
del suelo de cribado. Se llevo a cabo una evaluacion del riesgo sanitario de la exposicion (ingestion
oral, inhalacion oral y contacto dérmico) de acuerdo con la normativa especifica del lugar. Para
reducir la incertidumbre derivada de las caracteristicas del suelo, se incluyeron en la evaluacion los
datos de bioaccesibilidad y biodisponibilidad predichos. De este modo, para evaluar la
bioaccesibilidad oral, se aplicd una simulacion de la condicién gastrica (pH y T) disolviendo las
muestras en una solucién de HCl y glicina 0.4 M. Los suelos ubicados en zonas industriales presentan
una mayor bioaccesibilidad que los asociados con usos urbanos o de otro tipo. El riesgo carcinogénico
total de bioaccesibilidad relativa ajustada para el As excedid el nivel reglamentario en todas las
muestras (excepto las muestras 7 y 184) lo que indica que los nifios son mas vulnerables, mientras
gue no se esperan efectos perjudiciales para la salud de Pb (excepto en la muestra 76, una zona
recreativa de la "via verde"). El indice de peligro ajustado para los efectos no cancerigenos también
superd los valores umbrales en practicamente todos los escenarios posibles para un adulto residente
que trabaja en Huelva, asi como para un nifio que vive y juega en las zonas urbanas/recreativas. Las
principales contribuciones a los contaminantes estaban relacionadas con As y Ph. Por esta razon, los
suelos reportados que excedan los niveles reglamentarios deben clasificarse como contaminados vy,
por lo tanto, este estudio debe ser Gtil para iniciar las intervenciones necesarias de gestion del suelo
para evitar el riesgo para la salud humana.

Palabras claves: Cribado del suelo. Ingestién incidental. Bioaccesibilidad relativa. Riesgo a la salud
humana. Metal cancerigeno
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BIOACCESSIBILITY AND HUMAN EXPOSURE TO METALS IN URBAN SOILS
(HUELVA, SW SPAIN): EVALUATION BY IN VITRO GASTRIC EXTRACTION.

Abstract

The main purpose of this study was to assess the human health risk of heavy metals in the urban-
peri-urban soils from Huelva Township. The soils present high concentrations of potentially toxic
elements well beyond the regional screening soil concentration. A site-specific health risk assessment
of exposure (oral ingestion, oral inhalation and dermal contact) was conducted according to the
regulatory normative. To reduce the uncertainty derived from soil characteristics, bioaccessibility
and predicted bioavailability data were included in the assessment. Thereby, in order to evaluate the
oral bioaccessibility, a simulation of the gastric condition (pH and T) was applied dissolving the
samples in a solution of HCI and 0.4M. Glycine. Soils located in industrial areas present higher
bioaccessibility than those associated with urban or other uses. The adjusted-relative bioaccessibility
total carcinogenic risk for As exceeded the regulatory level in all samples (except samples 7 and 184)
indicating that children are more vulnerable, while no detrimental health effects are expected for Pb
(except in sample 76, a ‘‘greenway’’ recreational area). The adjusted hazard index for non-
carcinogenic effects also overpassed the threshold values in practically all possible scenarios for an
adult resident working in Huelva, as well as for a child living and playing in the urban/recreational
areas. The main pollutant contributions were related to As and Pb. For this reason, the reported soils
exceeding the regulatory levels should be classified as polluted and, therefore, this study should be
helpful to initiate necessary soil management interventions to avoid the human health risk.

Keywords: Soil screening, Soil incidental, ingestion, Relative bioaccessibility, Human health risk,
Carcinogenic metal.
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1. Introduccion

La generacién de sustancias potencialmente peligrosas representa actualmente un problema de
dimensiones globales, cuyo origen reside principalmente en la produccién y distribucién industrial.
Como resultado, el medio ambiente donde se llevan a cabo estas actividades se ha visto afectado por
elementos potencialmente toxicos (PTES) que podrian ser perjudiciales para la salud humana y los
ecosistemas (Gupta et al. 1996). Actualmente, uno de los problemas mas preocupantes sobre la
contaminacion del suelo es presentado por los metales pesados, ya que pueden pasar desapercibidos
y luego acumularse a niveles toxicos (Rahaman et al. 2013). De este modo, Galan et al. (2019) asumen
que las fracciones moviles de las EPE en un suelo y su biodisponibilidad son los factores clave a tener
en cuenta en cualquier tipo de evaluacion del riesgo, devaluando los métodos de estimacion
“tradicionales”.

Historicamente, los estudios de suelos contaminados por (PTEs) se han basado en determinar
la concentracidn total o pseudototal para conocer su peligro potencial. De manera analoga, un método
extendido para evaluar el riesgo de suelos contaminados consiste en estimar los niveles de referencia
genéricos (NGR), que establecen rangos de valores que pueden utilizarse como indicadores para la
gestién de los suelos afectados por contaminantes. Los NGR establecen un nivel maximo por encima
del cual puede haber un riesgo de efectos adversos sobre la salud y el medio ambiente y deben ser
necesarias medidas de proteccion para reducir el riesgo. En esta misma linea, segin la normativa
reguladora en Espafia (Decreto Real 9/2005 de 14 de enero de 2005, Espafia 2005) para declarar
contaminado un suelo, la Junta de Andalucia establecio los GRL en el decreto 18/2015 de enero del
27 de enero de 2015 (Junta de Andalucia 2015) para la evaluacién de la contaminacion del suelo
regional. Algunos autores (Poggio et al. 2009; Okorie et al. 2011; 2010, 2011); Sialelli et al. 2010,
2011) apoyaron con éxito la existencia de una buena correlacion entre el contenido pseudototal y la
fraccion bioaccesible con un enfoque metodoldgico para determinar la peligrosidad potencial de las
(PTEs) (Romic y Romic 2003). Sin embargo, la concentracion de un elemento por si misma no puede
tomarse como un criterio fiable para la evaluacion de los riesgos potenciales para la salud, debido a
que hay que considerar potencialmente la gran diferencia entre la biodisponibilidad oral y el contenido
total de los elementos traza medidos rutinariamente, la exposiciéon humana por lo que la
contaminacion del suelo puede ser sobreestimada (Ng et al. 2015). De acuerdo a Fernandez-Caliani
(2019) los efectos causados por las (PTEs) sobre la salud humana dependen no sélo de la
concentracion de exposicion, sino también de la tasa de ingesta y de la fraccién biol6gicamente
disponible de contaminantes, por lo que es esencial conocer la bioaccesibilidad relativa especifica del
sitio (RBA) de las (PTEs) de suelos.

Los metales y metaloides asi generados pueden entrar en contacto con los seres humanos a
través de diferentes vias de exposicion como la ingesta oral, la inhalacion o la absorcion dérmica,
siendo la primera la que genera el mayor riesgo, particularmente en nifios cuando se expone a la
ingestion de objetos o productos alimenticios que contienen metales (Broadway et al. 2010; Turner
2011).

Por estas razones, los riesgos derivados de la exposicidn a sustancias quimicas especificas de
un conjunto estandarizado de condiciones son establecidos por la Agencia de Proteccion Ambiental
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de los Estados Unidos (USEPA 1989, 2001, 2002, 2006), para diferentes usos del suelo. Estas
condiciones combinan los datos de toxicidad quimica con los pardmetros definidos para los supuestos
usos de los suelos y el futuro de los escenarios de exposicion, incluidas las caracteristicas de los
receptores y las posibles vias de exposicion. De hecho, Schewald (2001) asegurd que el control
principal de los efectos toxicologicos es ejercido por la fraccidn del suelo que se solubiliza en el
estbmago y luego permanece disponible para su absorcién. Esta situacion ocurre con mucha
frecuencia y a veces suele pasar desapercibida segun estudios realizados por algunos autores (Zia et
al. 2011; Lu et al. 2011), y esta demostrado que los nifios se enfrentaban a riesgos para la salud
relativamente mayores que los adultos, ya que se arrastran por la superficie y tienen un alto contacto
dérmico e ingieren directamente suelo contaminado (Adimalla y Wang 2018). Recientemente se han
desarrollado técnicas muy diferentes para el estudio de la bioaccesibilidad de los (PTESs) que simulan
las condiciones fisioldgicas en los seres humanos durante el proceso digestivo, llamadas técnicas de
extraccion in vitro (Bosso et al. 2008; Pelfrene etal. 2011; Mateo et al. 2011). Se trata de una solucién
gastrica sintética que recrea los procesos biolégicos y permite estimar la bioaccesibilidad oral (BAC)
como la fraccién potencial del agente tdxico soluble en estas condiciones y luego disponible para su
absorcion (Ruby et al. 1999; Morman et al. 2009). La importancia de comprender mejor la
bioaccesibilidad de los contaminantes es cada vez mas importante como herramienta para la
evaluacion de los sitios contaminados, lo que facilita el establecimiento de politicas de gestion mas
adecuadas (Latawiec et al. 2010; Fernandez-Caliani et al. 2019). Una limitacion importante del
método es la posibilidad de obtener resultados inexactos porque la bioaccesibilidad puede verse
influenciada por las condiciones experimentales, la naturaleza del contaminante y la complejidad de
la muestra (Okorie et al. 2011). Aun asi, su aplicacion es valida como una herramienta simple, rapida,
fiable y econdémica (Fernandez-Caliani et al. 2019).

Basandose en estas premisas, los principales objetivos de este trabajo fueron: (1) evaluar la
calidad de los suelos del municipio de Huelva aplicando los niveles de referencia genéricos
propuestos por la legislacion espafiola; 2) calcular el grado de bioaccesibilidad oral de los (PTES)
como un indicador de la biodisponibilidad relativa; 3) estudiar la peligrosidad de los (PTES) en los
ciudadanos mediante la realizacion de un andlisis de evaluacion del riesgo humano y (4) evaluar el
uso de procedimientos de extraccion secuencial (SEP) como metodologia aproximada para la
bioaccesibilidad oral para determinar la bioaccesibilidad en sitios especificos.

2. Materiales y métodos

2.1 Area de Estudio

El municipio de Huelva (Espafia) se encuentra en la confluencia de los rios Tinto y Odiel
(‘Estuario de Huelva™), cuyas cuencas de drenaje descansan principalmente sobre materiales
paleozoicos procedentes de un Complejo Volcanico Sedimentario, que alberga uno de los mayores
dep6sitos masivos de sulfuro del planeta (Nieto et al. 2007), conocido como Faja Piritica Ibérica
(FPI). La intemperie de la mineralizacion asociada a la actividad minera ha causado una
contaminacion ancestral en los sedimentos de los estuarios Tinto y Odiel, lo que la convierte en una

77



de las mas contaminadas del mundo (e.g. Nieto et al. 2007; Sarmiento et al.2009; Delgado et al. 2009,
2012). Ademaés, esta contaminacién también ha afectado fuertemente a los suelos circundantes, que
ya han sido afectados por la actividad productiva de dos importantes complejos industriales
(fertilizantes y fundiciones de cobre) que vierten residuos toxicos que pueden considerarse de alto
riesgo para la salud humana (Fernandez-Caliani 2012). Por ejemplo, &cidos inorganicos, residuos de
combustion de fdsiles, detergentes, residuos de productos metalirgicos, piensos para animales y
fertilizantes podrian ser una fuente de PTEs en la zona de estudio (Guillén et al. 2012). Ademas, las
zonas periurbanas que rodean Huelva estdn sometidas a una fuerte presion antropogénica debido a la
reciente urbanizacion. Este hecho podria afectar cualquier suelo con pérdida en la calidad de las zonas
residenciales-de vida, magnificando la exposicion al riesgo humano. Adicionalmente, algunos de
estos posibles vertidos se producen como emisiones atmosféricas y posteriormente se transportan a
los suelos circundantes (Querol et al. 2002). Resumiendo, las fuentes de contaminacion en el area de
estudio incluyen el drenaje acido de minas (AMD), los desechos urbanos y las actividades agricolas.
Muestreo y tratamiento fisico

Durante el otofio de 2007, se recogieron 24 muestras de suelo superficial a una profundidad
entre 0 y 15 cm de un area de alrededor de 147 km? utilizando una cuadricula de 0,5 x 0,5 km en
zonas urbanas y una cuadricula de 1,0 x 1,0 km? en zonas periurbanas (Fig. 1). El muestreo incluyo
parques, espacios abiertos, salinas, tierras agricolas y zonas industriales. Dos de las muestras estaban
relacionadas con la actividad agricola, 7 a zonas pantanosas, 9 correspondian a sitios cercanos a
actividades industriales y 6 muestras en zonas urbanas. Todas las muestras fueron procesadas de
acuerdo con el protocolo descrito por Salminen et al. (2005). Cada muestra se secé en un horno a
40°C para evitar la pérdida de volatiles, se fragment6 con un rodillo de madera y luego se tamizé a
través de una malla de 2 mm, homogeneizada, molida a 63 pum y refrigerada (4 °C) en un recipiente
de polipropileno hasta su andlisis. Aunque en los estudios de PTEs la fraccion mas estudiada
corresponde a 250 um, en nuestro caso se selecciono la fraccion de 63 um para garantizar una buena
cantidad de 6xidos e hidroxidos Fe/Mn, que podrian tener un papel importante en el comportamiento
de las PTEs en el area de estudio (Lépez-Gonzalez et al. 2006; Guillén et al. 2011).

En 2011 se evaluaron varias muestras seleccionadas mediante la técnica de extraccion in vitro
y se analizaron para As, Cd, Co, Cr, Ni, Cu, Pb y Zn mediante la determinacién de ICP-MS. Los
detalles del procedimiento de extraccion in vitro y las técnicas analiticas se pueden ver en la seccion
“Procedimiento de extraccion in vitro y control de calidad”. Debido a que hay pocos estudios sobre
la aplicacion del método de extraccion in vitro en suelos no contaminados, en este trabajo se
seleccionaron sitios no contaminados con el objetivo de evaluar y verificar la implementacion de este
método.

2.2 Procedimiento de extraccién in vitro y control de calidad

El liquido géstrico sintético se realizd mediante la adicion de 100 = 0,5 ml de una solucién
amortiguadora de glicina de 0,4 M ajustada a pH 1.5 con HCI Suprapur (Merck). En envases de 125

78



ml de HDPE (polietileno de alta densidad), se afiadieron 100 + 0,5 ml de la solucion reguladora
extractora 'y 0,50 g (= 0,05) de la fraccion de < de 63 pm.

Para garantizar la calidad de la solucion, todos los reactivos utilizados eran de la més alta
pureza disponible. Los recipientes fueron herméticamente sellados para asegurar que no hay pérdida
de liguido cuando se colocan en una incubadora con un bafio de agua a una temperatura de 37 £ 0,2
°C con una rotacion de 30 + 2 rpm durante 1 h para realizar el proceso de extraccion. Los recipientes
fueron retirados, secados y colocados en una superficie para permitir que las particulas del suelo se
depositaran en el fondo. Una alicuota de 15 ml del sobrenadante fue retirada directamente de los
frascos con una jeringa Luer-Lok de 20 ml y filtrada a través de un filtro de acetato de celulosa de
0,45 pm (25 mm de didmetro) para eliminar cualquier particula. Si el tiempo total del proceso superd
los 90 min, la prueba se repitidé porgue la estabilidad de las muestras podria verse comprometida
(Drexler 2007). Durante el experimento, el pH se mantuvo dentro de 1,5 + 0,5 y se ajusto
manualmente en diferentes intervalos de tiempo. Las muestras se extraen del rotor de la incubadora
y se almacenaron a 4 °C hasta el analisis, que se completé antes de 7 dias.

Las soluciones extraidas fueron analizadas para determinar la concentracion de PTEs mediante
el modelo de espectrometria de emisiones ICP-MS de Agilent 7500ce (Agilent Technologies, Tokio,
Japdn) equipado con una célula de colisién octopolar. Para verificar la exactitud del analisis, se
realizaron triplicados ciegos. Aproximadamente el 5% de las muestras fueron analizadas por
triplicado utilizando controles internos y externos. La tabla 1 presenta el porcentaje de recuperacion
(Eq. 1) obtenido del material de referencia certificado (CNS 301-04) para sedimentos de agua dulce.
La determinacion del modo de operacién méas adecuado para cada elemento/isétopo y una evaluacion
de la exactitud y reproducibilidad se basaron en el analisis del material de referencia certificado.
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Fig. 1 Mapa del area de estudio que muestra la ubicacion de los sitios de muestreo y el
entorno geoldgico.
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Table 1 Results obtained from in vitro extraction (mg kg ~') and quality control of the data showing % of recovery of CRM (CNS
301-04), precision (% RPD) and detection limits

Samples As Cd Cao Cr Cu Ni Fb Zn
7 213 0.4 1.99 233 99.8 1.58 382 75.7
43 161 0.19 418 6.92 64.9 340 219 6.1
76 697 .64 12.7 226 58.0 230 1500 258
77 10 0.05 6.2 4.25 270 436 171 168
90 20} 0.61 .80 14.1 il6 436 124 242
91 11 1.77 293 5.69 1037 14.7 13 933
97 410 0.45 4.09 397 312 176 2049 505
07 214 0.78 861 17.2 1639 242 366 2241
17 555 203 088 1.83 163 148 849 1204
121 136 0.10 279 14 258 1.49 836 183
124 530 0.78 (.73 1.44 2631 138 315 i84
134 897 15.1 295 34.7 T291 134 377 942
135 174 1.70 2.76 469 249 1.41 376 203
136 239 143 7.15 8.4 9321 544 767 13946
144 557 0.48 271 539 484 577 66 732
145 5001 192 5.58 9.14 475 253 120 479
146 82 422 6.27 19.8 341 145 204 1011
149 795 0.94 1.23 kel 251 261 12 136
160 262 1.50 6.55 285 458 238 143 430
163 13.8 1.00 578 374 178 480 739 266
182 15.7 1.55 139 14 171 EX1)| 162 1615
184 262 .04 1.70 123 223 1.34 282 191
190 17.3 0.61 4.14 5.00 113 215 129 328
219 100 .00 243 536 224 1.30 716 66.7
Max 697 15.1 861 T84 9321 242 1500 2241
Min 213 .04 1.70 1.44 57.96 1.30 2193 26.08
Mean 142 24 13.06 15.28 1446 532 278 654
5D 162 308 172 17.1 2306 499 318 560
dl (pg LY 305 2846 = 1077 3.356 = 1070 6640 4943 » 107! 1070 7568 = 107 1.22
CNS 301-D4* 14.7 330 255 329 419 0% 924 96.3
%Recovery 98.7 106 102 95.2 105 939 92.7 947
%RPD 0.6 0.1 0.4 21 0.9 0s 0.5 0.9

d.L, detection limit; 5D, standard deviation; %EPD, relative percentage difference

#*Trace elements on freshwater sediment: CRM CNS 30144 (cenified reference material)
Recovery (%) = (Value Retrieved/Certified Value) x 100 (D)

Los célculos revelaron un buen porcentaje de recuperacion (>90%, tabla 1) para todos los
elementos y el valor medio de recuperacion de los elementos estudiados fue del 98,5 + del 5,2%, lo
que refleja la fiabilidad de los datos.

Ademas, para verificar la calidad del analisis, la diferencia porcentual relativa (% RPD) para
las muestras se calcul6 de acuerdo con eq. 2, donde S - valor determinado de las muestras, y D - valor
de los duplicados. Casi el 5% de las muestras fueron analizadas por duplicado utilizando controles
internos y externos. El error de precision (diferencia porcentual de RPD relativo) se estim6 en 0,75%,
lo que denota una alta confiabilidad en los resultados.

RPD (%) = (S-D) / (S+D) /2) x 100 )
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El contenido pseudototal metal-metaloide de cada muestra se analiz6 siguiendo el
procedimiento de extraccidn secuencial BCR utilizando el esquema mejorado de cuatro pasos descrito
por Rauret et al. (1999). Los detalles del esquema, el control de calidad y los resultados se pueden
ver en Guillén et al. (2012).

2.3 Célculos de Bioaccesibilidad

La bioaccesibilidad in vitro (IVBA) se determind de acuerdo con la metodologia propuesta por
Okorie et al. (2011) utilizando Ec. 3, donde Cgac corresponde a la concentracion liberada (mg kg?)
de PTEs de extraccion in vitro con glicina, y Cpseudototal es la concentracion liberada (mg kg?) de
PTEs segun el BCR -SEP.

IVBA (5) = (CBAC/Cpseudototal) x 100 (3)

Segun la literatura, la suma de los tres primeros pasos de la SEP corresponde al contenido total
relacionado con la fraccion potencialmente movil (%MF) y podria representar la fraccion disponible
de cada muestra (Pérez-Lopez et al. 2008; Delgado et al. 2012). La distribucion de elementos
contaminantes en las diferentes fases del procedimiento de BCR modificado da una indicacion de su
disponibilidad, lo que permite evaluar los riesgos asociados con el medio ambiente (Lu et al. 2007).
Con esta misma linea, la F1 de la SEP, el llamado Codigo de Evaluacion de Riesgos (RAC),
tradicionalmente se ha utilizado con frecuencia en investigaciones previas de contaminacion por
metales pesados para evaluar el riesgo ecolégico potencial (es decir, Perin et al. 1985; Delgado et al.
2011). Con la idea de comparar los enfoques metodoldgicos, la fraccién intercambiable (incluidos los
carbonatos) obtenida por la fraccién F1 de la extraccion BCR (Guillén et al. 2012) se utilizé para
calcular %EF de la siguiente manera (F1/Cpseudototal x 100).

2.4 Anélisis geoestadistico de bioaccesibilidad por WISH

La cartografia geoestadistica se realiz6 utilizando el programa WISH (Sistema de
Interpretacion de Windows para el Hidroge6logo), que es un hibrido entre un CAD (sistema de disefio
asistido por ordenador), un sistema de informacidn geografica (SIG) y un paquete de analisis quimico.

Se rastred la distribucion espacial de los resultados adquiridos de %EF, %MF y la
concentracion pseudototal del BCR, asi como el BAC de cada elemento analizado en este estudio. La
operacion grafica EF/BAC se realiz6 asi con WISH. Esta relacién se utilizo para determinar las
diferencias entre F1 (evaluacion de riesgos tradicional) y BAC en el &rea de estudio y, por lo tanto,
la precision de utilizar F1 como BAC.

La informacion espacial de los puntos de muestreo, la topografia y la geologia se utilizaron
junto con los resultados del andlisis de los experimentos realizados para compilar el modelo
conceptual. Los resultados se importaron en EL WISH utilizando un método de bdsqueda simple con
un radio de 5000, el sector de puntos minimos fue 1, méximo 5, el sector vacio maximo era 3, y la
distancia cuadratica se utilizd para representar estadisticamente los resultados.
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2.5 Evaluacion del Riesgo para la salud
2.5.1Escenarios de exposicion

Para estimar el riesgo que supone para las personas causada por la contaminacion, se ha
elaborado un modelo de evaluacion del riesgo para la salud. Segun Adimalla (2019), la exposicion
humana in situ en suelos urbanos-periurbanos esta condicionada por tres vias principales, incluyendo
la ingestion oral directa, la absorcién dérmica y la inhalacion (boca y nariz) de particulas
resuspendidas (Adimalla y Wang 2018; Chen et al. 2017; Deng et al. 2019; USEPA 1989; Xu et al.
2018). La dosis diaria crénica (CDD: mg/kg-dia) de elementos potencialmente téxicos recibidos a
través de la ingestion incidental del suelo al aire libre, el contacto dérmico y la inhalacion se calculd
utilizando la

formulacion dada de la siguiente manera (USEPA 1989, 2002):

C » IR, » ED = EF
BW = AT

CDDII‘I'__'L"\-II(II‘I = = CF (4)

€ % IR,y % ED x EF .
CDDln'_‘l_‘l'.l\ll = r - 5
bl BW x AT x PEF \2)

C = SA x SAF = DAF = ED = EF
BW = AT

CDan:nn:l'. =
= CF
(6)

donde C es la concentracion del suelo de las EPT (mg/kg); ED es la duracién de la exposicion
(afos); EF es la frecuencia de exposicidn (dias/afio); BW es el peso corporal del individuo expuesto
(kg); IRing, la tasa de ingestion, IRing la tasa de inhalacion; AT es el periodo de tiempo durante el cual
se promedia la exposicion (dias); SA es la superficie de la piel expuesta (cm?); AF es un factor de
adherencia piel-suelo (mg/cm?); DAF es el factor de absorcion dérmica del suelo o biodisponibilidad
dérmica (sin unidad); y CF es un factor de conversién de unidades (kg/mg). Los parametros y el factor
utilizados para el modelo se enumeran en la Tabla 2.

2.6 Evaluacion de riesgos no cancerigenos

El riesgo no cancerigeno se estimd utilizando el cociente de peligro (HQ) como relacion entre
la dosis diaria crénica (CDD) y la dosis de referencia (RfD) notificada por USEPA (1989). De acuerdo
con esta directriz HQi es el cociente de peligro para un elemento individual (sin unidad), As, Co, Cu
y Pb en este estudio; CDDi es la dosis diaria (mg/kg-dia); y RfDi es la dosis de referencia cronica o
nivel de ingesta aceptable (mg/kg-dia) como se puede ver en las siguientes ecuaciones, y por lo tanto
HI (indice de peligro) es la suma de hq individualizado.
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Table 2 Synthesis of the main exposure routes, information of parameters and factors used for the health risk assessment in urban

soils (definitions and reference values)

Exposure parameters Units Receptor (on-site) Source
Adult Child

Soil exposure pathways: oral ingestion, inhalation ingestion, skin contact
AT

Averaging time carcinogens 70 x 365 Years 25,550 Adimalla (2019) and USEPA (2002)

MNon-carcinogens EDx365 Years 10,950 2190
BW

Body weight kg ] 20 Marsimha and Rajitha (2018)
ED

Exposure duration Vears 30 6 USEPA (2002)
EF

Exposure frequency daysfyear 365 USEPA (2002)
IRing

Ingestion rate of soil mgfday 100 200 USEPA (1989, 2002)
IRinh

Inhalation rate of sol m’fday 15 5 Adimalla (2019)
5A

Exposed skin surface area em® 4350 1600 USEPA (2002)
SAF

Skin adherence factor mgfem® 0.7 02 USEPA (2002)
DAF

Soil dermal absorption factor -

For arsenic Unitless 003 0.001” Femindez-Caliani et al. (2019) and
For other trace elements Unitless 0.1 0.001° Adimalla (2019)

PEF

Particle emission factor m’/kg L.36E4+09 Chen et al. (20017) and USEPA (2002)
CF

Conversion factor kgfmg 1.00E—06 USEPA (2002)

HQ = o2
RiD
HI= oD
RiD:

Segun USEPA (1989), si el valor de HI es menor que 1, no se supone que se produzca ningdn
riesgo de efectos no cancerigenos, cuando el valor de HI supere 1, podrian aparecer posibles efectos
adversos no cancerigenos en los seres humanos (USEPA 1989).

2.7 Evaluacion del riesgo carcinogénico

Los valores de riesgo cancerigeno para la salud por exposicion oral, inhalacion y exposisicion
dérmica a As y Pb durante una vida de 70 afios (Chen et al. 2015; Deng et al. 2019; Zhaoyong et
al.2019) se estimaron utilizando el siguiente método propuesto por USEPA (1989, 2002):
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CR = CDD % SF (9)
TCR = ZCR (10)

donde CR es el riesgo cancerigeno para un elemento individual; CDD es la dosis diaria cronica
promediada durante una vida Util de 70 afios; TCR es el riesgo carcinogénico total; SF es el factor de
pendiente (mg/kg/dia) son listados en la Table 3.

Table 3 Reference 'l“"‘:"‘_ Metal Reference dose RID (mgfkgfday) Slope factor SF (unitless)
(RID) for non-carcinogenic
heavy metals and slope Ry, RifDyy, R e SFing SFiun SFaerma
factors (SF) for
carcinogenic metals As JO0E—4  123E—04  1.23E—04  1S0E400 430E—03  3.66EL00
Cd 1L.ODE—03 1L.ODE-03 2. 50E-05 - 6. 30E400 -
Co 0.03# F00E-02 I.00DE-02 J.00E-02 J.ODE-02 3.00E-02
Cr 3.00E—03 286E—03 I0DE—03 S01E— 4 2E401 2 00E4+01
Cu 4 00E—02 4 00E-02 1.20E-02 - - -
Ni 2. 00E-02 206E-02 S540E-03 1L.TOE400 - 4 25E4+01
“Finley et al. (2012) Ph LADE—03  352E-03  S24E-04 00085+ -
#*Cocarya et al. (2016) and Zn F00E—01  300E-01  6O0E-02 - - -

Adimalla {2019y

De acuerdo con la directriz de USEPA, el riesgo carcinogénico para adultos y residentes
infantiles es aditivo usando la suposicion de que un individuo vivira en el sitio afectado desde la
infancia hasta una edad de 30 afios (Adimalla 2019). Los valores CR y TCR inferiores a 1.0E-06 se
proponen como insignificantes, mientras que los valores superiores a 1.0E-04 se consideran
perjudiciales para la salud humana (USEPA 1989). Sin embargo, el marco juridico europeo y la
legislacion espafiola consideran 1.0E-05 como el valor umbral para el riesgo para la salud humana
(Fernandez-Caliani et al. 2019).

3. Resultados y discusién

3.1 Concentracion pseudototal de elementos traza

Los suelos del Municipio de Huelva presentan altas concentraciones de PTEs frecuentemente
derivadas de actividades industriales y mineras (Tabla 4). La concentracion media pseudototal de As,
Cu, Pb y Zn fueron, respectivamente, 181, 988, 288 y 781 mg kg*, valores cercanos a las
concentraciones andmalas del suelo encontradas en las areas industriales circundantes (Fernandez-
Caliani 2012). Ademas, estos resultados estan mucho maés alla de los antecedentes geoguimicos
regionales y de las concentraciones locales de suelo establecidas por Galan et al. (2008) y Guillen et
al. (2012), respectivamente. Teniendo en cuenta los parametros especificos del sitio, existe una fuerte
correlacion entre la concentracion maxima de las PTEs y el uso del suelo (Tabla 4). En este sentido,
la variacion de las desviaciones estandar de As, Cu, Pb y Zn indicaba que la concentracion de estos
metales pesados variaba mucho entre los diferentes sitios de muestreo.
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En general, la mediana de las concentraciones de As 'y Pb, y en menor medida Cu, excedi6 los
niveles de cribado basados en la salud (GRL) para los diferentes usos del suelo (Junta de Andalucia
2015). GRL también fue superada por Co en las muestras 76, 91, 107, 136, 163, 182 y 184. Por lo
tanto, de acuerdo con la normativa, las concentraciones de As, Co, Cuy Pb podrian suponer un riesgo
humano potencial, y estos suelos deberian ser declarados potencialmente contaminados (Junta de
Andalucia 2015), requiriendo una evaluacion cuantitativa del riesgo especifica del sitio (Fernandez-
Caliani et al. 2019). Ademaés, cuando la concentracién de ETE supera 100 veces los valores de
referencia, este suelo se considera extremadamente contaminado, por lo que debe modificarse
inmediatamente (Junta de Andalucia 2015). Las muestras 76* (As, Pb), 90 y 107 (As), 136* (As, Cu)
y 97 (As) no rompieron este umbral para ninguno de los PTEs, pero se multiplicaron diez por alto el
limite y, por lo tanto, suponen un riesgo humano considerable. Por otro lado, el nivel de referencia
ciertamente no es superado por las muestras 43 y 144 y por lo tanto el riesgo debe considerarse bajo
y no se requieren estudios detallados de riesgos para la salud para estos suelos.

Otros elementos como Cd, Cr y Ni mostraron concentraciones alrededor o incluso mas bajas
al nivel de fondo local y podrian considerarse como origen natural. Esta tendencia ha sido descrita de
manera similar por otros autores como Ldépez-Gonzélez et al. (2006) y Morillo et al. (2008) en
estudios de zonas costeras de Ibéricos SW y Guillén et al. (2012) en la zona de estudio especifica.
Aungue la concentracion de Zn fue mayor que la de los antecedentes regionales y locales, no se
consideré para analisis de riesgo especificos de acuerdo con el criterio de riego, ya que nunca superé
el GRL (Junta de Andalucia 2015).

3.2 Bioaccesibilidad de elementos potencialmente tdxicos

Los resultados obtenidos del procedimiento simple de extraccion in vitro (bioaccesibilidad,;
%IVBAC) se muestran en la tabla S1 (Datos complementarios). Estudios recientes han indicado que
se podria producir una sobreestimacion utilizando métodos simples para estimar la bioaccesibilidad
(Fernandez-Caliani et al. 2019). Sin embargo, este estudio también revela que la concentracion
extraible en la fase gastrica no variaba significativamente cuando se afiadié la fase intestinal.
Particularmente, la bioaccesibilidad de Pb y Zn disminuyé debido a la readsorcion o procesos de
complejidad bajo las condiciones intestinales alcalinas. También Rodriguez et al. (2018) encontro, la
eficiencia de extraccion de métodos simples y UBM (Método Unificado BARGE, Wragg et al. 2011)
es estadisticamente similar, apoyando el uso de estos métodos. De hecho, Schewald (2001) asegur6
que el control principal de los efectos toxicoldgicos es ejercido por la fraccion solubilizada del suelo
en el estomago y luego disponible para su absorcién. Segin Ferndndez-Caliani et al. (2019), la
mayoria de las PTEs fueron extraidos preferentemente en la fase gastrica.
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Los resultados trazados (Fig. 2) de estos calculos corresponden al valor medio (50% de los
diagramas de cuadro de Tukey). El rango de variacion (mg kg?) de las PTEs extraidos del potencial
IBVA fue: As (2.1-697), Cd (0.14-15.1), Co (1.70-86.1), Cr (1.44—78.4), Cu (57.9-9321), Ni
(1.30-24.2), Pb (21.9-1500) y Zn (26.1-2241 mg kg™). Las desviaciones estandar de As, Cu, Pby
Zn mostraron valores muy altos que denotan estos elementos con el mayor grado de dispersién en
contraste con Cd y Ni. Basandose en %IVBA, los elementos se pueden ordenar en orden descendente
de la siguiente manera: Cd (65%) > Zn (54%) > Pb (46%) > Co (38%) = As (38%) = Cu (34%) > Cr
(26%) > Ni (20%). EI %IVBA siempre fue superior al %EF calculado (Fig. 2), superior a las dos
primeras fases (F1 + F2) de la SEP para Ni, Cu, Pb y Zny, aln mas, superior a %MF (F1 + F2 + F3)
en el caso de As, Cd, Co y Cr. Algunos autores (Poggio et al. 2009; Okorie et al. 2011; Sialelli et al.
2010, 2011) apoyaron con éxito la existencia de una buena correlacion lineal (R?) entre el contenido
pseudototal y la fraccidn bioaccesible, que ofrece la posibilidad de utilizar el contenido pseudototal
como un indicador estadisticamente confiable para predecir el BAC. Sin embargo, segun un estudio
de bioaccesibilidad de metales en polvo doméstico reportado por Turner (2011), este parametro
podria verse influenciado en gran medida por cambios en las condiciones fisicoquimicas durante la
extraccion in vitro. En nuestro trabajo, una buena correlacion (como vemos para el Asy Cu en la Fig.
3) se encontrd entre el contenido pseudototal y el IVBA.

100

g d —
; ; 5 ; B Bioaccesible fraction %IVBA
90 A E E o E !| B Exchangeable fraction %EF

AR s i

60

40 ~

Extractable fraction (%)

30 ~

10 ~

As

Fig. 2 Diagramas de caja de IVAB y EF (ambos en %) de Suelos del municipio de Huelva,

mostrando minimo, méaximo, primer cuartil (Q1), mediana y tercera cuartil (Q3)
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Fig. 3 a Relacion IVAB (%) versus fraccion movil (MF) y fraccion pseudototal ambas en mg kg-1
para As; b Relaciéon IVBA
(%) versus concentracion pseudototal (mg kg-1) para Cu

3.3 Distribucion espacial y marco geoldgico-antrépico relacionado

Los resultados de la digestion in vitro trazadas por WISH se muestran en la Fig. 4. El sur del
municipio de Huelva se ha determinado como la zona con mayor riesgo para la salud humana,
correspondiente geoldgicamente a las marismas (materiales cuaternarios). Las areas circundantes del
rio Odiel presentan el BAC mas alto de Pb y As, probablemente derivado de la antigua industria
minera descrita en Guillén et al. (2011). Los materiales primarios se transportaban desde el FPI para
ser procesados en el complejo industrial "Punta del Sebo", y por lo tanto ocasionalmente durante el
proceso de transporte podrian producirse liberaciones incontroladas. Cd, Co, Cr, Cu, Ni y Zn estan
claramente relacionados con el Complejo Industrial Punta del Sebo. También se detectaron altos
niveles de IVBA de Zn en los complejos industriales de "Tejar-Colmenilla" y "EI Rincon". Del mismo
modo, Cu también se detectd en el Complejo Industrial Tartessos (Fig. 4a). De hecho, los estudios
mas recientes sobre evaluaciones de riesgos ambientales sugieren la existencia de un alto riesgo
ecoldgico en la zona, que disminuye de los poligonos industriales circundantes a la ciudad (Guillén
et al. 2011; Fernandez-Caliani 2012).

Varios autores (Perin et al. 1985; Delgado et al. 2011) han utilizado F1 como un enfoque para
una aproximacion potencialmente de la fraccion "bio”-disponible. La Figura 4b muestra que el
cociente F1/IVBA muestra valores por debajo de la unidad en el area de estudio para todos los
elementos, excepto en el antiguo puerto mineral para Cu, Niy Zn, lo que sugiere una mayor capacidad
de extraccion por el BCR-F1 (ocho veces mas alto para Cu y Zn). Esto podria deberse a la presencia
de desechos sélidos de los sulfuros polimetalicos explotados en el FPI, previamente reportados por
Guillén et al. (2012) que llegaron al puerto minero, y fueron utilizados con frecuencia como lecho de
lastre para las vias del tren. Asimismo, la ubicacion de la ciudad de Huelva en la confluencia de los
rios Tinto y Odiel, uno de los sistemas fluviales mas contaminados del mundo que recibe mayores
flujos metélicos asociados a la actividad minera (Nieto et al. 2007), ha llevado a la contaminacion de
los sedimentos estuarinos (es decir, Lopez-Gonzalez et al. 2006).
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Fig. 4 a IVBA fraction (%) map obtained through geostatistical mapping using WISH; b Map showing

F1(SEP)/IVBA relation.




Preliminarmente, se podria suponer que los suelos de esta zona presentan minerales ricos en
Cu, Niy Zn. Sin embargo, como se ha informado previamente, los valores mas altos de IVBA de As
y Pb se obtuvieron en esta ubicacion, lo que indica que el enfoque tradicional de EF% a BAC% podria
conducir a interpretaciones falsas y subestimar el riesgo asociado, mientras que, a la sobreestimacién
del riesgo asociado de Cu, Ni y Zn, que mostr6é un mayor EF% en los sitios. Por otro lado, es evidente
que Cr, Ni, Co y Zn mostraron mejores correlaciones medias entre EF% y IVBA% que el resto de los
elementos analizados. Especificamente, estos elementos mostraron una clara correlacién espacial con
la unidad margas azules (Guillén et al. 2012), representando principalmente los insumos litoldgicos
del suelo y la erosion de las cuencas en el Suroeste de la Peninsula Ibérica (Lopez-Gonzélez et al.
2006; Delgado et al. 2012).

3.4 Biodisponibilidad Relativa Ajustada

Las ecuaciones utilizadas para determinar las dosis diarias cronicas asumen 100%
biodisponibilidad del contaminante ingerido por el suelo, pero las condiciones del suelo como el pH,
la textura y la materia organica, definen la especiacién del metal y, por lo tanto, su biodisponibilidad
(Harichandan et al. 2013; 2017). Por lo tanto, para reducir la incertidumbre en la evaluacion
cuantitativa del riesgo, la bioaccesibilidad especifica del sitio estimada a partir de la extraccion
gastrica se ha incorporado en nuestro analisis de riesgo, ya que podria considerarse como la fraccién
de las PTEs a las que un individuo esta expuesto a la ingestion del suelo (Fernandez-Caliani et al.
2019). Esta fraccion, segln estudios recientes (Caboche 2009; Roussel et al. 2010; Pelfrene et al.
2011), se puede utilizar para predecir la biodisponibilidad relativa (RBA) a partir de mediciones de
IVBA aplicando un modelo de correlacion lineal in vivo-in vitro. La biodisponibilidad especifica del
sitio de las PTEs potenciales se predijo de acuerdo con las siguientes ecuaciones y los resultados se
pueden ver en la tabla S1.

IVBA (%) = 1.00 + RBA—0.01

; (1]
R~ = 098 (Caboche 2009 ¢

IVBAm (%) = 1.10+ RBA + 1.86 R° = 0.93
(Caboche 2009

(12}

Estos valores de RBA ajustados se incorporaron con el fin de reducir la incertidumbre en el
analisis del riesgo de cancer de los posibles efectos cancerigenos de As y Pb, y asi se ajusté el riesgo
de cancer (CRuadgjusted) Siguiendo el procedimiento descrito por Fernandez-Caliani et al. (2019) si RBA
es el factor de ajuste de biodisponibilidad relativa previsto (sin unidad):

CRugusies = CDD X SF X RBA (13)

Del mismo modo, los efectos no cancerigenos de las posibles PTEs que evolucionan en nuestro
andlisis se han corregido ajustando el cociente de peligro (HQ) de la siguiente manera:

92



CDD
RfD

HD:llljw—h:d = * RBA ( I‘I'.I

Para continuar con el mismo procedimiento, considerando la exposicién no cancerigena del
suelo como la suma de varias EPT (Eq. 8), cuando el ajuste individual de HQi por RBA no es posible,
el valor predeterminado (100% biodisponibilidad o IVBA%) se utiliz6 para corregir la concentracion
pseudototal estimando el potencial riesgo para la salud de los suelos.

3.5 Evaluacion de la exposicion humana y riesgos para la salud

La exposicién humana a contaminantes metalicos en los suelos urbanos puede ocurrir a través
de la ingestion, el contacto dérmico y la inhalacion. En este contexto, la ingestion accidental del suelo
es a menudo la via de riesgo méas importante (Ng et al. 2015; Darko et al. 2017). Dado que la zona
residencial seleccionada ofrece un espacio muy limitado para el desarrollo de jardines, la ingestién
de productos de cosecha propia no se considera para este sitio (Asante-Duah 2012). Teniendo en
cuenta que principalmente las familias que viven en el area urbana y periurbana de Huelva incluyen
tanto a adultos como a nifios, la evaluacién del riesgo se llevo a cabo por separado para As, Co, Cuy
Pb. Entre la poblacidn, los nifios son considerados los receptores mas sensibles debido a la mayor
tendencia al contacto mano a boca, lo que puede facilitar la ingestion incidental del suelo (Basta y
Juhasz 2014). Por lo tanto, en las zonas residenciales o recreativas, la evaluacion del riesgo se
determind tanto para adultos como para nifios, pero en otros sitios (incluido el sector industrial) el
estudio de riesgo sélo se aplicé a adultos. EI HI calculado y el TCR que incorporaron el ajuste de
bioaccesibilidad se indican en los cuadros S2 y S3 para adultos y nifios, respectivamente. Dado que
las concentraciones de Cd, Cr, Ni 'y Zn en las muestras de suelo estaban por debajo del GRL aplicable
establecido por el gobierno auténomo, y que las concentraciones en la mayoria de los extractos de
IVBA eran en general bajas, el riesgo asociado con la exposicion accidental de suelos contaminados
con esos elementos se considerd bastante bajo y, por lo tanto, se excluy6 de la caracterizacion del
riesgo. De hecho, Co fue estudiado desde que super6 el GRL en las muestras 76, 91, 107, 136, 163,
182 y 184, pero no contribuyeron significativamente al riesgo total no cancerigeno de estos sitios
(datos complementarios), que oscilaban entre tres y cuatro 6rdenes de magnitud por debajo del limite
propuesto por la normativa.

Segun estas tres posibles exposiciones de vias, el orden de los cocientes de peligro (HQ) para
los metales analizados fue As >Pb [Cu > Co, mostrando As y Pb entre uno y tres 6rdenes de magnitud
sobre Cu y Co, respectivamente (Tablas S2 y S3, datos complementarios). Por lo tanto, para las vias
de exposicion incidental al suelo in situ As y Pb fueron los principales contribuyentes a los riesgos
globales, como otros estudios recientes de evaluacion del riesgo del suelo han destacado (es decir,
Darko et al. 2017; Fernandez-Caliani et al. 2019). Asimismo, un estudio realizado en suelo industrial
en zonas periurbanas de Huelva, concluy6 que los principales contaminantes son As y Pb (Fernandez-
Caliani 2012). De hecho, el indice total de peligros no cancerigenos (HI), que varié en gran medida
en los sitios de muestra, oscilé entre 0,04 (muestra 43) y 4,67 (muestra 76*) para adultos, con un
valor medio inferior al valor umbral. Sin embargo, el analisis de la HI individual para el sitio
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especifico (Fig. 5), el limite de riesgo se superé en las muestras industriales (97, 134), areas
urbanas/recreativas (76*, 135* y 136*) y en menor medida en las zonas periurbanas con otros usos
del suelo (muestras 90, 107). El HI varié entre 0,31 (muestra 184) y 32,3 (muestra 76*) para nifios,
con una media de 6,11, superando el nivel aceptable para practicamente todas las muestras. Se
encontraron valores extremadamente altos (alrededor de 10) en los sitios destinados a zonas
recreativas que rodean la ciudad de Huelva (76*, 135* y 136*) revelando el efecto adverso que las
PTEs supondrian para la salud infantil.

100
O HI Child @ HI Adult
ALL SPECIFIC-5ITES
] MON-CARCIROGENIC RISK
10— —_

_]—-:_ —
= _ _ -
= ==
= B _ I
- - Regulatory threshold
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SpecificSite

Fig. 5 Indice de peligro ajustado por bioaccesibilidad y biodisponibilidad relativa (RBA)
valores para ambos adultos y nifios en todas las muestras del &rea de estudio. El Se dan
limites regulatorios. con fines comparativos.

*Indica sitios ahora convertidos en pasarelas y areas recreativas.

El TCR para adultos vario entre 6.43E-05 y 1.97E-06 para As y entre 1.45E-05 y 2.67E-07
para Pb, con valores medios de 1.19E-04 y 1.98E-06, respectivamente, mientras que el de los nifios
oscilaba entre 8,97E-04 y 2,74E-06 para As y entre 9,36E-06 y 1,76E-07 para Pb, con valores medios
de 1,66E-04 y 1,55E-06, respectivamente. Por lo tanto, los riesgos medios de cancer en los suelos
estudiados resultaron inaceptables para As e insignificantes para Pb basado en la normativa
reguladora. En detalle, los TCRas de adultos sobrepasaron los valores umbrales en todas las muestras
excepto en los sitios 7, 184 y 219 (Fig. 6a), mostrando el valor extremadamente alto asociado con el
antiguo puerto mineral (Guillén et al. 2012) en la muestra 76*. Por el contrario, el TRCpy s6l0 superd
el limite en esta muestra. Para evaluar un escenario realista, el TCR para nifios sélo se ha descrito
para las muestras incluidas en la Fig. 6b, ya que una probabilidad en los nifios de desarrollar cancer
en la vida por exposicion oral incidental en éareas industriales y/o de uso del suelo debe ser
extremadamente baja. No obstante, como puede suponer riesgos para la salud de los nifios que viven
y juegan en cualquier suelo situado en las zonas recreativas urbanas o periurbanas (Fig. 6b), lo que
implica una preocupacion segun este modelo de evaluacion. En este contexto, el riesgo para Pb estaba
por debajo del limite en todas las muestras.
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Fig. 6 Valores carcinogénicos de riesgo total por exposicion a As y Pb ajustada por
valores de biodisponibilidad (RBA) que muestran el lumbral regulatorio propuesto por
gobiernos auténomos. a) TCR para adulto en cualquier sitio especifico del area de
estudio; b) TCR para nifios viviendo préximo a los sitios o escenarios recreativos.
*Indica sitios ahora convertidos en pasarelas y areas recreativas.

Cabe sefialar que, si los cocientes de peligro y los riesgos carcinogénico se determinan
utilizando el contenido total de metales sin ajuste, se sobreestimarian los valores resultantes tanto
para los nifios como para los receptores adultos. De hecho, nuestros datos mostraron valores de TRCpy
dos veces mas altos que el nivel aceptable y los TRCas tres veces mas altos, mientras que HI oscild
alrededor de 3,5 veces mas alto que HI ajustado para As, Co, Cu y Ph. Estos datos ponen de relieve
la importancia del uso de la bioaccesibilidad para la caracterizacion del riesgo (Darko et al. 2017,
Fernandez-Caliani et al. 2019). En general, los cocientes de peligro y los datos de riesgo
carcinogénico total indicaron que los nifios son méas vulnerables a los contaminantes que los adultos,
como se describid en otros estudios sobre el riesgo humano en suelos urbanos (Darko et al. 2017;
Adimalla 2019). Ademas, el suelo reportado que exceda el umbral reglamentario debe clasificarse
como contaminado y, por lo tanto, debe ser descontaminado para evitar la exposicién al riesgo
humano.
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4. Conclusiones

El andlisis espacial de WISH ha revelado que se pueden encontrar diferencias significativas
entre la fraccion intercambiable (F1-SEP) y la de IVBA, que podria conducir a interpretaciones falsas
y subestimar el riesgo para As y Pb, pero sobre estimar el riesgo para otros PTEs como Cu, Ni y Zn,
cuando el enfoque tradicional para determinar la fraccion de BAC se aplica en los analisis de riesgo.
Estos resultados confirman que el riesgo potencial de PTEs en los suelos para la salud humana no
debe evaluarse exclusivamente en funcion de su concentracion (total o parcial).

La concentracion total de PTEs en todos los suelos urbanos y periurbanos del municipio de
Huelva han superado el nivel reglamentario para declarar un suelo bajo anélisis de riesgo en al menos
un elemento, excepto en los sitios especificos 43 y 144.

Aunque la bioaccesibilidad en los suelos del area de estudio estaba en gran medida relacionada
con sus concentraciones pseudototales, la bioaccesibilidad elemental era variable, con As 'y Pb con la
mayor bioaccesibilidad, principalmente asociada con sitios donde se encontré una mayor
concentracion de PTEs. Sin embargo, el ajuste de la ingesta diaria utilizando datos de
bioaccesibilidad/biodisponibilidad oral especificos del sitio proporcion6 una estimacién mas precisa
de los riesgos para la salud humana de la estimacién de la exposicion, reduciendo la incertidumbre
probablemente derivada de las caracteristicas del suelo.

Los resultados del analisis de riesgos basados en los criterios de la USEPA, después de la
evaluacion de la exposicion ajustada por RBA, sugieren que la contribucion de la via de ingestion es
mucho mayor que la inhalacion y los contactos dérmicos en el municipio de Huelva para nifios y
adultos. Los valores del indice de peligro (HI) son superiores al limite recomendado (HI n.o 1) para
nifios y adultos. Como y Pb son los principales contribuyentes al riesgo general, lo que sugiere que
estos metales tienen un riesgo inaceptable no cancerigeno para los residentes. TCR (riesgo
carcinogénico total) supera el umbral reglamentario (1E-05) en numerosos sitios especificos, tanto
para adultos como para nifios, lo que muestra un riesgo extremadamente en el sitio 76 (areas verdes
recreativas periurbanas).

Por altimo, los cocientes de peligro y los datos de riesgo carcinogénico total indicaron que los
nifios son mas vulnerables a los contaminantes en las zonas urbanas y periurbanas, de los cuales, las
areas recreativas que rodean la ciudad planteaban un riesgo mas elevado. Ademas, el suelo notificado
que supere el umbral reglamentario debe clasificarse como contaminado y, por lo tanto, aplicar los
métodos correctos para prevenir la exposicion al riesgo humano, concentrando las estrategias de
mitigacion para reducir principalmente la concentracién como a limites aceptables.
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CONCLUSIONES GENERALES

La ciudad de Huelva concentra actualmente algunos de los poligonos industriales mas grandes
e importantes de Espafia con una actividad industrial muy importante (Polo Quimico, Refineria de
Petroleo, Industria de Celulosa, Puerto de Huelva y otros de menor envergadura, que en su conjunto
generan una gran cantidad de contaminantes (produccion de anodos de cobre, acido sulfurico, lodos
electroliticos y abrasivos, desechos residuales, produccion de energia a partir de combustibles fosiles,
agroguimicos, detergentes, alimentacion animal, abonos agricolas, produccion de pasta de celulosa
entre otros).

Esta situacion ha provocado la presencia de muchos metales potencialmente téxicos con
efectos nocivos para la salud humana y el equilibrio de los ecosistemas.

Adicionalmente en Huelva se presenta una intensa actividad agricola en el sector norte que
contribuye a la generacion de contaminantes presentes en las formulaciones quimicas y que afectan
al entorno.

El Término municipal de Huelva se desarrolla entre los Rios Tinto y Odiel, los cuales son
portadores de una elevada carga de metales: Fe, Cu, Zn, Pb, Cd, Mn, As, etc. y sulfatos (SO
procedentes de los depdsitos de sulfuros de la Faja Piritica Ibérica, FPI.

La primera parte de esta tesis se enfocé en el estudio sistematico de 150 muestras de suelo
superficial para elementos mayores y traza mediante ICP-MS con el propoésito de determinar los
valores de background de la zona estudiada, imprescindible para el reconocimiento de las potenciales
anomalias mediante la aplicacién de una Técnica geoestadistica que utiliza un software combinado
(G1S-GeoDAS) con el propdsito de disefiar los mapas geoquimicos de los elementos estudiados que
permitieran encontrar las posibles fuentes de contaminacion y relacionarlas con la litologia de los
suelos de la zona estudiada.

Los resultados fueron publicados en el articulos: Environmental geochemical mapping of
Huelva municipality soils (SW Spain) as a tool to determine background and baseline values
(Journal of Geochemical Exploration 109 (2011) 59-69). Las conclusiones de este trabajo fueron:

e Los valores de fondo establecidos en el area de estudio son similares a otros estudios de
estimacion de antecedentes en el area. La principal diferencia se ha encontrado en los valores de
concentracion de Co, Cry Ni.

e El andlisis estadistico a través del analisis de factores ha facilitado la interpretacion espacial
de los datos, a través de dos componentes principales: Factor 1 (Sb, Bi, Pb, Zn, As, Cu, Hg, Au, Ag,
Cd, Se, S, Tl, Mo, Sn, P, U, Ti, Fe, Co, Na) es la asociacion de elementos que refleja la influencia
antropogénica, mientras que factor 2 (Al, Sc, Ga, Cr, Ni, V, Be, K, Th, Zr, Mg, La, Mn, Ba, Fe, Sr,
Ca, Co, Rb) representan los elementos que indican la influencia geogénica.
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e La interpolacion multifractal IDW y el analisis espectral (S-A) utilizando el software GIS-
GeoDAS también han permitido discriminar entre el origen de algunos elementos (Co, Cr y Ni)
asociados con rocas parentales en la cuenca de drenaje de los rios Tinto y Odiel y la fuente
antropogenica de otros elementos peligrosos para la salud (As, Cu, Pb, Zn y otros) asociados al
drenaje de minas 4cidas y actividades industriales.

e Por lo tanto, esto ha permitido definir valores de fondo y linea base en el &rea investigada.
Los suelos asociados con zonas donde las actividades antropogénicas son valores basales actuales
distintivos con alto contenido de oligoelementos. Este mismo patron se observa en aquellos suelos
cercanos a llanuras aluviales y llanuras de barro debido a las contribuciones de los rios Tinto y Odiel.
El software gis-geodas de uso combinado ha demostrado ser una poderosa herramienta para
determinar el contenido natural y/o antropogénico de los suelos de los elementos contaminantes en
las zonas afectadas por varias fuentes antrdpicas.

¢ Los niveles de concentracién As, Cd, Cu, Hg, Pb y Zn presentes en el &rea de estudio superan
claramente los limites establecidos en la legislacién europea (CE, 1986 y valores de fondo en suelos
europeos Yy lodos de aguas residuales, 2006), y podria esperarse que se presenten frecuentes efectos
adversos para la salud. Por lo tanto, en el futuro deben realizarse estudios complementarios para
identificar la especiacion y biodisponibilidad de estos metales y determinar su toxicidad para la salud
humana.

La segunda parte de esta tesis se centré en la aplicacion del Método BCR modificado de tres
etapas para evaluar la movilidad y persistencia de metales en 25 muestras de suelos representativas
del &rea de estudio. Los resultados de la movilidad, basada en la sumatoria de las tres primeras fases
del método se indican en orden decreciente:

Cu (82.01%) > Zn (71.14%) > Cd (68.35%) > Ni (50.44%) > Pb (36.39%) > Cr (29.22%) > As
(18.82%).

La aplicacion de técnicas multivariantes (Analisis de Componentes Principales y Analisis de
Cluster) revelan los grados de asociacion entre las variables (metales-metaloides). EI ACP y CA
sugieren gue el area de estudio se ve influenciada por cuatro fuentes antropogénicas diferentes.

En este capitulo también se presenta los resultados de la aplicacion del indice de Riesgo
Ambiental (RAC) los cuales revelan el alto riesgo que se presenta la contaminacién de metales sobre
las zonas de marismas. Los resultados obtenidos se publicaron en el segundo articulo de esta tesis:
Heavy metals fractionation and multivariate statistical techniques to evaluate the
environmental risk in soils of Huelva Township (SW Iberian Peninsula). Journal of Geochemical
Exploration 119-120 (2012) 32-43. Las principales conclusiones de este trabajo fueron:

e Este estudio ha demostrado que cuando se utiliza una combinacion de analisis estadisticos
multivariantes, datos de extraccion secuencial y los indices de riesgo ecoldgico, se puede producir
una evaluacion eficaz de la calidad ambiental en las zonas afectadas por varias fuentes de
contaminacién antropogénica.
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¢ El andlisis del PCA sugiere tres grupos principales de elementos que se distinguen en funcion
de sus diferentes fuentes: 1) As, Pb y Bi y relacionados con la carretera de trafico, la combustion de
combustibles fosiles y el uso agroquimico, 2) Cd, Cu y Zn probablemente relacionados con la planta
metaldrgica industrial ubicada cerca de la ciudad de Huelva y 3) Elementos como Cr y Ni que reflejan
las caracteristicas de la roca. Se obtuvieron resultados similares con el analisis de CA.

¢ Debido a los altos porcentajes recuperados en la fraccion moévil (F1+ F2+ F3) elementos
como Cd, Cu, Pb y Zn pueden representar un riesgo ambiental potencial cuando las actividades
humanas interfieren con las condiciones ambientales. EI Cadmio presenta porcentajes significativos
de recuperacion en la fraccion labil (F1), asi como el Cuy Zn. Por lo tanto, los resultados muestran
que el Cd presenta un grave riesgo para la salud debido a su alta toxicidad y porque es bioacumulable
en el organismo.

¢ El orden de movilidad de los metales pesados segun este estudio en base al contenido no
residual de los elementos es: Cu > Co > Zn > Cd > Ni > Pb > Cr > As

e En general, el andlisis de riesgo ambiental de los oligoelementos estudiados presenta un
riesgo ecoldgico muy alto en las Ilanuras aluviales del estuario de la Ria Tinto-Odiel, en donde las
altas concentraciones metéalicas son causadas tanto por los procesos DAM en la proximidad con la
Faja Piritica Ibérica, asi como por las actividades industriales (Tejar-Colmenilla, Tartessos y el
complejo industrial de Fortis). Adicionalmente, el area de estudio en el sector central tiene
concentraciones metalicas que podrian estar relacionadas la actividad agricola. Los bajos valores de
riesgo ecoldgico se concentran en las zonas periurbanas (no industrializadas) del municipio, y
coinciden con la unidad de las margas azules-grisaceas.

¢ En base a los valores de Cd obtenidos en este estudio, la ciudad de Huelva se presenta con un
importante riesgo ecolégico (Cd > 24, grado de contaminacion muy alto) en las zonas limitrofes donde
se concentran las actividades industriales y portuarias. Las zonas de Huelva que no se ven
significativamente afectadas por contaminantes se encuentran principalmente situadas en la el
transecto de la ciudad NE-SW que coincide con la zona recreativa muy importante de Huelva (Parque
Moret).

La tercera y Ultima parte de esta tesis presentan los resultados de la aplicacion de una técnica
in vitro de fluidos artificiales que recrean los procesos biolégicos que permiten estimar las cantidades
de PTEs biodisponibles.

La extraccion in vitro se realizd con una solucién de glicina 0.4M, la cual simula las
condiciones fisioldgicas que ocurren durante el proceso digestivo en el estbmago para conocer el %
de bioaccesibilidad

Esta técnica fue aplicada para la evaluacion de As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, y Zn arrojando los
siguientes resultados en orden decreciente de bioaccesibilidad:

Cd (66%), > Pb (52%), > Zn (47%) > Co (36%) > As (34%) > Cu (32% > Ni (16%)> Cr (15%).
Los resultados fueron publicados en el articulo: Bioaccessibility and human exposure to
metals in urban soils (Huelva, SW Spain): evaluation by in vitro gastric extraction. Environ
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Geochem Health https://doi.org/10.1007/s10653-021-00814-4. Las principales conclusiones de este
trabajo fueron:

e El andlisis espacial de WISH ha revelado que se pueden encontrar diferencias significativas
entre la fraccion intercambiable (F1-SEP) y la IVBA, lo que podria conducir a interpretaciones falsas
y subestimar el riesgo de As 'y Pb, y sobreestimar el riesgo para otros PTEs como Cu, Niy Zn, cuando
el enfoque tradicional para determinar la fraccion BAC se aplica en los anélisis de riesgo. Estos
resultados confirman que el riesgo potencial de PTEs en los suelos para la salud humana no debe
evaluarse exclusivamente de acuerdo con su concentracion (total o parcial).

e La concentracion total de PTEs en todos los suelos urbanos y periurbanos del municipio de
Huelva ha superado el nivel reglamentario para declarar un suelo bajo analisis de riesgo en al menos
un elemento, excepto en los puntos especificos de muestreo 43 y 144,

e Aunque la bioaccesibilidad en los suelos del area de estudio estaba relacionada en gran
medida con su concentracion pseudototal, la bioaccesibilidad elemental de As y Pb fue muy variable,
teniendo mayor bioaccesibilidad, principalmente asociada con aquellos sitios donde se encontrd una
mayor concentracion de PTEs. Sin embargo, el ajuste de la ingesta diaria utilizando datos de
bioaccesibilidad oral/biodisponibilidad especificos del sitio, proporcion6 una estimacion mas precisa
de los riesgos para la salud humana de la estimacion a la exposicion, reduciendo asi la incertidumbre
probablemente derivada de las caracteristicas del suelo.

o Los resultados del Analisis de Riesgo basados en los criterios de la USEPA, tras la evaluacién
de la exposicidn ajustada a RBA, sugieren que la contribucién por la via de ingestion es mucho mayor
que lainhalacién y los contactos dérmicos en el municipio de Huelva para nifios y adultos. Los valores
del indice de Peligros (HI) son superiores al limite recomendado (HI = 1) para nifios y adultos. El As
y el Pb son los principales contribuyentes al riesgo en general, lo que sugiere que estos metales tienen
un riesgo inaceptable no cancerigeno para los residentes. EI TCR (Riesgo Cancerigeno Total) supera
el umbral reglamentario (1E-05) en numerosos sitios especificos tanto para adultos como nifios, lo
gue significa un riesgo extremo en el sitio en el punto 76 (ubicado en el area recreativa verde
periurbano de Huelva).

¢ Por Gltimo, los cocientes de peligro y los datos totales de riesgo cancerigeno indicaron que
los nifios son mas vulnerables a los contaminantes en zonas urbanas y periurbanas, de las cuales, las
areas recreativas que rodean la ciudad representaban un riesgo mas elevado. Adicionalmente, el suelo
notificado que supere el umbral reglamentario debe clasificarse como contaminado y, por lo tanto,
aplicar los métodos correctivos para prevenir la exposicion al riesgo humano, concentrando
estrategias de mitigacién para reducir principalmente la concentracion as a limites aceptables.
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