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RESUMEN

Este estudio analiza las particulas sedimentables (PSD) en el Distrito Minero de
Riotinto, enfocandose en los niveles de deposicion y composicion quimica de la
fraccion insoluble y de metales pesados. Para ello, se seleccionaron tres estaciones
de monitoreo distribuidas en la localidad de La Dehesa y en los municipios de Nerva
y Minas de Riotinto durante el los afios 2022 - 2023.

Los resultados de pH se mantienen estables en un rango alcalino en las tres
estaciones evaluadas (7,8 Riotinto y 7,6 La Dehesa y Nerva). En cuanto a la
conductividad, La Dehesa destaco por presentar los resultados mas elevados (120 uS
La Dehesa; 84 uS Riotinto y 79 uS Nerva). Por otro lado, las tasas de deposicion
acumulativas variaron entre estaciones, La Dehesa destaco por presentar la tasa de
deposicién acumulada mas alta (186 g/m?) seguida por Nerva (46 g/m2) y Riotinto (35
g/m2).

Los elementos mayoritarios con niveles mas altos en PSD en las tres estaciones
evaluadas fueron Al, Fe, Ca, K, Mn, Sy Ti. De estos destaca la estacion de Nerva con
medias de 1611 mg/m?2 afio de Al y 1536 mg/m? afio de Fe. En cuanto a los elementos
traza, se registraron importantes concentraciones de Cu, Zn, Ba, Pb, Asy Sb en las
tres estaciones evaluadas, sin embargo, La Dehesa presento las medias mas altas de
Cu 401 mg/m2 afio y Zn 204 mg/m2 afio.

Al realizar una comparacion de las tasas de deposicion acumulativas entre las
estaciones del Distrito Minero con las estaciones ubicadas en el entorno de la Ria de
Huelva, se demostré que los niveles de PSD de La Dehesa (186 g/m?) superan a las
estaciones de La Rabida (57 g/m?), Matalascafias - CIECEM (35 g/m?), Campus (58
g/m?) y Los Rosales (53 g/m?). Ademas, dicha comparativa, posiciona nuevamente a
La Dehesa como la estacion que presenta las concentraciones mas altas de
elementos mayoritarios (Al, Fe, K, Mny S) y de elementos traza (Zn, Ba, Pb, As y Sh)
en relacion con las estaciones de la Ria de Huelva.

En conclusion, las tasas de deposicion y las concentraciones de metales en PSD en
el Minas de Riotinto son altos, superando en su gran mayoria a los resultados de las
estaciones de La Rabida (industrial), Matalascafias - CIECEM (rural), Campus y Los
Rosales (urbana) lo que destaca la importancia de las actividades mineras como un
factor determinante en la calidad del aire del Distrito Minero.
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ABSTRACT

This study analyzes sedimentable particles (SP) in the Riotinto Mining District, focusing
on the levels of deposition and chemical composition of the insoluble fraction and
heavy metals. For this purpose, three monitoring stations were selected, distributed in
the town of La Dehesa and in the municipalities of Nerva and Minas de Riotinto during
the years 2022 - 2023.

The pH results remain stable in an alkaline range in the three stations evaluated (7.8
Riotinto and 7.6 La Dehesa and Nerva). Regarding conductivity, La Dehesa stood out
for presenting the highest results (120 uS La Dehesa; 84 uS Riotinto and 79 uS Nerva).
On the other hand, cumulative deposition rates varied between stations, La Dehesa
stood out for presenting the highest cumulative deposition rate (186 g/m?) followed by
Nerva (46 g/m2) and Riotinto (35 g/m?).

The majority elements with the highest levels in PSD in the three stations evaluated
were Al, Fe, Ca, K, Mn, S and Ti. Of these, the Nerva station stands out with averages
of 1611 mg/m? year for Al and 1536 mg/m? year for Fe. With respect to trace elements,
significant concentrations of Cu, Zn, Ba, Pb, As and Sb were recorded in the three
stations evaluated; however, La Dehesa had the highest average Cu 401 mg/mz2 year
and Zn 204 mg/m? year.

A comparison of the cumulative deposition rates between the stations of the Mining
District and the stations located in the surroundings of the Huelva estuary showed that
the PSD levels of La Dehesa (186 g/m2) exceeded those of La Rabida (57 g/m?),
Matalascafas - CIECEM (35 g/m?), Campus (58 g/m?) and Los Rosales (53 g/m?). In
addition, this comparison again positions La Dehesa as the station with the highest
concentrations of major elements (Al, Fe, K, Mn and S) and trace elements (Zn, Ba,
Pb, As and Sb) in relation to the stations of the Huelva estuary.

In conclusion, the deposition rates and concentrations of metals in PSD in Minas de
Riotinto are high, exceeding the results of the stations of La Rabida (industrial),
Matalascafias - CIECEM (rural), Campus and Los Rosales (urban), which highlights
the importance of mining activities as a determining factor in the air quality of the Mining
District.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

La contaminacion atmosférica representa una de las principales preocupaciones
globales en términos ambientales y de salud publica, debido a la diversidad de los
contaminantes asociados y a los efectos adversos que causa en la salud de la
poblacion (Chen y Kan, 2008). De hecho, de acuerdo con la Organizacion Mundial de
la Salud (OMS), la exposicion a contaminantes atmosféricos es la segunda causa
principal de muerte por enfermedades no transmisibles, solo superada por el
tabaquismo (WHO, 2023).

A lo largo de la historia, varios sucesos graves relacionados con la contaminacion del
aire han servido para alertar sobre los dafios que la contaminacién atmosférica puede
causar en el ser humano (Mufioz et al., 2018). Diversos estudios cientificos han
demostrado una clara asociacion entre la exposicion a altas concentraciones de
particulas en suspension y un aumento significativo en la mortalidad, especialmente
por causas cardiorespiratorias (Querol, et al., 2012).

Las particulas en suspension como parte del aerosol atmosférico pueden ser de origen
natural (polvo, sales marinas, cenizas volcanicas) o antropogénico (emisiones
urbanas e industriales) (Kahn et al., 2009). El término aerosol atmosférico se define
como "un sistema coloidal en el que la fase dispersa esta compuesta por particulas
sélidas o liquidas y en el que el medio de dispersion es un gas, generalmente aire"
(Seinfeld y Pandis, 2006).

Los aerosoles atmosféricos se clasifican segin su origen como aerosoles primarios
(emitidos directamente desde una fuente) y aerosoles secundarios (formados en la
atmosfera). Estos son una mezcla compleja de particulas de diversos tamafios donde
se distinguen tres categorias principales: ultrafino, acumulativo y grueso (Figura 1). El
tamafo de las particulas influye en su tiempo de residencia en la atmésfera y en los
mecanismos de eliminacién, siendo la deposicidbn seca y humeda los principales
procesos. Las particulas mas grandes (mayores a 30 um) sedimentan rapidamente,
pueden caer directamente al suelo 0 a ecosistemas cercanos, o bien ser transportadas
a largas distancias, mientras que las mas pequefias pueden permanecer en
suspension por periodos prolongados debido a su interaccion con el movimiento
browniano y pueden recorrer mayores distancias antes de depositarse (Seinfeld y
Pandis, 2016).
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Figura 1. Distribucién de tamafio de aerosoles en un ambiente urbano segin Whitby y Sverdrup (1980)
(Finlayson-Pitts y Pitts, 1999).

La complejidad fisica y quimica de la parte solida de los aerosoles atmosféricos refleja
la diversidad de sus origenes (Moreno et al., 2006). Esta variabilidad también afecta
su toxicidad, la cual no se relaciona Unicamente con la masa de las particulas
presentes, sino también con diversos factores, como el tamafio de las particulas
(Schwartz y Meas, 2000), su forma y composicion quimica (Richards, 1997; Adamson
et al.,, 2000). Adicionalmente, dado que la mayoria de las fuentes de emision de
contaminantes atmosféricos se encuentran en los primeros metros de la troposfera, la
dinAmica atmosférica en esta region juega un papel crucial en la distribucion y
evolucion de los aerosoles. (Figueruelo y Davila, 2019).

1.1. Calidad del aire a nivel nacional y regional

Ante la problematica por las consecuencias negativas que provoca en la salud de las
personas la contaminacion atmosférica, la Unidon Europea, ha disefiado la Directiva
2008/50/CE y la Directiva 2004/107/CE, que establecen objetivos de calidad del aire
y valores limite para diversos contaminantes. Estas directivas han sido transpuestas
al ordenamiento juridico espafiol a través de normativas como la Ley 34/2007 y el Real
Decreto 102/2011 junto con sus modificaciones, establecen el marco legal general
para la prevencién y reduccion de la contaminacion atmosférica y definen los objetivos
de calidad del aire para los principales contaminantes.

Adicionalmente, la Directiva (UE) 2024/2881 del Parlamento Europeo y del Consegjo,
publicada el 23 de octubre de 2024, introduce una actualizacién significativa de la
legislacion europea sobre calidad del aire. Esta nueva directiva refuerza los objetivos

2

Universidad Internacional de Andalucia, 2025



existentes mediante la incorporacién de estandares mas estrictos y medidas mas
efectivas para reducir la contaminacion atmosférica, alineandose con los objetivos del
Pacto Verde Europeo y el Plan de Accién para una Contaminacion Cero. Esta
Directiva, establece valores limite mas exigentes para contaminantes como las
particulas en suspension (PM1oy PM25), NO2, SO», CO, Pb, benceno y Oz, basandose
en las Ultimas recomendaciones de la Organizacion Mundial de la Salud (OMS).

En un contexto més regional, la Comunidad Autonoma de Andalucia, ha decidido
sumar al marco normativo la Ley 7/2007, de gestién integrada de la calidad ambiental
y el Decreto 239/2011 que regula la calidad del medio ambiente atmosférico y se crea
el Registro de Sistemas de Evaluacion de la Calidad del Aire en Andalucia. En esta
misma linea, también ha disefiado el Decreto 151/2006, que establece valores limite
y una metodologia especifica para el control de las emisiones no canalizadas de
particulas sedimentables. Estos marcos normativos proporcionan un enfoque integral
para la gestion de la calidad del aire en la region.

La implementacion y cumplimiento de las normativas vigentes se encuentra
estrechamente vinculada a la obtencion de datos precisos y actualizados a traves de
sistemas de monitoreo. Espafia dispone de una red de vigilancia de la calidad del aire
conformada por mas de 600 estaciones de medicion de SO,, CO, NO, NO2, Oz, PM1o
PM_5, metales, B(a)P, COV, entre otros, distribuidas por todo el territorio nacional que
son gestionadas por las comunidades autbnomas y entidades locales. De estas, un
total de 94 estaciones se encuentran ubicadas en la comunidad autonoma de
Andalucia.

En complemento a estas redes, la Agencia Estatal de Meteorologia (AEMET) dispone
de la red EMEP/VAG/CAMP compuesta por 13 estaciones, dedicadas a la
monitorizacion de la calidad del aire de fondo regional (MTED, 2023). Los datos de
calidad del aire medidos en la red EMEP/VAG/CAMP engloban:

— Analizadores automaticos que operan de manera continua para la medicion de
O3, SO2, NO2y NO.

— Datos diarios de analisis de precipitacion: lones sulfato, nitrato, amonio, sodio,
magnesio, calcio, cloro, hidrégeno y potasio

— Datos de captadores semiautomaticos con muestras diarias de aerosoles:
PMio, PM25, sulfatos (en PM1g), nitratos (en PM1o).

— Gases + Aerosoles: nitratos, amonios.

La red de estaciones de monitoreo atmosférico proporciona datos fundamentales para

evaluar la calidad del aire a escala nacional, autonémico y local. Segun el Informe de

Medio Ambiente en Andalucia en su edicion 2023, en general, la situacion de la calidad
3
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de aire en la regién de Andalucia ha mejorado en 2022 respecto a 2021. Los
resultados de 2022 indican un cumplimiento general de los valores limite para la
mayoria de los contaminantes monitoreados (PM1o, PM25, NO2, H2S, CO, CeHs, Ar,
Cd, Ni, Pb y Benzo(a)pireno). No obstante, en dos estaciones se detectaron episodios
de superacion de los valores limite para SO: (estacion de Guadarranque, zona
Industrial Bahia de Algeciras) y Oz (estacion Santa Clara, zona de Sevilla y area
metropolitana).

Andalucia

Villanueva del Arzobispo
Zonasrurales

Sevilla y area metropolitana
Malaga y Costa del Sol
Granada y drea metropolitana
Bahia de Cadiz

Zona Industrial de Carboneras
Cérdoba

Nucleos de 50.000 a 250.000 habitantes
Industrial Bailén

Industrial Bahia de Algeciras
Industrial Huelva

o

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

M % dias calidad buena M % dias calidad razonablemente buena
9% dias calidad regular M % dias calidad desfavorable
M % dias calidad muy desfavorable M % dias calidad extremadamente desfavorable

Figura 2. indice de calidad del aire por zonas de la Comunidad auténoma de Andalucia periodo 2022.
De acuerdo con Informe de Medio Ambiente en Andalucia (2023).

A pesar de los avances registrados en la calidad del aire reflejados en el cumplimiento
general de los estandares establecidos en la Ley 34/2007 y el Real Decreto 102/2011,
la incorporacion de la nueva Directiva (UE) 2024/2881 al marco legislativo representa
un desafio. Esta directiva, al establecer estandares mas estrictos basados en las
recomendaciones actualizadas de la OMS, reflejaria que los niveles actuales de
algunos contaminantes podrian estar por sobre los nuevos valores limite establecidos,
especialmente en areas con alta actividad industrial o durante episodios especificos.

Por otro lado, con el propdsito de ampliar los antecedentes sobre deposicidon seca y
himeda de particulas atmosféricas a nivel nacional, se puso en marcha en 2016 el
proyecto DONAIRE, esta red cuenta con 15 estaciones de monitoreo distribuidas en
el norte y este de Espafia (Peninsula Ibérica e Islas Baleares) con puntos de muestreo
representativos de entornos urbanos, industriales, agricolas y naturales. Los
resultados de esta iniciativa revelan que flujos de deposicion atmosférica insolubles
pueden llegar a representan el 50% de los flujos de particulas globales. Asimismo, ha
constatado una variabilidad significativa entre estaciones de monitoreo, con flujos de
deposicion atmosférica de 10 g/m? en las areas mas limpias hasta 40 g/m? en las areas
de mayor movilizacion de polvo (Pey et al., 2020).
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Estudios previos, como el realizado por Castillo et al. (2013b) en la zona de Huelva,
informan que las emisiones industriales en particular las emitidas por el cinturdon
industrial de Huelva, ejercen una influencia no so6lo sobre la calidad del aire sino
también sobre la deposicion atmosférica, los flujos de deposicion de metales pesados
resultan ser mucho mayores en los nucleos industriales y en sus areas circundantes,
incluso en zonas de alto valor ecolégico como el Parque Nacional de Dofiana. La
deposicion atmosférica en la zona del cinturdn industrial se encuentra fuertemente
influenciada por las emisiones industriales. Se ha observado una elevada deposicion
de metales y metaloides como el Fe, Cu, V, Ni, Pb, As, Sn, Sb y Se, principalmente
asociados a la fraccion particulada insoluble y Mg, Ni, Cu, Zn y P, presentes en la
fraccion soluble.

En esta misma linea Torres-Sanchez et al., (2019) en su estudio del impacto de las
particulas de deposicion atmosférica en areas urbanas derivadas de las balsas de
fosfoyeso de Huelva, informa que la deposicion de particulas fugitivas de fosfoyeso
produce un impacto ambiental complejo, caracterizado por procesos de acidificacion,
particularmente en la deposicion humeda. Este fendmeno se atribuye a las altas
concentraciones de fluoruro (F°), sulfato (S042") y fosfato (PO,37) en la fraccion soluble
de las particulas. La intensidad de estos efectos disminuye con la distancia a la balsa
de fosfoyeso, evidencidndose una reduccion en los niveles de fluoruro de diez veces
a 0,5 km, cuarenta veces a 1,5 km y noventa veces a 54 km.

1.2. Distrito minero Riotinto

Si bien diversas fuentes naturales y antropogénicas contribuyen a la emision de
aerosoles, las actividades mineras destacan por su significativo aporte en la emision
de material particulado (PM) al ambiente, tanto por el gran volumen de PM generado
como por la extension geografica de sus impactos y la toxicidad de los contaminantes
asociados (Csavina et al. 2012). La magnitud y naturaleza del impacto ambiental en
las zonas mineras es variable e influenciada por factores como el estado actual de la
mina (activa o abandonada), el método de extraccion empleado y las caracteristicas
geoldgicas y climaticas del lugar (Bell et al., 2001).

Los procesos mineros, desde la excavacion hasta el manejo de relaves, generan
grandes cantidades de polvo y aerosoles (Reed y Westman, 2005), incluyendo
particulas gruesas (PM1o) y finas (PM25), estas ultimas a menudo enriquecidas en
metales y metaloides toxicos como el Pb y el As (Alloway y Ayres, 1997).

En el Distrito Minero de Rio Tinto, en la zona geografica de Huelva, hay una fuerte
evidencia de contaminacion por material particulado atmosférico, tanto en deposicion
(Castillo et al. 2013a) como respirable (Sanchez de la Campa et al. 2011) en su fase
de abandono.
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Los residuos mineros abandonados en la zona, histéricamente, han sido una fuente
constante de contaminacion atmosférica, debido a la dispersion por efecto del viento
de particulas como la pirita y sus derivados oxidados (oxihidréxidos de hierro y
jarosita) (Ferndndez-Caliani et al., 2013). La actividad minera en Riotinto tiene una
historia que se remonta a la época prerromana, la cual ha dejado una huella ambiental
compleja (Davis et al. 2000). Durante siglos de explotacion en conjunto con la
ausencia de regulaciones ambientales significativas permitié que las practicas mineras
se desarrollaran sin considerar las consecuencias a largo plazo dejando en la zona
grandes tajos abiertos, vertederos de residuos de roca, depoésitos de escoria,
escombros y embalses de relaves (Fernandez-Caliani et al., 2013).

El Distrito Minero de Riotinto, abarca una zona amplia que incluye varios pueblos y
aldeas que han estado histéricamente ligados a la actividad minera. La localidad
principal es el Municipio de Riotinto, de acuerdo con cifras de la Diputacion Provincial
de Huelva, cuenta con una extension superficial de 24 km?2 y una poblacion de
aproximadamente 3.816 habitantes (datos de 2020).

La region se caracteriza por un clima mediterraneo semiarido, con una marcada
influencia atlantica que suaviza los extremos térmicos. Los veranos son prolongados
y secos, mientras que los inviernos son cortos y relativamente suaves. Segun datos
de la estacion meteoroldgica de Huelva, (Ronda) entre los periodos 1984-2010, la
temperatura media anual fue de 18,2°C, con maximas medias de 23,9°C y minimas
medias de 12,4°C. Las precipitaciones medias anuales alcanzan los 525 mm y una
humedad relativa media es del 66%. (AEMET, 2024).

El distrito minero, emplazado en el margen suroeste de la Peninsula Ibérica, forma
parte integral del Cinturon de Pirita Ibérico. Su principal caracteristica radica en la
presencia de una extensa zona mineralizada, compuesta por sulfuros masivos
volcanogénicos, que lo sitia como el yacimiento de este tipo mas grande a nivel
mundial, con reservas que superan los 400 Mton. (Leistel et al.,, 1998; Ruiz de
Almodovar et al., 2008; Mellado et al., 2006).
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Figura 3. Fotograflas Parque Minero de Rlotlnto (Atalaya Minining, 2024).

La explotacion minera en este distrito tiene una larga historia, con evidencias de
actividades extractivas de oro, plata y cobre que se remontan al menos al afio 1000
a.C. Sin embargo, no hubo una explotacién minera significativa hasta el siglo XIX que
varias empresas britanicas y espafiolas lideraron su explotacion, pero debido a la
caida de los precios del cobre las operaciones cesaron en 2001.

Tras varios intentos de reactivacion, en el siglo XXI Atalaya Mining puso en marcha
un nuevo proyecto minero, con el objetivo de aprovechar el potencial minero adn
existente en la region (Atalaya Mining, 2023). Desde el afio 2015, Atalaya Mining,
actual empresa operadora de la mina Riotinto, produce concentrado de Cu por medio
de una mina a cielo abierto (Cerro Colorado) y una planta de procesamiento de 15
Mton. La compaiiia proyecta una vida util hasta el afio 2031.

En la mina se ha implementado un programa de control especifico para el control y
mitigacion de las emisiones difusas. Ademas, se encuentran en evaluacion proyectos
de expansion para incluir los depdsitos de San Dionisio y San Antonio (Atalaya Mining,
2024).
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Figura 4. Ubicacién planta de procesamiento y depésitos Cerro Colorado, San Dionisio y San Antonio
(Atalaya Minining, 2023).

En la zona, las operaciones mineras a cielo abierto que incluyen actividades como
perforacion, carga, transporte y vertido, junto con la presencia de depdsitos mineros
abandonados y activos, constituyen una fuente importante de emisiéon de material
particulado. Su resuspension a causa de la accion de los vientos pueden exponer a
las personas a contaminantes metalicos, poniendo en riesgo la salud de las
poblaciones cercanas (Plumlee y Morman, 2011; Boente et al., 2022).

Investigaciones sobre PSD realizadas por Castillo et al. (2013a) y Fernandez-Caliani
et al. (2013) y de PMyo por Sanchez de la Campa et al. (2020), indican una importante
contribucion minera en la composicion quimica del material particulado en el sector.
La composicion mineralogica del PM, esta caracterizada por la presencia de silicatos,
sulfuros y 6xidos que reflejan la naturaleza geoldgica de la region y las operaciones
mineras historicas. La identificacion de elementos téxicos como Cu, Zn, Pb, As, Sb, y
Bi, asociados a los sulfuros y sus productos de oxidacion, confirman la influencia
directa de los residuos mineros en la contaminacion atmosférica. La contaminacion
por PM se concentra en las areas mas cercanas a las instalaciones mineras y a los
depdsitos de residuos. Estos estudios también evidencian una dispersion de
contaminantes a través del viento, lo que prevé un impacto mas amplio en la region.

Como ya fue mencionado el tamafio del material particulado es un factor determinante
en su comportamiento atmosférico. Los procesos de deposicion influyen en su tiempo
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de residencia en la atmoésfera y también en sus potenciales impactos en la salud
humana. Estudios como el de Csaviana et al. (2012) exponen antecedentes que
indican que las particulas con un diametro menor a 1 um pueden ser inhaladas y por
consiguiente penetrar en el sistema respiratorio, alcanzando los alvéolos pulmonares.
En el caso de las particulas gruesas, con un diametro superior a 2,5 um, tienden a
depositarse en las vias respiratorias superiores, generando irritacion y otros
problemas respiratorios.

En el distrito, ademas, de los factores relacionados con las fuentes locales de
contaminacién como las actividades mineras, también se han informado episodios de
altos niveles de material particulado asociados con fenébmenos atmosféricos naturales.
Un ejemplo de esto son los brotes de polvo africano que afectan el sur de Espana.
Segun Querol et al. (2004), el polvo mineral proveniente del desierto del Sahara tiene
una alta incidencia en los niveles de material particulado en suspension en la region.
Estos episodios de incremento en los niveles de PM1o y particulas suspendidas totales
ocurren cuando las masas de aire cargadas de polvo sahariano son transportadas
sobre la Peninsula Ibérica, lo que agrava los problemas de calidad del aire en el sector
(Rodriguez et al., 2001; Escudero et al. 2005).

Este trabajo se centra en el analisis de las PSD mediante la determinacion de los
niveles de deposicion y determinacion de la composicion quimica de la fraccion
insoluble y de los principales metales pesados en muestras obtenidas durante el 30
de diciembre de 2021 hasta el 08 de enero de 2024 en tres estaciones de monitoreo
del Distrito Minero de Riotinto (Nerva, Minas de Riotinto y La Dehesa). Cabe destacar,
gue en este periodo la actividad minera ha aumentado su capacidad de explotacion
hasta llegar a un tratamiento de mineral de 15 Mton, por lo cual, la probabilidad de
generacion de particulas fugitivas y su dispersion a zonas proximas puede ser mayor
en comparacion a afos anteriores (hasta 9,5 Mton).

Adicionalmente y con el objetivo de evaluar la influencia de las actividades mineras en
el Distrito, se llevara a cabo una comparacion entre los resultados de PSD obtenidos
desde las tres estaciones del Distrito Minero de Riotinto (Nerva, Minas de Riotinto y
La Dehesa) y cuatro estaciones de la provincia de Huelva distribuidas en el entorno
de la Ria de Huelva (Campus, La Rabida, Matalascafias - CIECEM y Los Rosales).
Esta comparacion permitird comprender en qué medida las emisiones asociadas a la
actividad minera contribuyen a la contaminacion atmosférica en el Distrito, en
contraste con la influencia de otras fuentes emisoras, como las emitidas desde en el
cinturén industrial de Huelva.
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CAPITULO 2. OBJETIVOS

En el Distrito Minero de Riotinto, existen antecedentes donde se han identificado
importantes anomalias geoquimicas en PSD y PMio. Los elevados niveles de metales
pesados como el Fe, Cu, Zny Pb, y metaloides como As, encontrados en las muestras
de deposicion, evidencian la influencia de las emisiones de particulas provenientes de
las labores mineras y de la resuspensién de material particulado de los depdsitos
mineros.

Dada la intensificacion de la actividad minera en los Ultimos afios, con la consiguiente
generaciéon de particulas fugitivas, se propone un estudio donde se analizaran las
particulas sedimentables (PSD) de tres estaciones de monitoreo del Distrito Minero
de Riotinto enfocandose en determinar los niveles de deposicion y composicion
guimica de la fraccién insoluble y de metales pesados, ademas de identificar las
principales anomalias geoquimicas derivadas de la actividad minera. Las muestras
analizadas corresponden al periodo 2022 — 2023. Los resultados se compararan con
cuatro estaciones ubicadas en la provincia de Huelva distribuidas en torno a la Ria de
Huelva en zonas industriales, urbanas y fondo rural.

Para alcanzar tal fin, se establecen los siguientes objetivos especificos:

— Realizar un estudio de niveles de PSD en las estaciones de Nerva, Minas de
Riotinto y La Dehesa del Distrito Minero.

— Analizar la composicion quimica de componentes mayoritarios y traza de PM1o
en las tres estaciones del Distrito Minero por medio de dos técnicas
multielementales: Espectrometria de masas (ICP-MS) y Espectrometria optica
(ICP-OES).

— Evaluar las anomalias geoquimicas principales y determinacion del origen de
PSD.

— Comparar las tasas de deposicion de PSD y la composicién quimica de PM1o
registradas en las estaciones del Distrito Minero (Nerva, Minas de Riotinto y La
Dehesa) con resultados de las estaciones ubicadas en el entorno de la Ria de
Huelva (Campus, La Rabida, Matalascafas - CIECEM y Los Rosales).
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CAPITULO 3. MATERIALES Y METODOS

En la Figura 5, se presenta el esquema metodolégico seguido para el desarrollo del
presente estudio. Cabe destacar que todos los andlisis se realizaron en los
laboratorios del Centro de Investigacion en Quimica Sostenible (CIQSO) de la
Universidad de Huelva empledndose técnicas multielementales.

Red de Calidad del aire

Atalaya Mining : Estatj{i)nes

Nerva Minas de Riatinto La Dehesa

Captador particulas
sedimentables MCV-PS

clgs0 - —p——-=—-- * Muestreg ———*

— + Preparacion de las muestras Gravimetria
- Niveles de PSD

ICP-MS
e = - Anélisis
ICP-OES
- Composicion quimica elementos

Tratamiento de mayoritarios y traza
Resultados - Comparativa estaciones del Distrito

Minero v/s Provincia de Huelva.

datos

Figura 5. Esquema Metodologico seguido en este estudio.
3.1. Areade estudio

El presente estudio se centra en el Distrito Minero de Riotinto, ubicado en la provincia
de Huelva, Andalucia. Esta regién cuenta con una larga tradicion minera y alberga
varios nucleos de poblacién estrechamente vinculados con esta actividad econémica.
Entre los municipios mas representativos se encuentran Nerva y Riotinto, asi como la
localidad de La Dehesa. Segun datos del Instituto de Estadistica y Cartografia de
Andalucia (2022), la poblacion total de la cuenca minera asciende a 8.838 habitantes,
distribuidos principalmente entre Nerva (5.100 habitantes), Riotinto (3.738 habitantes)
y La Dehesa (251 habitantes).

Con el objetivo de abarcar la mayor poblacion posible, las estaciones de monitoreo
fueron estratégicamente ubicadas formando un triangulo alrededor del proyecto
Atalaya Mining (Figura 5):

— Ayuntamiento de Nerva
— Ayuntamiento de Minas de Riotinto

— Estacion de La Dehesa de Riotinto.
11
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El periodo de muestreo abarcé desde el 30 de diciembre de 2021 hasta el 8 de enero
de 2024, durante el cual se analizaron un total de 165 filtros. La distribucion de estas
muestras fue la siguiente: 53 en Riotinto, 54 en La Dehesa y 58 en Nerva.

ESPANA

PROVINCIA DE HUELVA

Provincia de

' Huelva

Area de
estudio N\
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[] Minas de Riotinto
: SN o 3 :
182000 184000 186000 188000 190000 192000 194000

Figura 6. Ubicacién estaciones de monitoreo zona de estudio (Distrito Minero)

Cada estacion dispone de un sensor optico AIRVISUAL (Figura 7 A) para la
determinacioén de niveles PM1o, PM_ 5, temperatura, humedad relativa y concentracion
de dioxido de carbono cada diez segundos. Ademas, las estaciones disponen de un
captador de alto volumen MCV® (Figura 7 B) con cabezal de corte de PMio, Yy un
captador de particulas sedimentables MCV-PS (Figura 7jError! No se encuentra el
origen de lareferencia. C). En este trabajo solamente se estudiaron las muestras de
PSD obtenidas mediante el captador de particulas sedimentables (C).
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Figura 7. Sensor 6ptico AIRVISUAL (A); Captador de alto volumen MCV® (B); Captador de particulas
sedimentables MCV-PS (C). Estacion de Minas de Riotinto (Ayuntamiento).

Las estaciones de la provincia de Huelva cullos datos seran contrastados con los
resultados del presente estudio, corresponden a cuatro estaciones de monitoreo
ubicadas en la provincia de Huelva, especificamente en el entorno de la Ria de Huelva
gue han estado en funcionamiento desde el afio 2007. Las estaciones seleccionadas
corresponden a:

Campus (zona urbana)

La Rabida (zona industrial)

Matalascafias - CIECEM (zona rural)

Los Rosales (zona urbana)

13
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Los datos de PSD que serén utilizados correspondientes al periodo comprendido entre
el 30 de diciembre de 2021 y el 8 de enero de 2024, proporcionados por el Centro de
Investigacion en Quimica Sostenible (CIQSO) de la Universidad de Huelva.
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Figura 8. Ubicacién de estaciones de monitoreo provincia de Huelva (Ria de Huelva)
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3.2. Muestreo

Para el presente estudio, el muestreo se realizO mediante la utilizacion de los
captadores de particulas sedimentables modelo MCV-PS dispuestos en las tres
estaciones del Distrito Minero.

A través de los captadores, se obtienen las particulas que se depositan por
sedimentacién. La parte superior del captador consiste en un embudo con una
apertura de 725,8 cm? de area que se encuentra conectado a un recipiente de
recoleccién que consiste en una botella de polietileno de 10 litros (Figura 7 C).

Las particulas sedimentables son transferidas al recipiente de recoleccion mediante
el lavado del embudo con 100 ml de agua MilliQ por medio de un frasco lavador, de
este proceso se obtiene una solucién de enjuague que corresponde a una deposicion
seca (DS) y de acuerdo con las condiciones climéticas las muestras contendran
ademas agua lluvia correspondiendo a una deposicion humeda (DH). La recoleccion
de las muestras en las tres estaciones del Distrito se realiz6 cada dos semanas de
forma simultanea.

La recoleccion, tratamiento y analisis de las muestras de las estaciones de la provincia
de Huelva (Campus, La Rabida, Matalascafia - CIECEM y Los Rosales) es el mismo
gue ha sido empleado para las muestras de las estaciones del Distrito Minero de
Riotinto.

3.3. Preparacion de las muestras

En una primera instancia a la solucién obtenida se le realizaron mediciones de pH por
medio del equipo PH25+ y conductividad mediante el equipo CRISON modelo basic
20.

Para la obtencion de las particulas solidas, la muestra obtenida de los captadores fue
filtrada mediante un equipo de filtrado con una bomba de vacio y a través de filtros de
fibora de cuarzo (Whatmanquartz) de diametro 47mm (Figura 9jError! No se
encuentrael origen de lareferencia.) para luego proceder a su secado en una estufa
a 90°C durante un minimo de 4 horas esto ultimo con el fin de eliminar la humedad.
Los filtros blancos fueron sometidos a un choque térmico de 200°C con objeto de
eliminar también los contenidos traza de componentes organicos.
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Figura 9. Equipo de filtrado empleado en este estudio.

Los filtros con las muestras de PSD fueron acondicionados durante al menos 24h en
una sala de gravimetria con control de temperatura (T 20+1°C) y humedad (HR
50+5%) automaticos (Figura 10). Una vez estabilizadas las muestras se mide la masa
total de las particulas sedimentables, este proceso se realizé por medio del pesaje de
los filtros en una balanza GRAM Serie VXI con resoluciéon de 0.0001 g (Figura 10).
Los filtros (blancos y con muestras PSD) fueron pesados hasta tres veces. Este
procedimiento esta basado en las pautas de pesada y control gravimétrico descritas
en el Decreto 151/2006 y segun la NORMA UNE-EN 12341:1999 "Determinacion de
la fraccion PM1o de la materia particulada en suspension. Método de referencia y
procedimiento de ensayo de campo para demostrar la equivalencia de los métodos de
medida al de referencia”.

Figura 10. Sala gravimétrica perteneciente al laboratorio de la Unidad Asociada al CSIC-UHU
Contaminacion Atmosférica.
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Al igual que los filtros de PSD, los filtros blancos son sometidos a pesaje. Durante el
proceso gravimétrico se realizdé la preparacion de filtros blancos que fueron
precalentados a 200°C durante 4 horas y estabilizados durante 24h para su posterior
pesada en la sala de gravimetria.

3.4. Anélisis de las muestras

Para determinar la composicion quimica de las particulas de deposicion de las
muestras, se emplearon dos técnicas multielementales, espectrometria de masas
(ICP-MS, elementos traza y ultratraza) y espectrometria optica (ICP-OES, elementos
mayoritarios). Previamente, se efectu6 un tratamiento de ataque quimico basado en
el método desarrollado por Querol et al., (2002). Tanto la preparacién de las muestras
como el analisis mediante técnicas instrumentales se realizaron en los Servicios de
Instrumentacion Cientifica de Centro de Investigacion en Quimica Sostenible (CIQSO)
de la Universidad de Huelva (https://uhu-cigso.es/facilities/).

Digestion acida

La digestion acida permite que los filtros, tras su analisis gravimétrico, sean totalmente
disueltos en un medio acido con el fin de lograr determinar las concentraciones de
elementos mayores y traza con técnicas espectrométricas. El procedimiento consistio
en una primera instancia en cortar la mitad de cada filtro, en introducirlos en una
bomba de PFA (Savillex®) de 60 ml donde se les afiadié 2,5 ml de acido nitrico (HNO3)
y 5 ml de acido fluorhidrico (HF), ambos MERCK® con una pureza SUPREPUR del
65% y 40% respectivamente. La adicion de HNOs permite que se disuelva toda
materia organica y carbonatos presentes, mientras que el HF permite la disolucion de
aluminosilicatos que pueden estar presentes en las muestras.

Posteriormente las bombas de PFA se introdujeron en una estufa a una temperatura
de 90°C durante una noche. Una vez trascurrido el tiempo, la estufa es apagada y los
Savillex se dejaron enfriar a temperatura ambiente.

Luego a las bombas se les aflade 2,5 ml acido perclérico (HCIO4) Merck® con una
pureza del 60% y se depositan en una placa calefactora a 180°C hasta la evaporacion
total del acido. La adicion del HCIO4 permite digerir la materia organica resistente. Al
final de este proceso se obtiene una “perla” a la cual se le afiade 1 ml adicional de
HNOzy se recupera en un matras aforado de 100 ml con el fin de obtener una muestra
con una concentracion del 5% de HNO3 (Figura 11).
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Figura 11. Bomba de PFA (Savillex®) de 60 ml en placa calefactora durante el proceso de evaporacién
de las muestras aciduladas.

Ademas de las muestras de PSD, se analizaron al mismo tiempo filtros blancos y un
material standard SRM (standard reference material, NIST 1633c, ceniza volante),
empleado en este tipo de muestra para verificar la precisién y exactitud de los
resultados.

Espectrometria de masas (ICP-MS)

Esta técnica es altamente sensible y capaz de determinar de forma cuantitativa casi
todos los elementos presentes en la tabla periddica que tengan un potencial de
ionizacion menor que el potencial de ionizacion del Ar a concentraciones muy bajas
(nanogramo/litro o parte por trillon, ppt). Se basa en el acoplamiento de un método
para generar iones (plasma acoplado inductivamente) y un método para separar y
detectar los iones (espectrometro de masas).

El equipo donde se realizaron los analisis de ICP-MS fue AGILENT 7900®, (Figura
12), instalado en el CIQSO en el afio 2015. Se trata de un equipo de Ultima generacién
en ICPMS octopolar y celda de colisién con He, lo que permite minimizar cualquier
tipo de interferencia atbmica. Se determinaron las concentraciones de los siguientes
elementos traza: ‘Li; °Be; 'B; 4°Sc; 51V; 52Cr; 5°Co; ®°Ni; ©3Cu; %6zn; "'Ga; °Ge; "°As;
8256; Sst; 888!’; 89y; QOZr; 93Nb; QSMO; 111Cd; 118Sn; lZle; 133CS; 137Ba; 139|_a; 140C€;
141Pr; 146Nd; 147Sm; 151EU; 157Gd; 159Tb; 163Dy; 165HO; 166Er; 169Tm; 172yb; 175|_U; 178Hf;
181Ta; 182w; 205T|; 208pb; ZOQBi; 232Th; 238u_

La sintonia del equipo fue realizada mediante una solucion de 10 ppb de 7Li, 8Y vy

205T|, La calibracion empleada fue externa con soluciones céctel de standars
multielementales CLARITAS PPT (Spex 1, 2y 4) de 0.5 ppb, 1 ppb, 10 ppb, 50 ppb,

100 ppb y 250 ppb ademas de un blanco al 5% de HNO:s.
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Figura 12. Equipo ICP-MS AGILENT 7900® instalado en el laboratorio del CIQSO.

Espectrometria 6ptica (ICP-OES)

En lo que respecta al analisis con ICP-OES, el equipo usado fue AGILENT 5110®,
(Figura 13), instalado en el CIQSO en el afo 2018. Se determinaron las
concentraciones de los siguientes elementos mayoritarios: Ca; S; Al; Fe; V; K; Ti; Na;
Mg; Mn; Pb; Sr; Ba; Zn; Cu; Cr; Niy P.

Se empled una calibracién externa, utilizandose para ello una solucién patron de
blanco, 0.05 ppm, 0.5 ppm, 1 ppm, 5 ppm, 10 ppm, 25 ppm, 50 ppm y 100 ppm. Los
estandares de calibracion utilizados son las soluciones mono-elementales de Agilent
Technologies de 1000 pg/ml (Ca, Cu, Fe, K, Bi, Mg, Mn, Na, Ni, P, Tiy Al) y S (100
ppm). La secuencia de anlisis consistié en blanco, 0.05 ppm, 0.5 ppm, 1 ppm, 5 ppm,
10 ppm, 10 ppm, 25 ppm, 50 ppm y 100 ppm, blancos de filtros, material de referencia,
muestras, blanco, monitor (std 0.5 ppm) etc. Se introdujo Y como patron interno.

Figura 13. Equipo ICP-OES AGILENT 5110® instalado en el laboratorio del CIQSO.
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La precision y exactitud de los elementos analizados en ICP-OES e ICP-MS se
encuentra en el rango de 5-10% y fueron determinadas tal como se ha comentado
anteriormente mediante el analisis repetido del estandar internacional NIST 1633c
(cenizas volantes) con el fin de controlar la calidad de los resultados. El limite de
deteccion es superior a 0.1 ng/m3y 0.1 ug/m?3, para la mayor parte de los elementos
traza y elementos mayoritarios analizados, respectivamente.

3.5. Meteorologiay origenes de masas de aire

Se ha realizado un estudio de datos meteorolégicos (temperatura, lluvia, radiacién
solar, direccion y velocidad del viento, humedad relativa y presion a 2 m de altura) con
resolucion horaria a partir del paguete History+ Meteoblue
(https://Iwww.meteoblue.com/), el cual emplea observaciones de satélite y estaciones
meteoroldgicas simulados, permitiendo obtener una base de datos desde el afio 1940.

El analisis de masas de aire se ha realizado mediante el calculo de retrotrayectorias
segun el modelo hysplit (https://www.ready.noaa.gov) para un punto de coordenadas
37°Ny 6°W correspondiente a Andalucia Occidental. La base de datos meteoroldgicos
empleados ha sido GDAS (resolucion 1 grado). Otras variables empleadas han sido
el movimiento vertical (isentrépico), retrotrayectorias de 120 horas (5 dias) y alturas
de 750, 1500 y 2500 metros. Las retrotrayectorias obtenidas son diarias y con hora de
llegada a 12:00h UTC.

ANW AN EU

Figura 14. Sectores de origen de retrotrayectorias de masas de aire. Atlantico Norte (AN), Atlantico
Noroeste (ANW), Atlantico Oeste (AW), Norte de Africa (NAF), Mediterraneo (ME), Europa (EU) y
Regional (RE).
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CAPITULO 4 RESULTADOS Y DISCUSION

En el siguiente apartado se entregan los antecedentes de la meteorologia y origenes
de masas de aire del Distrito Minero y los resultados de la la determinacién de los
niveles de deposicion y la composicion quimica de la fraccion insoluble y de metales
pesados en PSD de muestras obtenidas durante el periodo de estudio que comprende
los afos 2022 - 2023 en las tres estaciones de la Red de calidad del aire del Distrito
Minero Riotinto (Riotinto, La Dehesa y Nerva). También se incluye un analisis
comparativo de los resultados de PSD obtenidos de las tres estaciones del Distrito
Minero y cuatro estaciones de la provincia de Huelva (Campus, La Rabida,
Matalascafias - CIECEM y Los Rosales).

4.1 Meteorologia y origenes de masas de aire

En este primer apartado, se presentan los datos meteoroldgicos proporcionados por
Meteoblue (Tabla 1) y la relacion entre precipitacion y temperatura (Figura 15) para la
estacion de Nerva durante los afios 2022 — 2023.

Tabla 1. Temperatura (T), lluvia (LL), radiacién solar (RS), velocidad del viento (wd), direccion del viento
(ws), humedad relativa (HR) y presion (P) durante el periodo 2022 - 2023. Datos Meteoblue estacion
de Nerva.

Mes T LL RS wd WS HR B
°C mim % km/'h ° Wim?# hPa
ene-22 10,1 1.6 1251 1183 59 6.5 1026.0
feb-22 12,3 10,3 165 4 167.0 8.5 64 4 1024.0
mar-22 12,2 136.8 163.0 178.2 11,6 75.9 10157
abr-22 14,3 1] 2407 2173 121 6.9 1014.6
may-22 213 6.1 36 1932 94 529 1016,3
jun-22 239 24 319.0 244 6 10,6 48.0 10153
jul-22 293 0 3387 2091 9.3 351 10156
ago-22 26,6 0.9 299.0 2079 8.7 473 10137
sept-22 226 19.8 227.0 2620 9.8 AT.0 1014.8
oct-22 20,8 28 162.9 1633 8.h 62,6 10185
nov-22 147 204 106.9 2038 9.9 76,1 1020.9
dic-22 12,7 1821 80.0 178.6 10,4 86.6 1016.9
ene-23 9.3 14 113.2 1769 10,8 74,8 1024.8
feb-23 10,5 14 4 1682 1498 9.9 63,8 1022 4
mar-23 146 10,7 2106 2314 g2 62,8 1019,
abr-23 19,6 1.6 2047 209.0 10,4 43.0 10157
may-23 201 44 8 2856 2256 9.6 h3.A 10151
jun-23 249 37.8 3037 198 .4 8.6 h3.A 1013.,6
jul-23 279 0.4 3412 28313 9.3 39.3 10152
ago-23 29.0 0 308.6 2357 97 345 1014.9
sept-23 2272 31,6 213.0 198.8 8.4 61,8 10157
oct-23 201 129.9 1497 197.9 10,1 67.0 10157
nov-23 14.0 286 11,6 2067 94 78.0 1020.0
dic-23 10,2 314 971 164 1 7.5 79,2 10246
2022 18,4 464 4 2111 1936 59 61,7 10177
2023 18.6 345 2 2159 2034 94 hg 2 1018.1
Afios 2022-2023 18,5 809.6 2135 198.5 9.6 605 1017.9
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Figura 15. Relacion entre precipitacion (LL) y temperatura (T) durante el periodo 2022 - 2023. Datos
Meteoblue estacion de Nerva.

Los registros muestran que en el periodo 2022 — 2023 las precipitaciones acumuladas
fueron de 809 mm y con medias que van desde 18 °C de temperatura, 213 % de
radiacion solar, 198 Km/h de velocidad de viento, 60 W/m? de humedad relativa y
1017,9 hPa de presion.

Loa registros de precipitacion muestran una gran variabilidad a lo largo del afio. Los
meses mas lluviosos fueron marzo y diciembre de 2022, con acumulados de 136 mm
y 182 mm, respectivamente y octubre de 2023 con 129 mm. En contraste, los meses
Mas secos se registraron en julio y agosto de ambos afos, con valores practicamente
nulos, especialmente en agosto de 2023 con 0 mm.

En cuanto a las temperaturas, se observa un patron estacional tipico, con
temperaturas mas altas durante los meses de verano y mas bajas en invierno. Las
temperaturas maximas se registraron en los meses de julio 2022 y agosto de 2023,
alcanzando temperaturas de 29 °C. Por el contrario, las temperaturas mas bajas se
registraron enero y diciembre de 2023 con 9 °C y 10 °C respectivamente
correspondiendo a los meses mas frios del periodo analizado.
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En la siguiente figura (Figura 16) se presenta una grafica con la rosa de los vientos
donde se indica la direccion predominante e intensidad (%) de los vientos en el periodo
2022 - 2023 en el area de estudio.

% Freq
N
NNW_ 12 NNE
NW ] NE
WNW ENE
w E
WSW ESE
sw SE
58w SSE

Figura 16. Grafica de rosa de los vientos que representa intensidad y frecuencia (%) de los vientos
durante el periodo 2022 - 2023. Datos Meteoblue estacion de Nerva.

La figura anterior revela una marcada predominancia de los vientos provenientes de
las direcciones norte (N) y norte-noroeste (NNW) alcanzando una frecuencia maxima
de 10%. Estos resultados indican que la circulacion atmosférica en la zona de estudio
se encuentra fuertemente influenciada por vientos predominantes desde estas
direcciones.

A continuacion, se presentan los resultados de los origenes de las masas de aire en
Andalucia Occidental. En la Figura 17 se presenta la evolucién del origen de las masas
de aire en Andalucia Occidental durante los afios 2022 y 2023, asi como para el
periodo 1996-2023, mientras que en la Tabla 2 se resumen la cantidad de dias al mes
con origenes de las masas de aire en Andalucia Occidental en los afios 2022 y 2023.
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Figura 17. Evolucion de las masas de aire de Andalucia Occidental durante el afio 2022 y 2023, y entre
los afios 1996-2023. Masas de aire de origen atlantico (ATL), norteafricano (NAF), mediterraneo (MED),
europeo (EU) y regional (REG).

Tabla 2. Numero de dias por mes con influencia de masas de aire en Andalucia Occidental en el afio
2022 - 2023.

Retro Occ AN ANW AW NAF MED EU REG |
ene-22
fab-22
mar-22
abr-22
may-22
jun-22
jul-22
ago-22
sept-22
oct-22
nov-22
dic-22

En 2022, el origen predominante de las masas de aire fue Atlantico (ATL), con un 55%

de los dias del afio, seguido por el Norteafricano (NAF), con un 35%. Para 2023, se

observa un aumento en la frecuencia de masas de aire de origen Atlantico (ATL),

alcanzando el 64% de los dias del afio, mientras que las de origen Norteafricano (NAF)

disminuyen al 12%. Finalmente, al analizar el periodo comprendido entre 1996 - 2023,

se confirma que el origen predominante de las masas de aire en la region es ATL, con
24
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una frecuencia promedio del 63% de los dias del afio y en segundo lugar se
encuentran las masas de aire de origen NAF con una frecuencia promedio del 25 %.

Por otro lado, la mayor contribucion de masas de aire sahariano ocurrié en el afio 2022
especificamente en octubre y julio con 28 y 17 dias respectivamente, mientras que en
el aflo 2023 ocurrieron en febrero con un total de 12 dias.

4.2 pHy conductividad

En la Tabla 3 se presentan los resultados de pH y conductividad (uS) expresados en
promedio, maximos y minimos obtenidos de las estaciones del Distrito en el periodo
de estudio, mientras que en la Tabla 4 se presenta una comparativa entre el pH de las
muestras de PSD en deposicion seca (DS) y en deposicion humeda (DH).

Tabla 3. pH y conductividad (uS) de PSD del periodo de muestreo 2022 - 2023 en las estaciones
Riotinto, La Dehesa y Nerva.

2022 - 2023
Estacion Riotinto La Dehesa Nerva
pH 104 10,7 101
Maximo
Conductividad 496 370 237
pH 6,2 6.0 6,2
Minimo
Conductividad 10 12 11
pH 7.8 7.6 7.6
Media
Conductividad 84 120 79

Tabla 4. Comparativa de las medias de pH de PSD del periodo de muestreo 2022 - 2023 en las
estaciones Riotinto, La Dehesa y Nerva entre deposicion seca (DS) y deposicion himeda (DH).

2022 - 2023
Estacion Riotinto La Dehesa Nerva
DS 7.9 7.5 7.5
OH 7.6 7.8 7.7

Los datos muestran que el pH en las tres estaciones se mantiene relativamente
estable a lo largo del periodo estudiado, oscilando en un rango predominantemente
alcalino. Los valores promedio de pH se sitian en 7,8 para Riotinto y 7,6 para La
Dehesa y Nerva.

La conductividad eléctrica presenta un comportamiento distinto que el pH,
observandose una mayor variabilidad entre estaciones. La Dehesa destaca por
presentar los valores de conductividad méas elevados (120 uS), seguido por Riotinto
(84 uS) y Nerva (79 pS) lo que indicaria que La Dehesa es la estacion que presenta
mayores concentraciones de iones disueltos.

Por otro lado, al comparar el comportamiento del pH entre las muestras de deposicion
seca (DS) y deposicion humeda (DH), se observa que no existen diferencias
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significativas entre sus promedios. Ambos tipos de muestras mantienen un rango
alcalino similar, con una muy leve disminucion en el pH en las muestras de DH (7,5 -
7,9 paraDSy 7,6 - 7,8 para DH) esto a pesar de que las muestras de DH al contener
agua lluvia contienen una mayor deposicion de particulas. Sin embargo, los
resultados muestran que dicho proceso no afecta de manera significativa el pH de las
muestras en el Distrito minero (Tabla 1 y Tabla 3).

En las figuras a continuacion, se muestra la evolucién temporal del pH y conductividad
de las tres estaciones analizadas.
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Figura 18. Variacién temporal de pH y conductividad (uS) de PSD del periodo de muestreo 2022 - 2023
en las estaciones Riotinto (R), La Dehesa (D) y Nerva (N).

Existe una considerable variabilidad en los valores de pH a lo largo del periodo,
caracterizada por la presencia de picos que indican cambios repentinos en la acidez
o alcalinidad del medio. Por otro lado, el comportamiento entre estaciones es
relativamente similar con muy pocas diferencias. En cuanto a la variabilidad
estacional, se observa que en las tres estaciones evaluadas en los meses de enero,
octubre y noviembre ocurren mayores variaciones acido-basico de pH. El anélisis de
la conductividad muestra una alta variabilidad temporal en las tres estaciones a lo
largo del periodo de estudio. Se observa que los patrones generales de la
conductividad son similares entre las estaciones. En cuanto a la variabilidad
estacional, los valores de conductividad mas altos se produjeron en los meses de
mayo, junio y julio en la estacion de La Dehesa y agosto en la estacion de Riotinto y
Nerva. Los patrones estacionales coinciden con el periodo invernal, caracterizado por
una mayor frecuencia de precipitaciones cargadas de material particulado.
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4.3Tasa de deposicion

En la Tabla 5 se muestran los resultados de las tasas de deposicion seca (DS),
himeda (DH) y total en el periodo de estudio expresados en g/m? afio y mg/m? dia.
Adicionalmente se incluye el total de dias muestreados, promedio y desviacion
estandar (SD), mientras que la representacion gréfica de las variaciones temporales
de las tasas de deposicion de las tres estaciones analizadas se muestra en la Figura
19. Por otro lado, en la Figura 20 se muestra de manera grafica los resultados del
analisis del perfil estacionario.

Tabla 5. Tasa de deposicion de PSD seca (DS), himeda (DH) y total (g/m?; g/m? afio; mg/m? dia) del
periodo de muestreo 2022 - 2023 en las estaciones Riotinto, La Dehesa y Nerva.

2022 - 2023
Estacion Riotinto La Dehesa Nerva
Total dias muestreo 735 739 739
DS total {g/m?) 13,3 63,4 18.8
DH total (g/m?) 19.4 123.2 28,0
Tasa de deposicion total {g/m?) 35,4 186,6 46.8
Tasa de deposicion dia (mg/m? dia) 482 2525 63,3
Promedio tasa de deposicion (g/m? aiio) 7.7 93.3 234
SO (g/m? afio) 0.6 25 0.9
Tasa deposicién (g/m?) ——NERVA LADEHESA ——RIOTINTO
16
14 A
12 A
10 A
8 .
6 -
4 .
2 ':M&M@w\v
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
— ~N ~N ~N o~ o~ ~N ~N ~N o~ o~ ~N ~N [ag] (a2] [ag] [a2] (a2} (a2] [ag] [ag] (a2} o™ [ag]
N N N N N N N N N ~N N N N N N N N N N N ~N N N N
o o O o (=] o o o o o o o o o O (=] o o o o o o o o
(o] (o] o~ o~ (o} [} o~ (o] (o] (o} (o} (o] (o] o~ (o] (o} o~ (o] (o] [} (o} o~ (o] [}
N N e - D i N - =
Y 9 2 2 2 Qe @ e 2 9 g F e e 9 9 9 @ Q@ 9@ I o
o o (o] i o — o i — o — o — — o] — o i o — — o i o
o™ o™ o~ (42} (a2} (a2} (42} (32} o™ (42} (a2} o™ (a2 o™ (o] (a2} (42} (32} o (a2} (a2} (42} o™ (a2}

Figura 19. Variacion temporal de la tasa de deposicion (g/m?) de PSD del periodo de muestreo 2022 -
2023 en las estaciones Riotinto, La Dehesa y Nerva.
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Figura 20. Tasas de deposicién de PSD (g/m?) estacional del periodo de muestreo 2022 - 2023 en las
estaciones Riotinto, La Dehesa y Nerva.

En las tres estaciones las tasas de deposicion humeda (19 g/m? Riotinto, 123 g/m? La
Dehesa, 28 g/m2? Nerva) fueron superiores a las tasas de deposicion seca (13 g/m?
Riotinto, 63 g/m? La Dehesa, 18 g/m? Nerva), lo que confirma la influencia de la lluvia
en la deposicion de PSD en la Zona.

De las tres estaciones, La Dehesa registro la mayor tasa de deposicion en el periodo
de estudio con 186 g/m?, significativamente superior a los registrados en Nerva (46
g/m?) y Riotinto (35 g/m?). Esta diferencia, superior a 100 g/m?, revela una acumulacion
de material particulado considerablemente mayor en la zona de La Dehesa en
comparacion con las otras estaciones del distrito.

En cuanto a la variabilidad de los datos, la desviacidén estandar (SD) es superior en La
Dehesa (2,5 g/m? afio) en comparacién con las otras estaciones. Este resultado indica
gue existe una variabilidad en los datos, reflejando la presencia de concentraciones
extremas a lo largo del tiempo de estudio.

Al realizar una comparativa de los resultados de las tasas de deposicion de las tres
estaciones analizadas en el presente estudio con los rangos de deposicion (10 - 55
g/m2 periodo 2016 - 2017) de las 15 estaciones de la Red DONAIRE (Pey et al. 2020),
La Dehesa destaca por presentar la tasa de deposicion mas alta.

Por otro lado, los resultados de las tasas de deposicidon de la estacion de Nerva en el
periodo 2022 - 2023 (46 g/m?) resultaron ser superiores a las registradas en cinco
estaciones del municipio de Nerva en el periodo de inactividad minera 2009 — 2011
(18 a 43 g/m?) informadas por Castillo et al. (2013a), lo que indica que la reactivacion
miera provoca un incremento en la cantidad de material depositado en esta area.

Al realizar un andlisis del perfil estacionario (Figura 20), se observa que las tasas de
las tres estaciones varian dependiendo de cada estacion. La estacion La Dehesa
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registro mayores tasas de deposicion durante los meses de agosto y octubre, mientras
gue Riotinto mostrd sus mayores tasas en marzo y abril y Nerva en junio.

Como se ha informado, los datos preliminares sugieren una relacién entre la
ocurrencia de precipitaciones y las tasas de deposicidén. La ocurrencia de lluvias en
marzo, abiril, diciembre y octubre coincide con los picos de deposicion en Riotinto
(marzo y abril) y La Dehesa (octubre).

Por otro lado, si bien la estacién La Dehesa destaca por presentar los mayores niveles
de deposicién de las tres estaciones evaluadas, los valores registrados no superaron
el limite de emisién de 300 mg/m? dia establecido para las emisiones no canalizadas
de particulas (Decreto 151/2006). Sin embargo, es importante destacar que los
valores obtenidos en La Dehesa se encuentran a tan solo 47,5 mg/m2 por debajo de
este limite, lo que indica una situacion cercana a la superacion (Tabla 5).

Contribucion de masas de aire de origen norteafricano a los niveles de PSD

Un factor importante a considerar son las intrusiones de polvo de origen sahariano
gue podrian contribuir en las tasas de deposicion registradas en las estaciones del
Distrito. Las masas de aire norteafricanas son mas frecuentes en los meses de verano,
con especial incidencia en los meses de febrero y marzo especialmente en la zona de
estudio (Rodriguez y Lépez-Darias, 2024). En la Figura 21 se presentan la distribucion
estacional de las masas de aire de origen atlantico y norteafricano.
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Figura 21. Variacion temporal de masas de aire de origen atlantico (ATL) y norteafricano (NAF)
estacional del periodo de muestreo 2022 — 2023.

De acuerdo con la figura anterior y el analisis realizado en el apartado 4.1, las masas
de aire de origen norteafricano ocurrieron con mayor frecuencia durante el afio 2022,
en los meses de marzo, mayo, julio y octubre.

Lo anterior es respaldado por los datos de AEMET (2022). En marzo del 2022, entre
los dias 14 y 16, se produjo un evento de gran intensidad en la peninsula ibérica,

30

Universidad Internacional de Andalucia, 2025



considerado como extraordinario (Figura 22). Las otras intrusiones informadas, pero
de menor intensidad fueron en los dias 2 - 29 de octubre, 15 — 20 de mayo y 10 — 23
de julio de 2022 (UHU AEROSOL, 2022). Los episodios de intrusién de polvo
sahariano registrados en marzo, mayo, junio y octubre coinciden en parte con los tasas
de deposicion més altas registradas en Riotinto (marzo y abril) y Nerva (junio).

CAMS Analysis Total Aerosol Optical Depth at 550nm, 20220316700

-
70°N [5==

60N

20°W

(cpemcs  CSECMWF

Figura 22. Intrusion sahariana del dia 16 de marzo de 2022, de acuerdo con andlisis de AOD de 550
nm del modelo C-IFS a las 00 UTC (AEMET, 2022).

Contribucion de las operaciones mineras en los niveles de PSD

La Dehesa muestra altas concentraciones durante todo el afio en comparacion con
Nerva y Riotinto, interpretdndose inicialmente por su proximidad a las instalaciones
mineras. Estudios previos han demostrado que las proximidades a los residuos
mineros pueden contribuir en la deposicidn de material particulado. La segregacion de
particulas especialmente durante eventos de viento, puede dar lugar a la resuspension
de particulas y a su dispersion a lo largo del distrito (Castillo et al.,, 2013a),
contribuyendo a los picos de deposicion observados. Concretamente se ha observado
en dias puntuales con alta velocidad del viento, ya que, a pesar del riego, de las pisas,
las particulas existentes en los bancales, terraplenes y depésitos de estériles, puede
resuspenderse y transportarse en funcién de la direccion del viento a las estaciones
estudiadas.

31

Universidad Internacional de Andalucia, 2025



Pista seca

S
e O ]

Figura 23. Fotografias de operaciones mineras que liberan polvo a la atmosfera (fotografias adaptadas
desde Boente et al., 2022).

Si bien los eventos de intrusion de polvo sahariano coinciden en parte con los
episodios criticos de deposicion, no todos los picos pueden atribuirse Gnicamente a
este fenébmeno natural. Como se ha mencionado a lo largo del informe las emisiones
locales producidas por las actividades mineras pueden jugar un papel importante en
las tasas de deposicion de PSD. Los ratios de elementos mayoritarios y traza (Pb/Al,
As/Al, Cu/Al, Zn/Al, Fe/Al, Mn/Al y Ca/Al) en las estaciones de Nerva, La Dehesa y
Riotinto muestran una mayor influencia de las actividades mineras locales en
comparacion con la influencia del polvo sahariano (Tabla 6).

Tabla 6. Ratios de elementos mayoritarios y traza de las estaciones de Nerva, La Dehesa y Riotinto en
el periodo 2022 -2023.

2022 -2023
Estaciones MNERVA LA DEHESA | RIOTINTO
Pb/Al 0,009 0,010 0,008
As/Al 0,003 0,005 0,002
Cu/Al 0,037 0,072 0,030
Zn/Al 0,034 0,037 0,029
Fe/Al 0,953 1,724 0,784
Mn/Al 0,013 0,019 0,011
Ca/Al 0,096 0,036 0,135

De acuerdo con la tabla anterior, los ratios de Fe/Al son los mas altos en todas las

estaciones, especialmente en La Dehesa (1,724 g/m?) y Nerva (0,953 g/m?), lo que

evidencia una influencia significativa de actividades mineras locales, dado que el

hierro es un componente abundante en los suelos y minerales explotados en la regién.
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Los ratios de Cu/Al en La Dehesa (0,072 g/m?) y Nerva (0,037 g/m?), también apuntan
a emisiones asociadas a la mineria de cobre, aunque sus valores son menores en
comparacion con Ca/Al, de 0,135 g/m? en Riotinto y 0,096 g/m? en Nerva. La relacién
Ca/Al suele estar asociada al polvo sahariano, sin embargo, al realizar un andlisis en
conjunto con los ratios Fe/Al se muestra que la influencia predominante sigue siendo
asociada a las actividades mineras tipicas del distrito. La composicién quimica de
componentes mayoritarios y traza de PM1o en las tres estaciones del Distrito Minero
se informan en mayor profundidad en los apartados 4.4y 4.5.

Comparativa de tasas de deposicion distrito minero v/s tasas de deposicidén provincia
de Huelva

En la Tabla 7 y Figura 24 se presenta una comparacion entre los resultados del
presente estudio con las tasas de deposicion de las estaciones de la provincia de
Huelva (Campus el Carmen, Los Rosales, CIECEM y La Rabida) durante el mismo
periodo de estudio (30/12/2021 — 23/12/2022 y 23/12/2022 — 04/01/2024) aportados
por el Centro de Investigacion en Quimica Sostenible (CIQSO) de la Universidad de
Huelva.

Tabla 7. Tasas de deposicion del presente estudio v/s tasa de deposicion de estaciones de la provincia
de Huelva en el periodo 2022-2023 (datos aportados por CIQSO, Universidad de Huelva).

2022 - 2023
Distrito minero Provincia de Huelva

Estacion Riotinto |La Dehesa| MNerva Campus | Los Rosales | CIECEM | La Rabida
Tasa de deposicién total {g/m?) 354 186.6 46,8 58,0 53,2 35,0 572
Promedio tasa de deposicion {g/m? afio) 17,7 93.3 234 29.0 26.6 17,5 28,6
SD {g/m? afio) 0.6 25 0.9 1.1 0.9 0.6 1.1
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Figura 24. Variacion temporal de la tasa de deposicion (g/m?) de PSD del periodo de muestreo 2022 -
2023 en las estaciones del distrito minero y de Huelva (datos aportados por CIQSO, Universidad de
Huelva).
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Los resultados obtenidos indican que la estacion La Dehesa, situada en pleno distrito
minero, presenta una tasa media superior a las estaciones de la provincia de Huelva
(186 g/m? afio), mientras que las estaciones de Riotinto y CIECEM presentan
caracteristicas similares en términos de media (17,7 g/m? afio y 17,5 g/m? afio
respectivamente). Lo mismo sucede con la tasa de deposicion media de Nerva (23,4
g/m? afio) la cual muestra cierta similitud con las tasas de deposicion de las estaciones
de Los Rosales y La Réabida (26,6 y 28,6 g/m? afio respectivamente).

Resulta llamativo que la estacion de La Dehesa, ubicada en una zona con una
importante actividad minera, presente niveles de deposicion superiores a las
estaciones situadas en la provincia de Huelva especialmente a las situadas en el area
industrial, tales como la fundicién de cobre, produccién de acido fosférico, refinacién
de crudo, produccion de celulosay un intenso trafico portuario. Estos resultados ponen
en evidencia que las fuentes de emision de particulas ubicadas en o cercanas a La
Dehesa provocan mayores cantidades de material particulado en comparacion con las
fuentes emisoras de las zonas industriales de Huelva.

4.4Composicidon quimica (elementos mayoritarios)

La determinacion de la concentracion de los elementos mayoritarios en PSD de las
estaciones analizadas fue determinada por medio de la técnica analitica ICP-OES de
acuerdo con el procedimiento descrito en el apartado 0. En la Tabla 8 se representan
las concentraciones en mg/m? afio de los elementos mayoritarios mediante una escala
de color.

Tabla 8. Representacion de concentraciones (mg/m? afio) de elementos mayoritarios en PSD en un
mapa de calor para el periodo 2022 y 2023.

Estacion NERVA LA DEHESA RIOTINTO
2022 2023 2022-2023 2022 2023 2022-2023 2022 2023 2022-2023

mg."mz afio Suma Suma Media sD Suma Suma Media sD Suma Suma Media SD
Al 2220 1.003 1611 68 1.756 202 980 155 1.888 368 1.086 50
Ca 238 70 154 8 898 174 534 9 685 138 496 9
Fe 2.046 1.026 1.536 67 1.933 567 1418 277 867 248 545 28
K 484 201 342 16 470 63 268 24 498 103 289 14
Mg 532 223 377 17 400 57 221 56 432 90 259 ih!
Mn 28 13 21 1 15 2 10 3 7 4 10 a
Na 118 64 91 3 95 65 79 4 96 T3 86 2
P 40 27 33 1 207 60 138 2 44 13 H 1
S 355 264 309 14 1.241 442 1.058 109 35 T2 49 5
Ti 347 341 344 14 528 161 384 15 280 75 187 9

Las concentraciones medias mas altas de los elementos mayoritarios analizados
corresponden a Al (1611 mg/mz2 afio) y Fe (1536 mg/mz2 afio) en la estacion de Nerva,
Fe (1418 mg/m2 afio) y S (1058 mg/mz2 afio) en La Dehesa y Al (1096 mg/mz2 afio) en
la estacion de Riotinto. Ademas, otros elementos que presentaron concentraciones
notables fueron Ca en La Dehesa (534 mg/m? afio) y en Riotinto (496 mg/mz2 afio), K
en Nerva (342 mg/m2 afio) y Ti en La Dehesa (384 mg/m2 afio). De las tres estaciones
las medias mas elevadas se registraron en la estacion de Nerva con elevadas
concentraciones en Al (1611 mg/m? afo) y Fe (1536 mg/m? afio).
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La presencia de los elementos como el Al, Fe, Ca y K, son tipicos del distrito minero
de Riotinto y se derivan de la resuspension local de polvo (Vazquez-Arias et al., 2022),
junto con Mn que se presenta dada las operaciones mineras desarrolladas en el
distrito (Boente et al., 2022), adicionalmente el Fe y el S son componentes tipicos de
los principales sulfuros presentes en los desechos mineros (Romero et al., 2006),
mientras que el Ti es un elemento tipico de los suelos arcillosos relacionados con
minerales portadores de hierro, como la pirita (Mclaughlin, 1954).

En general, los resultados revelan una tendencia decreciente en las concentraciones
en la mayoria de los elementos mayoritarios en el periodo 2023 respecto al 2022. En
cuanto a la desviacion estandar (SD), La Dehesa presenta los valores de SD mas
altos, especialmente en Al (155 mg/m? afio), Fe (277 mg/m? afio) y S (109 mg/m? afio)
lo que sugiere una gran variabilidad consecuencia de la presencia de concentraciones
extremas a lo largo del periodo de estudio.

Estos resultados mantienen a La Dehesa como la estacidon que presenta las
concentraciones mas altas de todos los elementos, especialmente para Al, Fe, K, Mn
y S. En lo que respecta a los elementos restantes, Ti y Ca, estos poseen un
comportamiento relativamente parecido en las tres estaciones evaluadas. Por otro
lado, los siete elementos que presentaron las concentraciones mas altas tienen
comportamientos muy similares en Riotinto y Nerva lo que estaria relacionado a que
son las estaciones mas alejadas de la mina.

La variacion temporal de los elementos mayoritarios en PSD que presentaron las
mayores concentraciones (Al, Fe, Ca, K, Mn, Sy Ti) a lo largo del periodo de estudio
se presenta en la Figura 25.
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Figura 25. Diagramas de variacion temporal de las concentraciones de elementos mayoritarios (mg/m?)
en PSD en los periodos de muestreo 2022 - 2023 en las tres estaciones estudiadas.

En general los elementos mayoritarios no exhibieron un patron estacional claro
excepto Ca y K que mostraron concentraciones mas altas en primavera y verano, Si
bien estos elementos son tipicos del distrito puesto que derivan de la resuspension
local de polvo (Vazquez-Arias et al., 2022) también son caracteristicos de las
intrusiones de polvo sahariano (Rodriguez et al., 2001) lo que sugiere su presencia
estacional debido a ciertas intrusiones saharianas que pudieron presentarse en la
zona.

Comparativa de tasas de deposicion distrito minero v/s tasas de deposicidon provincia
de Huelva

En la Figura 26 se presenta una comparacion entre los resultados del presente estudio
con las concentraciones de elementos mayoritarios en PSD de las estaciones de la

36

Universidad Internacional de Andalucia, 2025



provincia de Huelva (Campus el Carmen, Los Rosales, CIECEM y La Rabida) durante
el mismo periodo de estudio (30/12/2021 — 23/12/2022 y 23/12/2022 — 04/01/2024)

aportados por el Centro de Investigacion en Quimica Sostenible (CIQSO) de la

Universidad de Huelva.

——LADEHESA ——RIOTINTO CAMPUS

——CIECEM

NERVA

LA RABIDA

——LOS ROSALES

€¢0¢-TT-0¢
€¢0¢-0T-T¢

- €¢0C-60-0¢

€¢0¢-80-T¢
€¢0C-LOT€E
€¢0¢-90-0€
€¢0¢-S0-T€
€¢0¢-¥0-0¢

|- €¢0C-€0-1¢€

€¢0¢-¢0-8¢
€¢0¢-T0-TE

- 220C-CT-T€E

¢C0C-1T-0€

) CC0C-0T-T€

€C0¢-60-0¢
¢C0¢-80-T¢
CC0C-L0TE
€¢0¢-90-0¢
¢C0C-S0-1€
¢C0C-v0-0€

| zzoz-€0-1¢€

€C0¢-¢0-8¢
CC0¢-T0-0¢
T¢0¢-C1-0¢

e

=N

1.600

1.400 { Fe
1.200 -

€¢0¢-TT-0¢

€¢0C-0T-1¢

€¢0¢-60-0¢

€¢0C-80-1¢
- €¢0C-L0TE
- €¢0¢-90-0¢
- €¢0C-S0-T€
- €¢0C-¥0-0¢
- €¢0C-€0-T€E
- €¢0¢-¢0-8¢
- €C0C-TOTE
- CC0C-CT-1€
- CC0C-TT-0¢
- CC0C-0T-T€
€C0¢-60-0¢
- CC0C-80-T¢
- CC0C-LO-T€E
- CC0C-90-0¢
- CC0C-S0-T€
¢C0¢-v0-0¢
€C0C-€0-Te
€C0¢-¢0-8¢
¢C0¢-T0-0¢
1¢0¢-¢1-0€

- €C0C-TT-0¢€
€¢0¢-0T-T¢
- €20¢-60-0¢
- €¢0¢-80-T¢€
- €¢0¢-L0-TE
- €20¢-90-0¢€
- €¢0¢-90-T¢e
- €20¢-v0-0¢
- €20¢-€0-TE
- €¢0¢-¢0-8¢
r €C0C-10-1€
- CC0c-CI-Te
- CC0C-TT-0¢€
¢C0C-0T-1€
€¢0¢-60-0¢
€C0C-80-1€
€C0C-L0-TE
€¢0¢-90-0¢
¢C0¢-S0-1€
¢¢0C-v0-0¢
¢C0C-€0-1€
€¢0¢-¢0-8¢
¢C0¢-10-0€

300 A
Ca

250 A

200 -

150 A

100 A

T
o
LN

- 1¢0¢-C1-0¢
o

37

Universidad Internacional de Andalucia, 2025



200
160 A
120 A

L £202-T1-0€
£20-0T-T€
£202-60-0€
£202-80-T€
€202-L0-T€
€202-90-0€
€202-50-T€
€202-70-0€
€207-€0-T€
€202-20-8¢
| €zoz-10-T€E
L zz0z-21-1¢
220T-TT-0€
L 220z-0T-T€
L 2202-60-0¢
L 220z-80-T€
- 220T-L0-TE
2202-90-0¢
220T-50-T€
L 220z-v0-0¢
- 220T-€0-T€
L 220z-20-8¢
L 2202-10-0¢
1202-2T-0€

- €C0C-TT-0¢€
- €C0C-0T-1€
- €¢0C-60-0¢
AF.. €¢0¢-80-T¢€
- €¢0C-L0-T€E
- €¢0C-90-0¢
- €¢0C-S0-T¢
- €C0C-v0-0¢€
- €¢0C-€0-T¢E
- €¢0C-C0-8¢
- €C0C-T0-TE
- CC0C-CT-1¢€
- CC0C-1T-0€
- CC0C-0T-T¢
_. €¢0¢-60-0€
- ¢C0C-80-T€
- ¢C0C-L0-TE
- ¢C0C-90-0¢
- ¢C0C-S0-T€
- ¢C0C-70-0€
€e0e-¢0-T¢
€¢0¢-¢0-8¢
¢¢0¢-T10-0¢€

20

W
2

X

- €C0C-TT-0¢€
- €C0C-0T-T¢
- €¢0¢-60-0¢
- €¢0C-80-T¢€
- €¢0C-L0TE
- €¢0¢-90-0¢
- €¢0¢-S0-T¢E
- €¢0C-v0-0¢€
- €¢0C-€0T€E
- €¢0¢-¢0-8¢
- €C0C-TOTE
- CC0C-CT-1€
- CC0C-TT-0¢€
- CC0C-0T-T¢e
- CC0C-60-0¢
¢C0C-80-1¢
- CC0C-LOT€E
- CC0C-90-0¢

~F ¢C0C-S0-T€

o

\

- CC0C-v0-0¢€
- CC0C-€0-T€
- CC0¢-¢0-8¢
- CC0C-T0-0¢€

560 A
480 A
400 A
320 A
240 A
160 A

80 A

T¢0¢-¢T-0¢€

o

| ezoz-T1-0¢
L €202-0T-T€
€202-60-0€
} €202-80-1€
| ez0z-20-1€
. £202-90-0€
| £207-50-T¢€
. £202-70-0€
| £202-€0-T€E
€202-20-8C
€202-T0-T€
720z-21-1€
220Z-T1-0€
Yl zzoz-o1-1€
2202-60-0€
27207-80-T€
2202-L0-T€E
2202-90-0€
2202-50-T€
2202-70-0€
2202-€0-T€
2202-20-82
2202-10-0€

Tcoc-¢1-0€

2023 en las estaciones del distrito minero y Huelva
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Los resultados revelan un comportamiento similar entre las estaciones de Nerva y
Riotinto y las estaciones evaluadas en Huelva, mientras que La Dehesa vuelve a
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(mg/m?) en PSD en los periodos de muestreo 2022
(datos aportados por CIQSO, Universidad de Huelva).

Figura 26. Comparativa de la variaci



posicionarse como la zona donde se presentan las concentraciones mas elevadas
Estas diferencias son notables al observar las concentraciones para Al, Fe, K, Mn y
S. Sin embargo, esta superioridad no se ve reflejada en Cay Ti.

El caso particular de Ca, se ha asociado este elemento a la composicién tipica del
fosfoyeso, residuo industrial acumulado cerca de la estacion Campus, lo que podria
explicar sus altas concentraciones en dicha estacion. Ti por su parte también es
asociado a los residuos de fosfoyeso (Castillo et al., 2013b) y a suelos arcillosos
relacionados con minerales portadores de hierro, como la pirita (Mclaughlin, 1954), no
obstante, a diferencia del Ca, la distribucion del Ti en las distintas estaciones no
presenta un patron claro, lo que dificulta atribuir su presencia a una unica fuente.

4.5Composicion quimica (elementos traza)

La determinacion de la concentracion de los elementos traza en PSD de las estaciones
analizadas, fue determinada por medio de la técnica analitica ICP-MS de acuerdo con
el procedimiento descrito en el apartado 0. En la Tabla 9 se representan las
concentraciones en mg/m? de los elementos traza mediante una escala de color.
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Tabla 9. Mapa de calor para los elementos traza identificados en PSD del periodo de muestreo 2022 y
2023.

Estacién NERYA LA DEHESA RIOTINTO
2022 2023 2022-2023 2022 2023 2022-2023 2022 2023 2022-2023
mgim?® afio Suma Suma Media SD Suma Suma Media sSD Suma Suma Media 50
Li 1,7 0,5 11 0,1 6,4 45 5,6 0,2 0,9 03 0,6 0,1
Be <0,1 <0,1 0,1 <0,1 0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 =0,1
B 24,1 83 16,2 13 <0,1 0,1 0,1 0,1 2,2 <0,1 1.1 0,2
S 0,5 0,2 0,3 <0,1 1,1 09 1,0 <0,1 0,2 0,1 0,2 <D,1
W 31 11 21 0,1 52 47 4.9 0,2 21 038 1,5 0,1
Cr 2,8 0,9 1,8 0,1 3,9 3,5 3,7 0,1 1,8 0,9 1,4 <0,1
Co 2,8 11 19 <0,1 B 6,5 7,1 0,2 1.4 0,6 1,0 <0,1
Ti 1,5 0,4 1,0 0,1 2,0 3,0 3,5 0,1 0,9 03 0,6 <0,1
Cu 82,6 33,1 60,4 40 508,00 2943 401,1 12,2 29,8 33,8 31,8 1,7
n 753 33,7 54,5 2,3 2345 1749 2047 58 38,6 23,1 30,8 1,2
Ga 0,9 0,2 0,6 <0,1 2,7 2,1 2,4 0,1 0,5 0,2 0,4 <D,1
Ge 0,2 <0,1 0,1 0,1 0,6 0,4 0,5 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Az 5,4 33 4,4 0,2 27,7 23,0 25,3 08 2,2 1,5 1,8 0,1
Se 02 0,1 0,1 0,1 0,6 05 0,5 0,1 0,1 0,1 0,1 <0,1
Rb 2,9 11 2,0 <0,1 4,8 3.6 4,2 <0,1 12 0,6 12 <D,1
Sr 3,2 0,9 2,0 0,1 45 32 41 01 30 1,9 2,4 0,2
hd 1,0 0,4 07 <0,1 3,0 2,4 2,7 <0,1 0,6 03 0,4 <0,1
Zr 6,9 3.8 5,3 0,2 12,5 9.6 11,0 03 4,3 2.9 3.6 0,1
=} 07 0,4 0,5 <0,1 1,0 0,7 0,9 0,1 0,5 0,3 0,4 <D,1
Mo 0,8 0,2 0,5 0,1 07 05 0,6 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1
Cd 02 <0,1 0,1 0,1 0,6 0,5 0,6 0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Sn 0,8 0,4 0,6 <0,1 3,2 31 3,1 <0,1 0,2 03 0,32 <0,1
Sh 3,5 1,3 1,9 0,1 18,4 14,5 15,4 0,5 0,7 06 0,6 =0,1
Cz 01 <0,1 0,1 0,1 03 02 03 0,1 <0,1 0,1 0,1 0,1
Ba 283 153 21,8 0,7 92,3 97,9 95,1 2,6 20,8 10,6 15,7 1,0
La 1,4 0,5 1,0 <0,1 4,0 2,9 3,5 0,1 0,8 0,3 0,6 <D,1
Ce 3,0 1,1 2,0 0,1 8,6 6,3 7.5 0,2 1,7 0,6 1,2 0,1
Pr 03 0,1 02 0,1 1,0 07 0,9 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1
Md 1,3 0,5 0,9 0,1 37 2,7 3,2 0,1 0,7 03 0,5 <0,1
Sm 0,2 <0,1 0,2 <0,1 0,2 0,6 0,7 0,1 0,1 <D,1 <0,1 <D,1
Eu 0,1 <0,1 0,1 0,1 0,1 <0,1 <0,1 0,1 <0,1 0,1 0,1 <0,1
Gd 03 <0,1 02 <0,1 0,8 0,6 0,7 <0,1 0,1 <0,1 0,1 <0,1
Th 0,1 =0,1 0,1 0,1 0,1 =0,1 =0,1 0,1 =0,1 0,1 0,1 0,1
Oy 0,2 <0,1 0,1 <0,1 0,6 0,4 0,5 0,1 0,1 <D,1 <0,1 <D,1
Ha <0,1 <0,1 <0,1 0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 =0,1 <0,1
Er 0,1 0,1 0,1 0,1 03 03 0,3 0,1 0,1 0,1 0,1 <0,1
Tm 0,1 0,1 =0,1 0,1 =0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 =0,1 0,1 =0,1
o 0,1 <0,1 0,1 0,1 0,3 0,2 0,3 0,1 <0,1 0,1 0,1 =0,1
Lu <0,1 <0,1 <0,1 0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 =0,1 <0,1
Hf 0,1 0,1 0,1 0,1 03 02 0,3 0,1 0,1 0,1 0,1 <0,1
Ta 0,1 <0,1 <D,1 <0,1 0,5 0,4 0,5 0,1 <0,1 <D,1 <0,1 <D,1
! 0,1 <0,1 0,1 0,1 0,4 0,5 0,4 0,1 <0,1 0,1 0,1 0,1
Tl 0,1 <0,1 0,1 0,1 0,2 02 0,2 0,1 <0,1 0,1 0,1 0,1
Phb 16,6 11,5 14,1 0,5 60,2 54,2 57,2 13 9,7 7,6 87 0,2
Bi 0,4 0,2 0,3 <0,1 1,3 17 1,7 0,1 0,1 0,2 0,2 <D,1
Th 0,4 0,2 03 0,1 1.2 0,8 1,0 0,1 0,2 0,1 0,2 0,1
U 0,1 <0,1 0,1 <0,1 0,4 03 0,4 <0,1 <0,1 0,1 <0,1 <0,1

Las concentraciones medias mas altas de los elementos traza analizados
corresponden a Cu (60,4 mg/mz2 afo), Zn (54,5 mg/mz2 afo), Ba (21,8 mg/m? afio) y B
(16,2 mg/m2 afno) en la estacion de Nerva, Cu (401,1 mg/m? afo), Zn (204,7 mg/m?2
afo), Ba (95,1 mg/mz2 afio), Pb (57,2 mg/m? afio) y As (25,3 mg/m2 afio) en La Dehesa
y Cu (31,8 mg/mz2 afio), Zn (30,8 mg/m2 afio) y Ba (15,7 mg/m? afio) en Riotinto. Cabe
destacar que los elementos de tierras raras, especificamente el terbio (Tb), holmio
(Ho), tulio (Tm) y lutecio (Lu), indicados en color rojo, no fueron detectados en ninguna
de las muestras de PSD analizadas.

Las medias del 2022 — 2023 indican niveles elevados de Cuy Zn en el area de estudio
como un patrén general. Las concentraciones de estos metales son espacialmente
altas en la estacion La Dehesa (Cu 401,1 mg/m2 afio y Zn 204,7 mg/m? afio).
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Los elementos potencialmente téxicos identificados como el Zn, Pb, Cu, Sb y As son
comunmente asociados a minerales sulfurados que estan presentes en los desechos
mineros (Romero et al.,, 2006) al igual que el Ba que se encuentra comunmente
presente en las operaciones mineras desarrolladas en el distrito (Boente et al., 2022).

Una comparacion general entre el periodo 2022 y 2023 refleja que durante el periodo
2023 hay una tendencia general de reduccién de mayoria de las concentraciones.
Destacando la Estacion Nerva en donde se present6é una disminucion en las
concentraciones en todos los elementos trazas analizados. La desviacion estandar
(SD) resulto ser relativamente baja para la mayoria de los elementos traza, lo que
sugiere una variabilidad moderada con extremos cercanos a la media.

A continuacién, en la Figura 27, se presenta la variacion temporal de los elementos
traza en PSD que presentaron las mayores concentraciones (Cu, Zn, Ba, Pb, As y Sb)
a lo largo del periodo de estudio.
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Figura 27. Diagramas de variacion temporal de las concentraciones de elementos traza (mg/m?) en
PSD en los periodos de muestreo 2022 - 2023 en las tres estaciones estudiadas

Los resultados obtenidos confirman la tendencia observada, destacando a la estacion
de La Dehesa como la que presenta las concentraciones mas elevadas de elementos
como Cu, Ba, Pb, Asy Sh. Si bien La Dehesa también presenta los niveles mas altos
de Zn, es importante destacar que tanto Riotinto como Nerva muestran
concentraciones relativamente elevadas de este elemento.

Por otro lado, los seis elementos que presentaron las concentraciones mas altas
tienen comportamientos muy similares en Riotinto y Nerva lo que estaria relacionado
a gue son las estaciones mas alejadas de la mina. Adicionalmente, la formacion de
capas impermeables por la accion de oxidos de hierro, en los relaves mineros de la
zona, podria explicar en parte las bajas concentraciones de metales encontradas en
las estaciones de Nerva y Riotinto. Estas capas, al ser impermeables, limitan la
liberacion de particulas al aire, reduciendo asi la exposicion a metales toxicos
(Graupner et al., 2007).

Los elementos traza graficados no presentan un patron estacional claro, se aprecian
picos y valles de manera aparentemente aleatoria a lo largo del periodo de estudio.

Comparativa de tasas de deposicion distrito minero v/s tasas de deposicidn provincia
de Huelva

En la Figura 28 se presenta una comparacion entre los resultados del presente estudio
con las concentraciones de elementos traza en PSD de las estaciones de la provincia
de Huelva (Campus el Carmen, Los Rosales, CIECEM y La Rabida) durante el mismo
periodo de estudio (30/12/2021 — 23/12/2022 y 23/12/2022 — 04/01/2024) aportados
por el Centro de Investigacion en Quimica Sostenible (CIQSO) de la Universidad de
Huelva.
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Figura 28. Comparativa de la variacion temporal de las concentraciones de elementos traza (mg/m?)
en PSD en los periodos de muestreo 2022 - 2023 en las estaciones del distrito minero y Huelva (datos
aportados por CIQSO, Universidad de Huelva).

Al contrastar las concentraciones de elementos trazas en PSD se observa que si bien
la estacion de La Dehesa mantiene las concentraciones mas elevadas para Zn, Ba,
As y Sb esta superioridad no es muy amplia en relacion a las estaciones de Huelva
(Campus el Carmen, Los Rosales, CIECEM y La Rébida). En cuando al Cu, es la
estacion de La Rabida quien registra los valores mas altos, superando a La Dehesa.

Este patron es consistente con la proximidad de las estaciones de Campus el Carmen,
Los Rosales, CIECEM y La Rabida al ndcleo industrial de Huelva, una regién
caracterizada por una elevada densidad de actividad industrial y una notable influencia
de las emisiones provenientes de dicho sector (Castillo et al., 2013a).

Ademas, las elevadas concentraciones de Cu en la estacion La Rabida se asocian
estrechamente a la presencia de una de las mayores fundiciones de Cu del mundo,
situada en el poligono industrial. Esta instalacion emite cantidades significativas de
Cu a la atmdésfera, junto con otros elementos como As, Zn y Pb, lo que contribuye a
las altas concentraciones observadas en la zona (Sanchez de la Campa et al., 2011).
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5 CONCLUSIONES

Los resultados de este estudio de niveles de PSD en las estaciones de Nerva, Minas
de Riotinto y La Dehesa reflejan que la estacion La Dehesa registro las tasas de
deposicién mas elevadas a lo largo del periodo de estudio superando incluso a las
tasas de deposicion las areas industriales de Huelva, lo cual resulta llamativo dado
gue en dicha zona industrial se concentran diversas actividades con potencial
contaminante. Los episodios criticos de tasas de deposicibn y las altas
concentraciones de metales pesados potencialmente peligrosos para la salud estan
en mayor medida ligadas a las actividades mineras. Los resultados revelaron la
presencia de altas concentraciones de elementos mayoritarios tales como Al, Fe, Ca,
K, Mn, S y Ti, estos elementos se asocian tipicamente al distrito minero debido a
operaciones mineras, desechos mineros y suelos arcillosos. Los elementos trazas que
se identificaron en altas concentraciones correspondieron al Cu, Zn, Ba, Pb, Asy Sb
los cuales suelen ser relacionados con minerales sulfurados presentes en los
desechos mineros y operaciones mineras del distrito.

Los resultados resaltan la importancia de potenciar las medidas de control y mitigacion
para reducir los impactos ambientales asociados a la actividad minera en la region.
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