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Resumen

RESUMEN

Minerales que contienen arsénico (As) y otros elementos potencialmente toxicos (EPT) que
son dispersados al ambiente por actividades industriales, como las relacionadas con el sector
minero, son susceptibles de interactuar con el suelo en el cual se depositan, a través de
reacciones de precipitacién, disolucion, adsorcién sobre superficies minerales y sufrir
transformaciones gue pueden llegar a afectar a los microorganismos del suelo.

Se llevh a cabo un estudio en una zona minera del estado de Zacatecas con el objeto de
establecer los alcances de la dispersion de polvos provenientes de una presa de jales sobre
los suelos superficiales circundantes y evaluar si estos desechos constituyen un riesgo
potencial para la microbiota de los suelos,

Se utiliz6 al As y al Pb como trazadores de la dispersién, ya gue se encuenfran en mayores
concentraciones en los jales, que en los suelos. Se determinaron las concentraciones de As y
Pb totales (HNO+-HCD, As soluble (total, As (il) y As (V) en los suelos, ya que su toxicidad
depende de la especie guimica, se determind también la actividad enzimdtica
{deshidrogenasas), como un indicador del impacto de los jales sobre la capacidad oxidativa de
los microorganismos del suelo

La concentracién de Pb total se determiné por espectrofotometria de absorcion atdémica
(EAA); la de As total y soluble, por EAA con generacidn de hidruros (GH) y la especiacion de
As (As (i) y As (V) por el sistema acoplado HPLC-EAA-GH; la actividad de las
deshidrogenasas se determiné por el método de reduccion de cloruro de 2-p-yodo-3-nitrofenil-
5- feniltetrazolio (INT) mediante el cual, se obtienen formazanes (INTF}

Con base en las concentraciones de As y Pb totales se identificaron tres areas: la menos
afectada (al NO del drea de estudio), la afectada por los jales de la presa en activo (en los
alrededores de la presa y al NE y O} y el area en donde se registraron altas concentraciones
de Pb mayores que de los jales.

Se encontraron concentraciones que varian de 3.7 a 7957 0 mg/kg de As total, sin embargo,
las concentraciones de As soluble fueron de 0.5 a 3.3 mg/kg {en peso). Los resultados
muestran que, tanto el contenido de As total como el soluble aumentan en las proximidades de
13 presa

La especie quimica de As soluble que predomina en los suelos es el As (V) (estado oxidado)
¥, en los sitios en donde hay condiciones de humedad, mucho mas localizadas, se encuentra
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L

la presencia de As (lll) (condicicnes reductoras). Se encontré una relacion inversa (r’=-0.91)
entre la concentracion de As (V) y la actividad de las deshidrogenasas (ug/g h INTF), lo que
indica una afectacion a los microorganismos del suelo, especialmente en el area cercana a la
presa. En los sitios en donde se encontraron concentraciones detectables de As (), ademas
de [a catdlisis bidtica, se registré una reduccién abidtica generada por el medio reductor en
los suelos

ta capacidad oxidativa de los microorganismios del suelo puede ser evaluada con este
método, siempre vy cuando no se presenten en el medio potenciaies redox mas negativos que
los del sistema INT-INTF
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introduccién

INTRODUCCION

La degradacion ambiental representa una seria amenaza al ambiente, debido entre otras
causas, a la aceleracion de las actividades industriales y al desarrollo tecnolégico de los
uttimas afios, asi como a la gran produccion de desechos que, en muchas ocasiones, debido a
su inadecuado manejo llegan a ser contaminantes del medio Hay diversas fuentes de estos
contaminantes: lodos residuales; desechos municipales, mineros y de plantas eléctricas;
fertilizantes, asi como partticulas y productos provenientes de la guema de combustibles
fosiles y otras actividades industriales (Ross, 1989).

Debido a que la incorporacién de contaminanies al medio va en aumento y a que los procesos
que conducen a su eliminacion de los cuerpos receptores son, en general, muy lentos,
persisten en &l ambiente y ‘tienden a acumularse; asi, los riesgos asociados a la
contaminacion pueden llegar a alterar el funcionamiento natural del medio (suglo, agua y/o
aire) y dafiar a los microerganismos, los animales, las plantas y el hombre.

Hasta hace relativamente poco tiempo el suelo era considerado como un filtro ambiental que
aseguraba la calidad de los ecosistemas (Welp, 1999) por o que grandes cantidades de
desechos de todo tipo eran arrojados en los alrededores de los poblados, cafadas, efc., sin
embargo, se ha llegado a comprobar que sus capacidades de amortiguamiento en muchos
casos han sido totalmente rebasadas.

Muchos estudios de impacto ambiental se centran en la determinacién de las concentraciones
totales de elementos potencialmente tdxicos en suelos irrigados por aguas municipales o en
Zonas cercanas a una fuente de contaminacion, ya sea en los alrededores de una fundidora,
de una mina, etc. (Woolson, 1983; Bowell, 1994)

En México la mineria, una actividad econtmica gque se ha desamollado fueremente,
especialmente a parlir del siglo XVI, estd cambiande las condiciones y patrones de
disponibilidad de elementos potenciaimente tdxicos, ya que su objetivo es la separacion y
concentracidén de elementos de valor comercial, del mineral original, con la consecuente
concentracidn de elementos “no redituables” en los desechos generados El manejo de los
desechos representa uno de los problemas ambientales mas significativos a los que se
enfrenta la industria minera, principalmente por las grandes cantidades que se generan y
debido a los cambios quimicos que sufren los minerales,
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El iesgo que representan los desechos mineros, derivados de los procesos de concentracion
(jales) para el ambiente y poblacion, depende de la composicion de los mismos, de sus
caracteristicas fisicas y de los mecanismos de dispersion, asi como de la interaccién con los
cuerpos receptores y Ia vulnerabilidad del entomo. Los jales estan formados generalmente por
particulas de tamaiio fino y pueden ser dispersados por agua o por aire y liegar a los cuerpos

de agua, los suelos y pueden depositarse también sobre la vegetacion,

E! arsénico e5 un elemento abundante en nuestro pais y generalmente se encuentra en los
desechos mineros. Por su toxicidad, su uso se ha restringido cada vez mds, por lo que carece
practicamente de valor comercial y se ha ido acumulando ya que:

» los yacimientos polimetalicos explotados por las actividades mineras son ricos en este

elemento

> los desechos de procesos de concentracion, especialmente los derivados de las
producciones de lixiviado, contienen casi todo ef As gue estaba presente en el mineral

*» en tiempos pasados, su dispersion se debid a la disposicidén incontrolada de jales en
lechos de rios o barrancas y actuaimente se dispersa a partir de presas de jales por
efectos del aire o del agua.

Sin embargo, es importante mencionar que aun cuando las concentraciones totales del As y
otros elementos potencialmente tdxicos en suelos sean elevadas, pueden no tener efectos
sobre la salud y calidad del mismo (Moreno ef ai,, 2001)  Por lo genera), solo una parte de la
concentracion total (extraible con HCHHNO:) es soluble y disponible, por lo que el valor total
puede dar idea de la dispersion del contaminante, mas no de los efectos toxicos potenciales.
Las cantidades totales pueden ser usadas como un importante indicador para establecer el
alcance espacial de la afectacion estableciendo ademas, su direccion y magnitud

La toxicidad del As depende de:

a) laforma quimica de la que se trate, Ia cual, determina su solubilidad, comportamiento y
grado de afectacion al ambiente, pues se sabe que el arsenito (forma reducida, As(IH))
es mas téxico que el arsenato (forma oxidada As (V)) y que las formas inorganicas son
mas téxicas que las organicas y de aqui su efecto sobre la salud del suelo afectado
{Gorby, 1994);

b) su interaccidn con el suelo y la biota. £l As puede sufrir reacciones de oxidacion-
reduccidn, precipitacién-disolucion, sorcién-desorcién y metilacidn dependiendo de sus

parametros fisicos y quimicos, tales como textura, pH (acidez), pE (condiciones
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oxidantes y reductoras) determinan la solubilidad y disponibilidad det As (Francis and
Magnus, 1994; Jain y Ali, 2000) y puede afectar a los microorganismos que viven en |
de diferentes maneras.

Dado que la toxicidad del As depende de la disponibilidad (formas quimicas), de las
caracteristicas fisicas y quimicas del suelo, asi como de las poblaciones de microorganismos
gue en €l habitan, una evaluacidn de la afectacién no es algo sencillo.

Se han aplicado muchos enfoques conceptuales para evaluar los efectos provocados por los
contaminantes del suelo, desde la introduccidn de una sustancia extrafia a un suelo particular,
hasta la evaluacion de la serie de efectos finales. Las metodologias que se aplican no estan
estandarizadas para cada clase de contaminante y menos adn para las mezclas de ellos, lo
que hace dificil la evaluaciéon y comparacién de resultados {Landis y Yu, 1995).

Uno de estos enfoques considera que los sistemas bioldgicos son muy sensibles a la
degradacion incipiente, de aqui gue el statis biolégice del sistema puede proporcionar una
alerta de la degradacidn de {os suelos que permita tomar acciones antes de gue ocuma un
dafio ireversible (Pankhurst ef al , 1997).

Los microorganismos de! suelo mantienen el ciclo de elementos nutricionales por fo que el
dafo a las poblaciones microbianas puede representar un deterioro en la salud det suelo
(Welp, 1999) y el grado de afectacidn estd ligado a la diversidad de microorganismos
presenies, ya gue los efectos téxicos sobre las poblaciones difieren enire las especies y
dependen de la porcién mas sensible de la poblacién (Francis y Magnus, 1994).

Dentro de los métodos que se han desarrollade para evaluar el efecio de los elementos
potenciaimente toxicos sobre los microorganismos, se encuentra el uso de la actividad
enzimatica (Dick, 1997, Obbard, 2001}. Dick (1997} sefiala que la actividad enzimética puede
considerarse como un indicador def impacto de los contaminantes sobre procesos especificos
en los suelos. Tiene el potencial para determinar si un suelo estresado o degradado puede
Heyar a cabo procesos bioguimicos especificos y una de las aplicaciones mas prometedoras
es para determinar el impacto de la contaminacién o perturbaciones severas sobre el suelo o
para evaluar el éxito en las actividades de restauracion

El indicador de ia actividad bioldgica de los microorganismos en el suelo mas ampliamente
estudiado es la enzima deshidrogenasa, ya que se presenta s6lo en células vivas (Tahatabai,
1994); se ha reportado que su medicién puede reflgjar Ja actividad oxidativa total de la
microbiota del suelo (Dick y Tabatabal, 1993) y se ha usado frecuentemente como una medida
de la alteracién causada por plaguicidas (Brzezinska ef af, 1998) o metales (Welp, 1999)
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Pado gue los residuos mineros son una fuente importante de contaminaciéon por elementos o
especies quimicas potencialmente tdxicas, como el As, es importante determinar si los polvos
diépersados por vientos o agua, procedentes de las presas de “jales” o producto de otras
actividades de ia mineria, constituyen un riesgo para los suelos que se encuentran en la zona
de influencia, para lo cual es necesario realizar analisis quimicos y biolégicos (evaluacién dei
efecto sobre fa actividad enzimatica mediante la medicién indirecta de la actividad de las

deshidrogenasas)

El objetive del estudio es determinar el area de influencia de una presa de jales y evaluar, el
impacto de los desechos mineros sobre los microorganismos del suelo, al relacionar la
disminucion de la actividad enzimatica con los contenidos de As extraiblegicrimon ¥ As soluble
(total, As {IIl) y As {V)) en los suelos.

Para lograr este objefivo se determiné la concentracion de As y plomo (Ph)* totales en jales y
en sueios superficiales de las inmediaciones de una presa de jales en una zona minera en el
estado de Zacatecas; se aplicaron métodos geoestadisticos para establecer la magnitud y la
direccion de la dispersién de los jales, a través de la distribucidn de las concentraciones de As
y Pb totales; también se midié la concentracion de As soluble (total, As (Il y As (V) ¥ la
actividad de las deshidrogenasas en suelos superficiales. Finalmente se correlaciond 1a
actividad de las deshidrogenasas con las concentraciones de As total y As soluble en agua
(total, As (lIf) y As (V).

* Se utilizd al As y al Pb como trazadores de 1a dispersion de los jales, ya que su concentracion es mucho mayor en
los desechos mineros, que en los suelos.
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1 MARCO TEORICO

1.1 Generalidades def arsénico

El As es un elemento de frontera® que pertenece a la familia VA 6 15 de la Tabla Periddica
Se encuentra ampliamente distribuide en la naturaleza, en el suelo, agua, aire, biota, ya sea
en forma libre o combinado, formando una gran cantidad de compuestos, especialmente es
abundante en los yacimientos suifurosoes (Yan-Chu, 1994).

Presenta los estados de oxidacién de -3, 0, +3 y +b y forma tanto compuestos inorganicos
come organicos, que pueden ser sélidos -con diferente grado de solubilidad- o gases (Bowell,
1994) Los estados de oxidacion y sus orbitales electronicos son similares a los de los
elementos de la familia VA, con excepcion del nitrégens’. La quimica del fasforoa, al igual que
la del nitrogeno, es esencialmente covalente; el arsénico (As) también puede formar uniones
covalentes, aungue, a semejanza del antimonio y bismutc presenta una tendencia definida a
formar cationes, que se acentda a medida que aumenta el peso atémico {(Cotton y Wilkinson,
1973). Por ejemplo, con el azufre (§), carbono (C}, hidrégenc (H) vy oxigeno (Q) forma
uniones covalentes, mientras que con los elementos metalicos de bajas energias de
ionizacion, como e! sodio, forma enlaces de caracter idnico. Con algunos metales en su forma

elemental forma aleaciones.

Presenta reacciones tanto abidticas como biéticas y es toxico para fa biota (Eisler, 1994). Sin
embargo y a pesar de la percepcion general de que es el “rey de los venenos”, ain se discute
sobre su caracter esencial. Se ha reportado que en bajas dosis (<2 pgAs/dia) estimula el
crecimiento y metamorfosis en renacuajos y también, que aumentan la viabilidad y produccién
de capullos en las orugas de los gusanos de seda; se han observado sintomas de deficiencia
de As en ratas, como pelaje grueso, tasa lenta de crecimiento y disminucién del hematocrito,
aumento en la fragilidad de los eritrocitos y agrandamiento del bazo. Sintomas similares se
han documentado en cabras y cerdos cuyas dietas contienen menos de (.05 mgAsikg,
incluyendo bajo peso en las crias. Estos sinfomas no se presentaron cuando la ingestion fue
de 0 35 mg As/kg (NAS, 1977)

? Los elementos de frontera son aquellos gue se encuentran en fa Tabla Pericdica en zona divisoria entre metales v
no metales.

* £n muchos casos la variacidn periodica es claramente regular, pero existen muchos otros en los cuales, tanto las
propiedades quimicas como sus caracterfsticas, no varian en forma continua.
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Las especies del arsénico son peligrosas cuando por su naturaleza quimica (reactividad o
toxicidad), su disponibilidad (propiedades fisicas) y cantidad {dosis), pueden dafar
directamente a los seres vivos o indirectarmente a través de la zona de interaccion del medio
abidtico con ia biota; los efectos pueden ocurrir en forma inmediata ¢ 2 mediano y largo plazo
{Gutiérrez y Macias, 1999)".

Dependiendo de la disponibilidad en el ambiente, las diferentes especies de As presentan
diferentes grados de toxicidad (Sec 1.4) La arsina {gas) y los compuestos de As () son los
mas toxicos, aunque el efecto en el organismo depende de la via de ingreso, la dosis y la

susceptibilidad individual.

A pesar de no ser un elemento metdlico, comidnmente se incluye dentro de 1a categoria de
“metales pesados”, debido a su toxicidad y a que es un constituyente comun en los minerales
metdlicos o materiales industriales (Fergussen, 1990} Sin embargo un términe mas adecuado
de utilizar es el de “elemento o especie potencialmente téxica™ (EPT) que incluye a todos los
compuestos de elementos metalicos y no metdlicos, -como es el caso del arsénico- que
afectan al metabolismo de 1os seres vivos por amiba de una concentracion limite.

Se ha utilizado como medicamento, plaguicida y herbicida en 1a agricultura, y actualmente se
usa como material laser {(arsenuro de galio) para convertir la electricidad directamente en luz;
para la elaboracion del bronce, en la pirotecnia, para el endurecimiento de armas de fuego,
como conservador para la madera, como desecante, rodenticida, en la flotacién de
moalibdeno, manufactura de vidrio, semiconductores y manufactura de farmaces (Craig, 1986).

1.2 FEl arsénico en ef ambiente
1.2.1 Distribucién en fa naturaleza

El As se encuentra ampliamente distribuido en la naturaleza, puede estar presente en rocas,
suelos, agua, aire y seres vivos (Bhumbia y Keefer, 1994) Su concentracion promedio en la
corteza terrestre es de 2 a 5 mg/kg (Galvac y Corey, 1987; Tamaki y Frankenberger, 1992).

4 Especificamente una especie es reactiva cuando bajo las condiciones ambientales libera energia cinética o
térmica, o gases {6xicos, o cambia drasticamente ef pH del medio; y es toxica cuando afecta el metabolismo de
los organismos. Solamente estd “disponible” cuando por su estado fisico, polaridad, sofubilidad y/o tamafio de
particula puede ser transportado por aire 0 agua y debe estar en una cantidad tal que supere la capacidad
amortiguadora def medio y los mecanismos de defensa de la biota (Gutiérrez y Macias, 1999)
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Las rocas igneas y sedimentarias contienen concentraciones muy variables de As, por
ejemplo, se ha reportado que en lutitas de crigen marino los niveles de As varian de 3 a
490 mg/kyg (Welch et al, 1988)

Los principales minerales gue contienen As son arsenopirita (FeAsS), que es el mas comuan y
el mas ampliamente distribuido, enargita {(CusAsS,), realgar (As.S,) y orpimenta (As:S;)

Las concentraciones de As reportadas para aguas no contaminadas por el hombre,
generalmente son mencres a 10 ug/L, pero pueden ser mayores en acuiferos cercanos a
depésitos minerales naturales ricos en As o en zonas volednicas (US Dep. Health & Human
Services, 1998).

En los suelos, la fuente natural del As es la roca madre de !a cual se formé. El contenido en el
suelo puede ser muy parecido a la roca subyacente si el material no ha sido mezciado o
redistribuido por procesos pedogenéticos, viento, agua o glaciacion o por actividades humanas
(Bhumbla y Keefer, 1994). De acuerdo a Lindsay (1979), los niveles de fonde para suelos no
contaminades a nivel mundial es de 1 a 40 mg/kg para As, sin embargo Woolson (1983)
reporta valores de 0 4 a 100 mgfkg vy Davis y Rosalen (1996) de 0 1 a 87 mg/kg con un valor
medio de 7.2 mgkg. En  México se han encontfrado niveles de fondo para suelos no
contaminados que varian de 5 a 64 mg/kg (LAFQA, 2001),

1.2.2 Fuenites de dispersion

Los fenémenos naturales y las actividades industriales, especialmente (as relacionadas a los
sectores energético y minero estan cambiando las condiciones, y patrones de disponibilidad
del As,

La erosion de depésitos minerales y rocas que contienen As, la actividad biologica, la actividad
velcanica, ademas de las fuentes de As de origen antropogénico, como la guema de carban
mineral, petréleo y esquistos, son responsables de la emision de As a la atmdsfera, el cual es
depositado o redistribuido por iluvia o vientos en cuerpos de agua, suelos, sedimentos y biota
{Waolson, 1983; US Dep Health & Human Services, 1998)

Se ha informado que el 54% del As en los suelos es producto de actividades antropogénicas
{Yan-Chu, 1994), tal es el caso de las altas concentraciones encontradas en los airededores
de sitios mineros o de fundidoras. En suelos de uso agricola en donde se utilizan compuestos
de As como plaguicida, se han reportado niveles de 200 mgfkg de As, a pesar de que parte de

7
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este elemento es volatilizado por la accidén de los microorganismbs (Woolson, 1983, Susuky
et al 1974).

Seghn el inventario de fberacion de sustancias toxicas de los Estados Unidos de
Norteamérica, en 1996 fueron dispersadas al ambiente 4,932 84 ton de As generadas por 429
plantas de fundicioén de metales y 10 4 ton, derivadas de la operacion de plantas procesadoras
y manufactureras (US Dep. Health & Human Services, 1998),

1.3 Ciclo ambientaf

Los principales factores gue deferminan las concenfraciones de As en el suelo es la
composicion de la roca madre® y las actividades humanas. La liberacién del As del material
parental, esta determinada, a su vez, por los procesos de formacion del suelo o pedogénesis,
dependientes del clima (precipitacion pluvial y temperatura), del pH (acido-base} y del
potencial de oxido-reduccion {expresade como Eh o comeo pe®del ambiente (Yan-Chu, 1994).

Una vez liherado de la roca madre, el movimiento del As en suelos y ecosistemas acuaticos
puede describirse como una combinacion de reacciones quimicas, bioquimicas y geoquimicas
que juntas confrolan las concentraciones de arsénico soluble en estos sisternas (US Dep.
Health & Human Services, 1998).

El As se presenta en los suelos principaimente en forma inorganica en fases minerales o
también unido a la materia organica v puede ser transformado a compuestos organicos
arsenicales por microorganismos del suelo. Este tipo de reacciones influye en forma
importante en la biodispenibilidad y comportamiento del As en sisternas naturales.

Existen diferentes factores que, en conjunto, determinan ia concentracion de As en la solucién
det suelo. Depende principalmente de la solubilidad de la(s) especie(s) de As, del grado de
sorcién (adsorcién, coprecipitacion y absorcidn), que a su vez se reiaciona con el pH y
potencial redox (Francis y Magnus, 1994, Jain y Ali, 2000; Kabata-Pendias y Pendias, 1984;
Yan-Chu, 1994, Bowell, 1994).

® Considerando gque los materiates no han sido mezclados o redistribuidos por viento, agua, etc
® £l pe es & log negativo de la actividad de los electrones y se abtiene at dividir £h por 59.2 (derivado de funciones

termodinamicas). Para representar las condiciones de un sistema se utiliza la funcién  pe+pH. De manera
semejante al pH que varia de 0 a 14, el pe varia entre 0 (extremo reducido} y 21 § (extremo oxidada) (Sadig, 1997)

8
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En un medic oxidante, las especies de As (V) se encuentran como oxianiones cargados
negativamente y se denominan arseniatos, los cuales pueden tener vanos grades de
protonacin, dependiendo del pH AsO.>, HASOZ HaAsOy, HiAsD,® El As (I} forma
arsenites y al igual gue el arseniato dependiendo la acidez del medio, forma las siguientes
especies AsC,”, AsOy, HASD,®, HASO,™, H:AsOy, HiASOL, Gxido (As:O,) ¥ sales, mientras
gue en ambientes reductores se forma el As metalico, arsinas {(As*) y compuestos metilados
(Sadig et af., 1983; Sadiq, 1997),

Las reacciones gue ocurren en los suelos (Fig. 1-1) y sedimentos son complejas, debido a
que el potencial redox depende de todos los sistemas oxidantes y reductores de los diferentes
componentes de estas matrices, por lo que una medicidn puntual del potencial redox del
suelo puede no ser directamente proporcional a la refacion As{(V)/As (Il) {Yan-Chu, 1994).

Arsenato Arsenito Ac. metil arsénico Ac. dimetil arsinico

. oxidacion (l}is ?’b
HAsO.E pH&g —P» bacterias

© P Py, —EEES HO—AS—OH —oeds p HO—As—CHs
HzAS0L pHE7 *——

feduccion
457
Ac cacodilico
. } bacterias
+Fe
AsS; henges oxidacion
Adsorcién,pptn
potn oxidacion
reduccidn

}

FeAsCu A8, H— AS—CHQ CHQ——AS—CHg

Dimeti! arsina Trienetil arsina

{Tomado de Bhumbla y Keefer, 1594)
Fig. 1-1. Formas guimicas del arsénico y su transformacién en suelos.

Laos fendmenos que afectan las condiciones redox, por ejemplo, la tasa de bombeo de agua, ef
use de suelo v el nivel de precipitacion, son importantes para definir 1a soiubilidad del arsénico
¥ su presencia en aguas subterrdneas (Jain y Ali, 2000) o en horizontes mas profundos del

suelo.
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Dependiendo del valor redox (pe 0 Eh) v el pH del suelo, pueden ser estables especies tanto
de As (I!l) como de As (V). Sadig (1997) con base en célculos termodindmicos predice que en
suelos oxidados, si pe+pH > 9, seran mas abundantes las especies de As (V) {HAsO,”
>HAsO%, a pH=7); mientras que, en suelos relativamente andxicos, si pe+pH < 7,
predominaran las especies de As (I} (HASO,®=H:AsO:">As0, =HAs0,). Con base en
experimentos de laboratorio, Bowell ef al. (1994} encontré que el arseniato es la especie de As
presente en cantidades significativas en suelos aerobios no contaminados (pe+pH >10) y
reporta valores de solubilidad bajos

El As soluble aumenta significativamente al disminuir el potencial redox (Eh) y ai aumentar el
pH. En el intervalo de valores de £h de 500-200 mV, la solubilidad del As es muy baja y la
mayor parte del As se encuentra como As (V). En experimentos con sueles inundados se
encontraron valores de Eh de ~115 mV en el suelo y bajo estas condiciones, los arseniatos se
redujeron a arsenitos, por o que se registrd un aumento en la solubitidad (Yan-Chu, 1994), va
que el arsenito es mas soluble que el arseniato.

En general, puede decirse que las concentraciones de As en la solucidn del suglo, aun en
sitios contaminados, son de partes por billén. La movilidad de As es inhibida por fenémenos
de sorcién en la superficie de Oxidos de hiemo hidratados, minerales arcillosos, carbonatos y
materia organica presentes en los cuempos receptores (suelos, acuiferos, lagos, efc.), o porsu
reaccibn con cationes presentes con los cuales forma compuestos insolubles (Hess y
Blanchar, 19786).

El pH, por su influencia en las reacciones que ocurren en la superficie de minerales (sorcion),
tambien afecta el transporte del As En ambientes neutros o acidos, el As (V) se sorbe
fuertemente, mientras que el As (IIl) lo hace mas débilmente (US Dep. Health & Human
Services, 1998) Esto explica porqué, a pesar de los altos valores de solubilidad predichos
tedricamente para el As, las concentraciones en extractos con agua o en agua de poro pueden
resultar mucho menores (Haswell ef al., 1985).

Debide a las diferencias en la fuerza de sorcidn relativa de As (1) y As (V) se ha encontrado
que los cambios en los valores redox en el suelo atteran las concentraciones de As soluble.
Un descenso en e valor de Eh generalmente va acompafiado de un aumento en la
concentracion del As soluble (Masscheleyn ef af, 1991; Onken y Hossner, 1995).
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Bajo condiciones moderadamente reductoras (0-100 mV) la solubilidad del As esté controlada
por la disolucion de oxihidréxidos de Fe ya que las especies de As (V) que estaban sorbidas
se liberan. A un potencial de 200 mV, las concentraciocnes de As (lil) aumentan
drasticamente (Masscheleyn ef af,, 1991), ya que disminuye la cantidad de As sorbido. Si las
condiciones de inundacién se prolongan, la concentracidn de As soluble disminuye por la
sorcidn de As {ill) o precipitacion de las fases sélidas de sulfuros que contienen As (Jones et
al, 2000). El grade de sorcién es influido por las movilizaciones del agua de poro y su
~ subsecuente distribucion y el As puede nuevamente ser fiberado cuando ocurren cambios
quimicos o bioldgicos.

En experimentos con sedimentos lacustres, Oscarson ef al. (1981) reportaron que |3 oxidacion
de As (lll) a As (V) es esencialmente un proceso abidtico y que los microorganismos juegan un
pape! menor. En estudios con dxidos de Mn {IV) sintéticos se mostrd que, durante Ia oxidacion
de arsenito a arseniato, el Mn fue el principal aceptor de electrones. No se observd la reaccion
entre As {lIl) y Fe (lll}, a pesar de que es termodinamicamente favorabie, tal vez debido a que
la cinética de este proceso redox es lenta

Por ofro lado, en estudios de laboratorio con columnas de sedimentos arenosos se encontré
que en un ambiente moderadamente axidante, el As (I} se eluye 5-6 veces mas rapido y en
mayores concentraciones (aprox. 8 veces) que el As (V). La débil retencion del As (lil) se
considerd como un indicio de una interaccion débil entre As (lll} y el Fe (I}, en comparacion
de la afinidad que presenta el As (V) al Fe (llf} Bajo condiciones reductoras, ambas especies
se eluyen similarmente; lo que se explica por la reduccion del Fe {(Ifl) a Fe () y del As (V) a
As (I} (Gulens ef al, 1989). El equilibrio para As en soluciones acuosas Se muesta a
continuacién (Fig. 1-2):
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Sistema As-O-H
25°C 1 bar

H,As0, 25

XY J ;éé’r -
oG- H:‘MO' -

Eh (V)

14
{Tomado de Bowell, 1994)

Fig. 1-2. Diagrama Eh-pH para el sistema As-O-H

Las especies que predominan en el intervalo de pH que se encuentra cominmente en
ambientes naturales son: H AsO4 y HAsO.” (pK1=24; pK2=7 3} (Fig 1-3).
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{Tomado de Rodie ef al, 1995)

Fig. 1-3. Diagrama de distribucion: a) dcido arsénico; b) acido arsenioso

En suelos calcareos no contaminados se han encontrado concentraciones de As soluble de

entre 5 y 17 ug/l {Sadiq, 1997) Excepcionaimente en suelos no contaminados v,

generalmente, en suelos contaminados pueden haber concentraciones de As soluble mas

altas, principalmente cuando las condiciones son muy reductoras o el pH es muy aicaline

Oscarson et af {1981) reportaron que algunas reacciones como la oxidacion del As {lll) v ia

sorcion de arseniatos y arsenitos en sedimentos, generalmente se llavan a cabo en término de

horas, lo cual, sugiere interacciones especificas entre las especies de As y & sorbente, mas

que una interaccion electrostatica que produciria reacciones mucho mas répidas, como las

que se han observado en rios de corriente rapida, en las cuales se adsorbe una significativa
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cantidad de As tan pronto como las especies de este elemento entran en contacto con el
oxido

En fos suelos y sedimentos que no han alcanzado et equilibrio, 1a cantidad total de As influye
en gran medida en la concentracion del As soluble que se encuentra en la fase acuosa. Sin
embargo, en el equilibrio la concentracién de As soluble es independiente del valor de As total.
Estas condiciones deben tomarse en cuenta cuando se estudia el destine y movilidad del
arsénico en el ambiente (Yan-Chu, 1994)

De acuerdo a Sadig {(1997) la quimisorcion de los arseniatos en coioides del suelo,
especialmente en oxi-hidréxidos de Fe y carbonatos, es el mecanismo mas comtn de
insolubilizacién. Este mismo autor sugiere que los arseniatos se concentran gradualmente
sobre |la superficie de los coloides y precipitan como fases sdlidas discretas o como mezclas,
mientras que Rodie et al. {1995) sefalan la posible formacion de soluciones sélidas de As en

sedimentos de lagos.

En los acuiferos, a pH superior a 8.0, la desorcidn incrementa ef transporte de arseniatos a
través de la arena. L.os arseniatos en suelios son atraidos por los dxidos cuande la superficie
del mineral tiene carga positiva por lo que, cuando el pH se hace mas basico, la adsorcion del
arsénico (V) decrece rapidamente. El arsénico (V) se adsorbe en un intervale amplio de pH {4-
8) e involucra una atraccion electrostética entre el anidn arsentato y la superficie del mineral;
mientras que los fenémenos de coprecipitacién y absorcién pueden presentar tendencias
diferentes Rodie ef a/. (1995)

E1 ciclo biogeoguimico del As en suelos es complejo y esta fuertemente relacionado con las
reacciones abidticas antes descritas asi como con diversos procesos hidticos, que en conjunto

determinan su destino {Fig. 1-4)
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{Tomado de Bhumbla y Keefer, 1884)
Fig. 1-4. Ciclo simplificade de transferencia de arsénico

Los componentes principales de! ciclo son: aire (volatiles), actividad volcanica, mineria y
fundiciones; biota (plantas, animales, hombre, microorganismos}); plaguicidas y fertilizantes,
agua y océanos, suelos, rocas y sedimentos; y materiales no agricolas (combustibles fosiles,
desechos industriales y municipales)

El As se deposita en los sedimentos principalmente como complejos de As de oxihidrdxidos de
Fe {lll} Las reacciones subsecuentes estan ligadas al comportamiento de Ia fase de hierro, 1a
cual controla ia concentracién de As en el agua de poro {Cullen y Reirner, 1989) Ocurre algo
similar en suelos (Woolson, 1983); los compuestos de As (lil), As (V) y los arsenicales
metilados (MMAA y DMAA), forman en el suelo especies muy insolubles por su interaccion
con ios oxihidroxidos que revisten las particulas de arcilla; estas especies no se remueven

facilmente.

En experimentos con columnas se observa que la lixiviacion es limitada y el movimiento
depende def flujo y volumen de agua que pasa a traves del suelo (Gulens ef al., 1989). En
condiciones anaerobias, debido a las condiciones reductoras, el As puede reaccionar con los
iones sulfuro producidos en la zona de reduccién de sulfatos, produciendo sulfuros de As,
arsenopirita ¢ ambos. Es posible que haya un balance entre especies insolubles, por ejemplo

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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el As,S; con las solubles, como el AsS;” Posteriormente el As se difunde hacia la columna
de agua o se coprecipita con la fase reoxidada de Fe (lll) en la zona aerdbica (Cullen y
Reimer, 1988)

Si bien, en la mayoria de los suelos, el As tiende a concentrarse y permanecer en la capa
superior del suelo mediante procesos abidticos (US Dep Health & Human Services, 1998), hay
autores que reportan que en suelos con horizontes superficiales bioldgicamente actives, la
actividad microbiana puede llegar a constituir un factor importante en la disminucién de su
concentracion, como resuitado de la volatiizacion de As de las capas superficiales del suelo,
ya que los microorganismos son mediadores de su transformacion en el suelo en compuestos
arsenicales volatiles (Hassler of af , 1984; Woolson, 1977)
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1.4 Toxicidad del arsénico

La similitud con e! fosforo y la afinidad dei As con el azufre, con el cual forma enlaces
covalentes, son dos mecanismos que explican su toxicidad en los organismaos (Gorby, 1994).

El efecto toxico del As depende de su estado de oxidacion y la mayeria de los compuestos
inorganicos son mas tdxicos que las formas organicas; por lo que diferentes especies de As
presentan diferente grado de toxicidad. A continuacion se enumeran en orden decreciente de
toxicidad a los compuestos mas comunes que se han detectado en el ambiente: arsinas (3-) >
arsenitos (3+) > arsendxidos (3+) > arseniatos (5+) solubles > arseniatos (5+) insolubles,
compuestos organicos arsenicales > arsénico en su estado elemental. También se menciona
que algunes compuestos parecen ser no {oxicos en cualquier concentracion elemental (Gorby,
1994, Galvao y Corey , 1987)

La toxicidad depende también del estado fisico del compuesto, ya que para interaccionar con
el metabolismo, el As debe estar en forma de gas o disuelta (Tamaki y Frankenberger, 1982},
o como sélido {dependiendo del tamanio de la particula) y de otros factores, como la tasa de
absorcion celular, tasa de eliminacion, capacidad de metilacidon y las caracteristicas propias
del individuo Los efectos dependen también de la dosis, duracion y tiempo de exposicion.

La diferencia en la toxicidad entre ios compuestos arsenicales trivalente y pentavalente se
basa en el mecanismo bioquimico de accién

Los arsenitos (As (HI)) son téxicos principalmente por gue forman compuestos solubles y
fuertes uniones con los grupos tiol (-SH) presentes en los aminoacidos metionina y cisteina de
los centros actives de las enzimas, por lo que son inhibidores eficientes de las mismas
(Rosen, 1999) Este efecto es particularmente fuerte en fas enzimas que contienen dos
grupos tiol adyacentes, en los cuzles, se Heva a cabo una union cruzada v la formacién de
estructuras heterociclicas que contienen arsénico (Knowles y Benson, 1883). En el ejemplo
siguiente) se observa que el arsenito reacciona con los grupos sulfhidrilo (-SH) de una enzima
formando una estructura anular muy estable (Manahan, 1990):

/SH ’O\ P V“E/S\AS-O‘

Enzima ! As-O “’“’ Enzima |

SH (&

4 20H
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Entre algunos de los sistemas enziméticos inhibidos por el arsénico (II) estén las oxidasas de
cetoacidos y de aldehidos vy las DHAs succinica, mélica, actica y pirtivica (Craig, 1986;
Manahan, 1990). Por ejemplo, el cido alfa lipdico , que es un cofactor que contiene grupos —
SH, se requiere para la formacién de acetil-CoA y didxido de carbono (reaccidn mediada porla
piruvato DHA} antes de entrar al ciclo del Acido citico Como se observa en la siguignte
reaccion, el acido lipdico se inactiva por complejacion con el As (I}

HS S
O:As/
AN
o H3 S
~
-——0-—As\0‘ +
0 9]
protéina protéina

Arsenito Acido dihidrolipdico-proteina complejp As () con 1a
proteina (inactiva)

£l complejo arsenito dihidrolipdico impide la reoxidacion del grupo dihidrolipdico para continuar
la actividad enzimatica. La actividad enzimatica se regenera por ia adicion de un exceso de un
menotiol, como &f glutatidn o de un ditiol, como [a antifewisita, fo que confirma que {a inhibicién
se debe a la reaccion reversible del As ¢con uno o dos grupos sulfhidrilo en la molécula de la
enzima, respectivamente (Manan, 1990; Gorby, 1994)

Los mecanismos téxicos de los arseniatos (As (V)) son menos conocidos gue los del As (Ul)
pero se sabe que no reaccionan tan facilmente con tos grupos suifhidrilo  £1 arseniato (AsO.™)
es muy semejante al fosfato mineral esencial, en cuanto a estructura y reactividad, por lo que
ingresa en la mayoria de los organismos a través del sistema de transporte de! fosfato,
reemplaza al fusfato en las reacciones de fosforilacién a través de un proceso llamado
arsendlisis y da como resultado la formacidén de un éster inestable de arseniato de ADP, en
lugar del éster fosfato, ATP (Craig, 1986; Stryer, 1995, Howard ef al., 1972, EPA, 1985).

Por ejempilo, la reaccién neta catalizada por la gliceraldehido-3-fosfato DHA es:

Gliceraldehido-3-fosfato + NAD™ + H,O0—P 1 3-bifosfoglicerato + NADH + 2H"
18
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En presencia de arsenato.

arseniato+Gliceraldehido-3-fosfato+NAD"+H,0 — p  1As, 3-fosfoglicerato+NADH + 2H*

W

ﬁ 0 O0-As—U

(|2-0—P032' Nl CI)
H—C—OH H—G—OH
H—C—-0—PO;% H—&~0—PO.>

1 |

H H
1,3-bifesfoglicerate 1-arseno-3-fosfoglicerato

Se produce la glicdlisis pero se pierde el ATP formado en la conversion del 1,3-bifosfoglicerato
en 3-fosfoglicerato. Ei acilarseniato que se forma es muy labil y se hidroliza espontaneamente
y con rapidez (Stryer, 1995). Este mecanismo desacopla la fosforilacion oxidativa, lo que
conduce al rompimiento del metabolismo energético.

Existe evidencia indirecta de la formacion de ésteres de arseniato con monosacéridos, como
la glucosa-6-arseniato; pero debido a que los ésteres de arseniato se hidrolizan facilmente, no
se han aislado o identificado positivamente (Stryer, 1995)

También se ha sugerido que el As (V) también se reduce metabdlicamente a As {lil) e
interacciona con los grupos tiol, como se mencioné anteriormente. Se ha reportado también la
oxidacion in vivo de As (lif} a As (V) en algunos mamiferos (Craig, 1986)

A pesar de que el arsénico es acumulable en algunos organismos, & han encontrado
bacterias resistentes a este elemento, que cuentan con mecanismos para evitar su entrada a
la célula o para expulsarlo o aislarlo si éste llega a infroducirse  Diversos organismos,
incluyendo a los mamiferos, tienen la habifidad de metilar al arsénico inorganico (Cullen y
Reimer, 1989) facilitando su eliminacién. Se ha mostrado el proceso de metilacion de As

inorganico tanto en animates, como en el hombre.

Como se menciond con anterioridad, las formas organicas del As son menos téxicas gue las
inorganicas, como por ejemplo los analogos arsenicales de ta colina y Ia betaina se usan en
suplementos alimenticios para animales, sin causar efectos téxicos aparentes (Craig, 1986).
La aparente no toxicidad de estos compuestos puede atribuirse a su incapacidad para unirse a
los grupos sulfhidrilo y a su resistencia a la conversién metabélica hacia formas mas téxicas.
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Se ha reportado que al proporcionar en la dieta de animales o seres humanos compuestos
organoarsenicales incluidos en peces, crustaceos y algas marinas, los compuestos se

excretan rapidamente en formas que, en esencia, no cambian (Craig, 19886).

Hay evidencia epidemioldgica que el As inorgénice puede causar cancer en pulmon y piel,
particufarmente relacionados con exposicién ocupacional (Galvao y Corey, 1987). En cuanto a
fos compuestos organoarsenicales, los resultados de laboratoric no sugieren que puedan ser
carcinogénicos; aungue tampoco se han conducido estudios epidemioldgicos a este respecto
(Craig, 1986).

La exposicion al As incluye fuentes naturales, industriales Se ha reportado que la mayor
exposicion ocupacional ocurre en diversas etapas de la industria de la mineria, especiaimente
en las plantas de fundicién de metales no ferrosos que utilizan minerales arseniferos (Galvao y
Corey, 1987). Los niveles toxicos pueden ocurrir como resultade de un solo evento, o por la
lenta acumulacion durante periodos prolongados de tiempo (Stolz y Oremland, 1999). Las
rutas mas comunes por las que el As liega a los seres vivos son. la ingestion de agua
proveniente de acuiferos que tengan contacto con estratos ricos en As y agua contaminada
por desechos industriales, mineros o agricolas (Hughes et af, 1980). Otras fuentes de
contaminacion potencial de As son los humos, polvos o neblinas (Pershagen et af, 1981), el
uso de plaguicidas y los alimentos contaminados © que se han cuitivado con agua o en suelos
ricos en As disponibile.
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1.5 Eiarsénico y la mineria
1.5 1 Los residuos def proceso de concenlracion

México es un pais rico en diversos elementos metalicos y no metalicos con valor comercial. En
consecuencia, historicamente la mineria ha sido una actividad muy importante para el
desamrollo economico, especialmente a nivel regional. Los inicios de la mineria se remontan a
la época prehispanica, pero fue durante la Colonia cuando adquirié un gran auge, el cual
solamente ha disminuido durante épocas de inestabilidad politica o cuando Ios precios de los
metales han estado muy bajos (Gutiérrez y Turrent, 1995)

Los yacimientos polimetalicos explotados por las actividades mineras son ricos en As v los
procesos de concentracién generan un gran cantidad de desechgs, principalmente los
llamados terreros y colas, que contienen diversas especies de este elemento En México a las
colas o relaves se les denominan jales’. Hasta los inicios del siglo XX, la mayoria de los jales
generados se depositaban en los alredederes de las minas y en jos lechos de los rios; pero a
partir de entonces se empezaron a almacenar en presas de sedimentacién conocidas como
presas de jales. En México se generan aproximadamente 350,000 toneladas de “jales” por dia
(INE-Sedesol, 1993), principaimente por la produccién de la minerfa a cielo abierto.

En fos jales se acumulan los minerales sin valor con pequefias cantidades de reactivos y
valores {concentrados) y contienen gran parte del As que estaba presente originalmente en el
mineral, ya que solamente una pequefia proporcidn es comercializada. La produccion de
arsenico utiliza come materia prima los polvos ricos en tridxido de arsénico generados
durante {a tostacion de las menas sulfuradas (Babor e lbarz, 1964). En 1998, los principales
paises productores de tridxide de arsénico fueron: China, Chile, Ghana, México ¥ Francia
(USGS, 1999).

La composicién quimica de los jales depende de los minerales que forman el yacimiento y de
los reactivos que se emplean durante Ja concentracion, asi como de algunas caracteristicas
propias del proceso Los EPT mas comunes presentes en las presas de jales en territorio
nacional son: plomo, cadmio, arsénico, selenio y mercurio (Gutiérrez-Ruiz y Tumrent, 1995),
. aunque en otros paises, como es el caso de Canadad se han reportado algunos otros
elementos como antimonio, cobre y niquel (Ripley ef al., 1996)

7 |.a palatwa Jal deriva de la palabra Xalli que en Nahualt significa arena {Gutiérrez y Santos, 1999).
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Los contenidos de As en jales son variables, por ejemplo, en 1988, la Comisidn Federal de
Electricidad flevd a cabo un estudio en Villa Juarez, donde los jales y minerales contenian de
0.2 a 1.8 % de As y los sedimentos, de 0.30 a 3.75 mg/kg. En Hidalgo, una zona ubicada al
sur de Durango, los jales contenian entre 0.5 y 2.3% de As {Armienta of al., 1993) Asimismo,
la disponibilidad del As en los jales es muy variable. Por ejemplo en Chihuahua, los analisis
indicaron que el intervalo de concentracién del As era del 0.2 al 0 8% y que en su mayor parte,
este elemento estaba en forma de arsenopirita, poco soluble aunque fueron detectados

vestigios de tridxido de arsénico, que es un compuesto mds soluble (Gdmez, 1991).

A pesar de gue Meéxico @s un pais con una gran industria minera, la informacién disponible
sobre el impacto de ios jales en el ambiente v, especialmente, los efectos en la salud de la
poblacién es muy limitada.

1582 Comportamiento del As en jales

En general, no ocurren grandes cambios en la composicién quimica de los minerales duranie
el proceso de beneficio, ya que solamente reacciona la supetficie de las particulas, por lo que
los EPT, incluyendo al arsénico, se encuentran formando especies insolubles. Sin embargo,
durante la molienda, flotacion, bombeo y otras operaciones se produce una gran cantidad de
particulas muy finas, las cuales pueden ilegar a formar coloides (particulas entre 1 umy 1 nm)
(Casteltan, 1987) gue presentan una gran superficie de reaccidn, y pueden transportarse a
través de los poros del suelo o de los propios jales.

Asimismo, la exposicion constante al agua y aire favorecen los procesos de oxidacion que
alteran el grado de solubilizacién de los minerales ariginates, favoreciendo la formacidn de
minerales secundarios Los procesos de oxidacién se inician en las zonas mas expuestas al
aire y lentamente va avanzando hacia el interior de la particula Por ejemplo, los sulfures de
los metales pesados son insolubles, pero al exponerse 3 la atmdsfera v al agua, lentamente se
transforman en sulfatos y liberan EPT. Estos elementos dependiendo las condiciones de
acidez y potenciai redox del medio, pueden formar especies solubles o minerales secundarios
insolubles o complejos de sorcion en la superficie de diversas particulas, especiaimente
oxihidroxos y carbonatos (Craw ef af , 1999; Roussel ef al., 2000).

Las especies solubles y las particulas finas, que incluyen a los coloides, -dependiendo de las
condiciones especificas de cada presa de jales, el comportamiento fisico de estas particulas y
las condiciones ambientales-, pueden ser transportados por viento y agua, dispersando EPT
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en la atmésfera, cuerpos de agua y suelos (US Dep. Health & Human Services, 1998) El aire
transporta a las particulas mas finas de la superficie de la presa de jales y el agua puede
lixiviar formas solubles o transportar coloides al subsuelo o aguas subterraneas.

En los cuerpos receptores (agua, suelo y aire) las especies de As pueden ser reducidas u
oxidadas, dependiendo de las condiciones del medio. Si durante su transporte el As se
readsorbe, la distancia recorrida se reduce en forma imporfante (ver seccién 1.3
Comportamiento del As en el suelo)

Existen en la literatura reportes sobre !a contaminacidn con As y otros EFPT de suelos
cercanos a las minas y a sitios de beneficio de los minerales (Woolson, 1983; Bowell, 1994},
Estos problemas se han relacionado directamente con la proximidad y la direccion de los
vientos del sitio de beneficio {Diaz Barriga ef al, 1997). En muchas ocasiones, la
contaminacion tiende a ser restringida, por lo que dependiendo de las condiciones locales,
pueden concentrarse diversas EPT en los suelos y acuiferos de las zonas cercanas a las
minas (Bowell ef al., 1994).

Los EPT asociados a la contaminacion atmosférica derivada de actividades mineras son, por
lo general, inmovilizados o retenidos en el horizonte superficial del suelo, concentrandose en
los primeros centimetros, va que pueden acumularse en el humus (Parker, 1878; Miller, 1983;
Hughes et &f., 1980) o formarse minerales secundarios insolubles, estar sujetos a reacciones
de sorcién o porque las condiciones climéticas o la permeabilidad del subsuelo no favorecen

su transporie.

El As de zonas mineras se asocia principalmente, como ya se ha comentado, con
compuestos de azufre formando arsenopirita (FeAsS) o pirita parcialmente sustituida con As.
Después de la extraccion de los minerales del subsuelo, fa presencia de oxigeno, agua y
bacterias oxidantes del azufre pueden oxidar a la pirita v a la arsenopirita, liberando H', Fe'?,
Fe'® SC),,'2 y a los elementos vestigiales asociados (Rodie, 1995)

FeAsS + 14Fe™ + 10H,0 = 14Fe” + SO + FeAsO,2H,0 + 16H"

y se ha postulade que el arseniato férmco reacciona para formar hidréxido férrico:

FeAsQ,2H,0 + 3HO 2 Fe(OH); + H.AsQ,
1

H" + HoAsO4~
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Esta reaccién en el sentido de izquierda a derecha que forma hidroxido férrico, [0 cual libera
protones (solucién Acida), mientras que en sentido opuesto, la formacion de arseniatos tiende

a formar una solucion neutra

El As que se libera de los minerales cuando se produce drenaje acido, si no precipita o es
sorbido, puede llegar a las aguas superficiales y subsuperficiales o a los suelos (Rodie, 1995}
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1.6 Limites ocupacionales y ambientales del arsénico

Los niveles potencialmente tdxicos de contaminantes en la atmdésfera o en los cuerpos de
agua ha llevado al establecimiento de limites de exposicién y normas de calidad del aire y del
agua por parte de organismos gubernamentales (Tabla 1-1) {(Galvao y Corey , 1987), aunque
la presencia de diversas especies inorganicas y organicas en el ambiente y sus diferentes
toxicidades, hace muy dificil establecer estandares racionales de exposicion,

Tabla 1-1. Limites ocupacionales y ambientales del arsénico

Limites ocupacionales
Arsénico metalico y sus compuestos solubles

TWA: 0.01 mg/m® (OSHA)

TWA: 0.2 mg/m® (ACGIH)

LV 0.002 mg/ m° (NIOSH)

As organico

TLV: 0.5 mg/m> (OSHA)

Arsinas;

TWA: 0.05 ppm {OSHA)

MAC: 0.3 mg/mS (URSS)

i Limites ambientales

aire urbano: 0.02 pgim3

Agua de océanos: . | 0.001-0.008 mg/L i

Agua de rios: 0.01-0.05 mg/L

Agua patable: 0.05 mg/L (OMS}

Suelo: 2 mylkg

Alimentos: 0.002 mg/kg peso corporaledia
(FAO/OMS)

TWA: valor promediado {time weighted average)
TLV: valor umbral limite (threshold limit value)
MAC: concentracion maxima permisible (maximum admissible concentration)
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1.7 El arsénico y los microorganismos del suefo

El efecto del As sobre los sistemas biolégicos depende de su forma quimica, concentracién y
de las caracteristicas del suelo y varia de un organismo a otro (Stolz y Oremland, 1999; Jones
ef al, 2000). Se pueden encontrar numerosas respuestas de los microorganismos del suelo
ante Iz presencia de As, aungue como ya se menciond, la toxicidad se debe a la combinacién

reversible con los grupos tiol y por la substitucién del fésforo

La sorcion de un contaminante por las células microbianas es el primer paso para causar
efectos toxicos, pero se requiere de una mayor penefracién del metal dentro de la célula.
Algunos estudios han mostrado que fa absorcién de tdxicos por los microorganismos es via la
solucidn del suelo y han puesto énfasis en la importancia de la competencia entre los
procesos de sorcidn/precipitacion y los de solubilizacion, ya que influyen en la
biodisponibilidad de las sustancias quimicas (Welp, 1999) '

Las EPT pueden introducirse a la céfula por medio de mecanismos de transporte de especies
quimicamente similares y que son esenciales para el metabolismo celular; por ejemplo, Cd**
usa el sistema de transporte del Mn®'; los oxianiones def As pueden ser sustratos para el

mecanismo de transporte de los fosfatos.

Por otro lada, se han reportado mecanismos de resistencia para estas especies cationicas y
aniénicas que involucran sistemas de salida especificos que pueden efectuar un transporte
rapido del ion toxico fuera de la ¢élula (Fig. 1-5) (Cowan, 1997) Hay mecanismos presentes
en algunos microorganismos que proporcionan resistencia a las concentraciones elevadas de
As.
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El arsénico se introduce a la célula via el sistema
de transporte del fosfato y es extraido a través de
ta bomba de anicnes dirigida por la hidrolisis del
ATP, como un mecanismo de desintoxicacion.

Fig. 1-8. Exportacion del arseriito

Se ha reportado la utilizacion de los oxianiones del As como aceptores terminales de
electrones (e}.; respiracién) (Stolz y Oremland, 1999). Los oxianiones “téxicos” de arsenato
son aceptores terminales de electrones en ciertas bactenas y proporcionan energia suficiente
para el metabolismo y crecimiento. Esta reduccién puede estar acoplada a la oxidacién de
una variedad de sustratos organicos que incluyen acetalos, iactatos y aromaticos (Cutten y
Reimer, 1989). L.os microbios que respiran oxianiones de arsénico se presentan en una amplia
variedad de ambientes y no estan confinadas a un género especifico de bacterias (Stolz y
Oremiand, 1999).

La reduccién del As (V) se ha reportado en microorganismos aistados gue son capaces de
utilizar los electrones que genera la oxidacion del carbono. Sin embargo, poco se sabe de este
proceso de reduccién en ambientes naturales en donde, por lo general, €l As (V) no es un
aceptor de electrones dominante y los microorganismos capaces de reducir el As (V)
representan sélo una fraccién pequefia de la comunidad. Se desconoce también si estos
mecanismos de desintoxicacion representan una ruta importante de la reduccién de As (V) en
los suelos {(Jones et af , 2000).

También existen bacterias que oxidan al arsenito, como un mecanismo protector, ya que éste
es mas toxico que el arsenato. Alcaligenes (Achromobacter) aislada de suelos, oxida el
arsenito a arsenato, Ferrobacilfus ferrooxidans oxida la orpimenta (As.S:) a arsenato vy
también se ha reportado la oxidacion de realgar (As,S.}, arsenopirita (FeAsS) y la enargita
(CusAsS,) con liberacion de arsenato, aungue también se encuentra arsenito en e medio
{Cullen y Reimer, 1989).

También se ha documentado {a reduccién microbiana de As (V) a As (lil) como un mecanismo
de desintoxicacién. Tal es el caso de Escherichia coli, Staphyliococus aureus y S. xylosis en
donde este mecanismo estd controlade por genes ars que codifican para ia reduccién de As
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(V) via As (V) reductasa, seguido por la expulsion del As (I} de la célula (Tamaki vy
Frankenberger, 1892).

Los mecanismos de resistencia mejor caracterizados estan codificados por los operones ars
de bacterias Gram-positivas o Gram-negativas, que se encuentran en ios cromosomas o en
plasmidos (Rosen, 1999).

La resistencia codificada por cromosomas se presenta por la activacidn de una bomba que
permite la entrada selectiva del fosfato. En las bacterias estan presentes dos mecanismos de
absorcion de fosfatos: Pit (fransporte de fasforo inorganico (Pi) y Pst (transporte especifico del
fosfato). El sistema Pit no discrimina entre el fosfato y el arsenato. Durante periodos en los
que hay ausencia de fosfato o se presenta As en grandes concentraciones, se activa el
sistema Pst, en donde hay mayor afinidad por el fosfato. La activacion del sistema Pst confiere
a la célula mayor resistencia debido a la abseorcion reducida del arsenato (Tamaki y
Frankenberger, 1992)

La resistencia codificada por plasmidos la proporciona un flujo acelerado de arsenato hacia
afuera de la célula Una bomba asociada a la membrana expoerta arsénico, pero ne fosfato
fuera de la célula. Este fipo de resistencia es distinta al sistema Pst codificado por
cromosomas y se suma la resistencia de ambos (Tamaki y Frankenberger, 1992; Rosen,
1999; Driessen et af , 2000)

1.8 Evaluacion de suelos contaminados: un enfoque biolégico

Las primeras observaciones de los efectos de las EPT sobre los procesos microbianos datan
desde principios del sigle pasado, pero no fue sino hasta la década de 1960, cuando se
reportaron efectos adversos severos sobre el ambiente ocasionados por {as emisiones de
fundiciones que contienen diversos metales y no metafes potencialmente téxicos, como el As,
que cobraron fuerza los estudios sobre la afectacion a los microorganismos del suelo, asi
como sobre sus procesos metabdlicos (Giller et af, 1998) Otro de los problemas que se
identificd fue el aumento de EPT en los lodos residuales de las plantas de {ratamiento de

agua.

A partir de 1970, en muchos paises europeos se empezaron a implementar medidas sobre las
concentraciones permitidas de metales en lodos residuales que se utilizaban para fedilizar
suelos agricolas. Esta medida tenia como objeto proteger a las plantas de cultivo, a los
animales y humanos que, directa ¢ indirectamente se alimentan de ellas (Giller ef al., 1998).
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Sin embargo, fue mucho mas tarde cuando se consideraron los efectos de las elevadas
concentraciones de EPT en los suelos "mejorados”, sobre los microorganismos del suelo
agricola (Witter, 1992)

Los EPT persisien en el suele cuando su lixiviacidn es un proceso lento y tienden a
acumularse en ellos. La evaluacién de Ia afectacion por la acumulacidn de metales, debe
incluir, ademds de los niveles de concentracion y los aicances de la dispersion de los
contaminantes, maltiples factores que gobiernan la accién tdxica del contaminante; ademas,
no solo comprende los efectos potencialmente dafiinos sobre plantas, animales y hombres,
sino que también deben considerarse los efectos sobre el suelo y sus actividades {Welp,
1999), ya que se ha reportado que la contaminacion de suelos con EPT tiene efectos sobre la
biologia del suelo y afectan los procesos bioguimicos del mismo {Landis y Yu, 1995)

La naturaleza viva y dindmica del suelo obliga a evaluar las alteraciones de sus propiedades,
para identificar cualitativa ¢ cuantitativamente cualquier pérdida en su calidad (Trasar-Cepeda
et al, 2000) y en su salud® (Doran ef af., 1996)

La salud del suelo se ha definido como “la capacidad continua de un suelo para funcionar
como un sistema viviente, dentro de un ecosistema; para sostener la productividad biolégica,
mantener la calidad del aire, del agua y promover la salud de plantas, animales y el hombre”
{Doran et al., 1996).

Los microorganismos, la flora y la fauna son agentes muy importanies para los innumerables
procesos que se desarrollan en los suelos que incluyen procesos tales como: Ila
descomposicion de la materia organica (residuos animales y vegetales) y su transformacion en
humus; la liberacion de nutrimentos inorganices, las transformaciones del nitrégeno desde su
estado de oxidacidn 0 hasta 5+ y viceversa; desintoxicacion de sustancias extrafias que
entran al sistema (Dick, 1997, Obbard, 2001).

Sin embarge v, a pesar de que detener el deterioro de los suelos es esencial para la
sobrevivencia humana (Pankhurst et af, 1997), la evaluacién de su “salud " y €l desarrollo de
“estandares de calidad” han recibido poca atencidn, en comparacién con los estandares de

* Los terminos “calidad del suelo” y “salud del suelo” se emplean comunmente como sindnimos, ya que
se relacionan estrechamente, aungue el primero se refiere a una calificacion respecto a un determinado
uso de suelo, por ejemplo, la produccidn de un vegetal (fertilidad); mientras que ia “salud del suelo”
integra atributos ecoldgicos del suelo asociados con el mantenimiento de la capacidad funcional del
misma, como es la bicdiversidad o la estructura de 1a red alimentaria (Doran ef af , 1998)
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calidad del agua y del aire (Dick, 1997), ademas, los cambios pueden ser muy lentos y dificiles
de cuantificar.

La evaluacion debe incluir procesos del suelo que sean sensibles a las presiones causadas
por las perturbaciones extemas. Se sugiere que las propiedades biclégicas y bioguimicas mas
dtiles para detectar el deterioro de la calidad y salud del suelo son aquellas que estan
estrechamente relacionadas con los ciclos de nutrimentos, incluyendo fa respiracién, biomasa
de microorganismos, capacidad de mineralizacién del nitrbgeno, degradacion de la materia
organica y actividades de las enzimas del suelo (Trasar-Cepeda et af, 2000). Las enzimas®
han sido utilizadas para evaluar el efecto de ciertas medidas de restauracion en suelos

impactados por la mineria y otras actividades industriales (Dick, 1992).

Aunque los indicadores moleculares o fisiclogicos de estrés quimico antes mencionados se
han utilizado para diagnosticar el grado de afectacién y eventualmente para predecir los
efectos de un contaminante, no se ha demostrado su poder de prediccién a nivel poblacional,
de comunidad o de ecosistema. Sin embargo, de acuerdo a Manahan, (1990) los
bicindicadores son una hemramienta Gtil para el monitoreo ambientai para medir exposicion.
Cabe sefialar qué no es suficiente con medir exposicidn, sino que deben considerarse otros
factores, especialmente, [a concentracién activa del EPT en los organismos y/o los efectos del
contaminante sobre &l medio que interacciona con el mismo (Landis y Yu, 1995).

% Las enzimas son proteinas que funcionan como catalizadores de reacciones biclagicas; presentan Ia
misma forma (conformacion e integridad quimica) y la misma concentracion antes y después de la
reaccion analitica, es decir, no se consume durante el curso de la reaccion y puede ser usada
repetidamente para reacctonar con otras moléculas {Dugas, 1995).

Los catalizadores operan reduciendo {a energia de activacion (5"} de ia reaccion estabilizando el
estado de transicion La G* es ia diferencia de energia libre entre los reactivos y el estado de
transicion. Esta reduccion puede alcanzarse por estabilizacién del estado de transicién (por 1o tanto,
reduccion de energia libre) 0 porque el catalizador encuentra otra ruta de menor energia para la
reaccion (Bugg, 1997).
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1.8.1 Actividad enzimética en los suelos

La composicién de ia comunidad microbiana determina su potencial para sintetizar enzimas y
cualquier afectacion debida a factores ambientales, podria reflgjarse en el nivel de actividad

enzimatica de los organismos

Algunas enzimas se han usado como indicador del potencial de los suelos para mantener fos
procesos bioquimicos (Dick, 1997; Brzezinska ef al, 1998), asi como para medir el grado de
impacto de un contaminante, aun si se encuentra por debajo de limites maximos permisibles
(Manahan, 1990).

Por su naturaleza, que abarca funciones de caracter especifico e integral, la actividad
enzimatica en el suelo se ha relacionado con la productividad de las plantas, la biomasa
microbiana, el impacto de los contaminantes en el suelo, el estado de los suelos restaurados,
etc. (Dick, 1997} Sin embargo, la gran diversidad de métodos utilizados para medir las
actividades enzimaticas han impedido una comparacién entre los resultados obtenidos.

A mediados del siglo pasado, Hoffman y Seegerer propusieron el uso de fas enzimas, como
Indice de feriidad del suelo, basados en la idea de que las enzimas integran los efectos del
clima, cultivo, fertilidad y otras propiedades edaficas (Dick y Tabatabai, 1993).; pero Skujins
{1978} manifesto que no se puede considerar esta actividad como un indice de fertilidad, ya
que la actividad enziméatica es especifica para un sustrato y esta estrechamente relacionada
con ia materia organica del suelo, y menciona que no siempre refleja ef estado nutrimental.

Posteriormente se propuso que la actividad conjunta de aigunas enzimas es un indicador para
predecir Ia fertilidad del suelo, ya que puede reflejar la disponibilidad relativa de nutrimentos,
especiaimente de aquellos que provienen de la degradacion de la materia organica (Dick,
1992} Ejemplos de elio son la relacidn positiva gue se ha observado entre la actividad de fa
fosfatasa y varias formas de fosforo (P) en el suelo; entre la actividad de las fosfatasas 4cida y
alcalina y el agotamiento de P inorgénico; entre la sulfatasa y la cantidad de azufre (S)
adsorbido vy disponible (Dick y Tabatabai, 1993)

En climas aridos o semidridos, los suelos pueden acumular sales soiubles debido al uso
inadecuado del suelo, a procesos naturales 0 a contaminacién, lo que causa un desbalance en
la disponibilidad de nutrimentos y disminuye el potencial osmético de la solucién del suelo,
afectando negativamente la biomasa y, por Io tanto, la actividad enzimatica del suelo. Garcia
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et al (1994) encontraron una correlacion negativa entre la conductividad eléctrica del suglo y

las actividades de la deshidrogenasa (DHA} fosfatasa, ureasa, y B-gitcosidasa

Asimismo hay evidencias de que ciertas enzimas pueden ser usadas para evaluar el
metabolismo anaerdbico e indirectamente el nivel de oxido-reduccidn (pe) de un suelo. De
acuerdo a Friedel ef af (1994), como la DHA utiliza O, u ofros compuestos como aceptor
terminal de electrones, su actividad se puede relacionar con cambios en la poblacion

microbiana y con el potencial de dxidorrediccidn del suelo.

Los efectos de los EPT también pueden ser evaluados con la medicion de la actividad
enzimatica, ya que es inhibida por éstos a traves de formacién de complejos con el sustrato;
enlaces con grupos activos de las enzimas o reacciones con el complejo enzima-sustrato. Por
ejemplo, &l As reacciona con los grupos sulfhidrilo de las proteinas, causando inactivacion o
inhibicién de la actividad enzimatica (Nriagu, 1990} Pancholy ef a/ en 1975 propusieron que
las actividades de ia ureasa y la DHA pueden usarse como indicadores para monitorear la
reforestacion de los terrenos aledafios a una fundicién abandonada de zinc, en Oklahoma,
EEUUA y también se ha usado a la ureasa, que requiere niquel, para evaiuar la disponibilidad
de ese metal (Dick y Tabatabai, op cit.).

Debe considerarse gue la naturaleza y grado de inhibicion de las enzimas del suelo por
diversos elementos, se relaciona estrechamente con el tipo de suelo (Speir ef al,, 1992). Por
ejemplo, suelos de texiura gruesa, baja capacidad de intercambio catidnico (CIC) y bajo
contenido de materia organica causan mayer inhibicidn en la actividad de algunas enzimas, ya
que se reduce ¢! potencial del suelo para inactivar metales via reacciones de adsorcion o de
formacion de complejos, y aumenta la disponibilidad de EPT

Pascual y colaboradores (1998) hacen una revisién sobre las funciones en las gue intervienen
diversas enzimas; reportan que las dxidorreductasas e hidrolasas actian scbre los procesos
hasicos de la descomposicion de la materia organica y pueden usarse como biomarcadores
de las reacciones que se presentan en suelos contaminados o degradados. La actividad de
las DHA se ha usado en gran medida para evaluar la actividad metabdlica de los
microorganismos del suelo y para comparar suelos no cultivados, cultivados y dentro de éstos,
con cultivos diferentes: también para evaluar los efectos causados por la adicidn de desechos
municipales y para para la caracterizacion de la actividad biclogica general. La actividad de ia
catalasa, puede relacionarse con la actividad metabdlica de los microorganismos aerdbicos y
se ha usado como un indicador de la ferilidad del suelo; la de |la catalasa, catalizan la
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hidralisis de sustratos con uniones peptidicas. Las fosfatasas son consideradas como enrimas
claves en el ciclo del fisforo en el suelo y las variaciones en su actividad, ademas de indicar
cambios en la cantidad y calidad de los sustratos fosforados del suelo, se ha reportado que
son buenos indicadores del estado biologico def suelo. La B-glucosidasa es una enzima que
cataliza la hidrélisis de B-giucosidos y su actividad puede dar una idea de la descomposicion
de la mater_ia orgénica. En un estudio en el que se comparan varias actividades enzimaticas
en suelos mejorados con deseches municipales, se encontrd que la actividad de las DHAs
mostrd la mejor correlacion con ias otras actividades enzimaticas (Pascual ef al, 1998) y la de
las catalasas, la relacion mas baja. También se ha reportado gue la xilanasa se ha usado,
para la caracterizacion del ciclo del carbono y la proteasa, para el ciclo del nitrogeno (Wenzel
et al., 1995)

También se encuentran en la literatura diversos bioensayos sobre la actividad de las enzimas
en los suelos, como la fosfatasa y la ureasa, que dan como resultado la suma de las
actividades de las enzimas en los organismos y de las extracelulares, las cuales pueden
encontrarse en la solucidon del suelo 0 adsorbidas en la superficie de las arcillas o formanda
compiejos con coloides himicos (Boyd y Meortland, 1990; Nannipieri v Gianfreda, 1998,
Moreno et al, 2001). Las enzimas extracelulares {exoenzimas) son liberadas por lisis celular o
como excreciones. La mayor parte de estas enzimas persisten como tales por breve tiempo y
se descomponen o se desnaturalizan radpidamente, pero aigunas enzimas extracelulares se
estabilizan en la matriz del suelo por enlaces de hidrégeno, idnicos o covalentes y conservan
su potencialidad catalitica (Skujins, 1978; Dick y Tabatabai, 1993).

La actividad enzimética extracelular no esta sujeta a los mismos mecanismos de respuesta a
las condiciones ambientales que los microorganismos vivos y ademas existen otros
catalizadores abidticos en el suelo, por lo que para interpretar los resuliados de los
experimentos es importante distinguir la contribucidn de cada grupo (Fig. 1-6)
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Actividad enzimética en el suglo
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{Tomado de Skujins, 1978)

Fig.1-6. Esquema concepfual de fa composicion de la actividad enzimética en

sueclos

Para el estudio del impacto de contaminantes ambientales sobre las poblaciones de los
microorganismos del suelo se ha empleado una enzima asociada directamente con la
actividad microbioldgica que se inactiva rapidamente con la muere celular. El indicador de la
actividad hioldégica de los microorganismos en el suelo mas ampliamente estudiado es la
enzima DHA, ya que se presenta solo en células vivas (Tabatabai, 1994). La DHA puede
reflejar la actividad oxidativa de la microbiota del suelo (Dick y Tabatabai, 1993), por lo que se
ha usado frecuentemente como una medida de la alteracion causada por plaguicidas o por
EPT (Brzezinska et al, 1998).
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1.8.2 Deshidrogenasas

Las DHA son enzimas endocelulares esenciales implicadas en la transferencia de la energia
oxidativa de las células microbianas; catalizan la transferencia de dos atomos de hidrogenoc de
un substrato reducido (generalmente un alcohol) a un aceptor de electrones (Stryer, 1995,
Dugas, 1995).

La actividad de las DHA es una medida de los procesos de oxido-reduccién del metabolismo
microbiano, por lo que refleja la actividad oxidativa microbiana del suelo (Dick y Tabatabai,
1993; Friedel ef af,, 1994).

Las DHA estan dentro de la clase de las éxido-reductasas {clase 1), enzimas involucradas en
la transferencia de equivalentes reductores {uno o dos protones, junto con los electrones) de
un sistema a otro (Dugas, 1995}, y pertenecen a la subclase 1.1, que agrupa a las enzimas
gue contienen grupos CH-OH como donadores de electrones; y mas especificamente a la sub-
subclase 1.1.1 que tienen a los nucledtidos de piridina como aceptores de electrones
{Koolman y Réhm, 1996)

Las coenzimas ' asociadas con las DHA son, generalmente, los piridin dinuclestidos NAD® y
NADP", que transfieren dos electrones y un proton {iones hidruro, H) y actdan siempre en
forma soluble. Ef grupo activo es el anillo de nicotinamida. El NAD", en su forma reducida
NADH transfiere los electrones, a través de una cadena de transporie electrdnico, desde las
rutas catabdlicas a la cadena respiraionia y juega un importante papel en el metabolismo

energético.

También se encuentran en el mecanismo de las DHA las flavinas FMN y FAD, que son
caenzimas que generaimente estan unidas fuertemente a la enzima. El grupo activo oxido-
reductor en ambas coenzimas es el grupo flavina {isocaloxacina) La estructura formada por
tres anillos puede ser reducida al aceptar hasta dos electrones y dos protones (Koolman y
Réhm, 1996, Bugg, 1997)

El papel de las DHA en los microorganismaos es el siguiente:

10 son moléculas “auxiliares™ que actuan como aceplores temporales del grupo que se transfiere (acarreadores
intermedios de electrones) (Dugas, 1995).
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La actividad de las DHAs se usa con frecuencia como un indicador de la actividad biolagica;
se ha reportado que su medicién es una medida del metabolismo microbiano Estas enzimas
estan involucradas en la transferencia de la energia oxidativa de jos microorganismos, por lo
gue pueden reflejar la actividad oxidativa de la microbiota del suelo (Tabatabai, 1994; Dick y
Tabatabai, 1993; Friedel ef al.,1894) a través de la medicidn de la transferencia de hidrégenos

y electrones de sustratos a aceptores (Brzezinska et a/, 1998).

Se ha usado como una medida de la alteracidn causada por contaminantes ya que su
actividad refleja una serie de transformaciones complejas dentro de todo &l sistema y muchas
enzimas o complejos enzimaticos contribuyen a su actividad en el suelo (Brzezinska et al.,
1998}

Welp (1989) realizé un estudio para determinar fa toxicidad de varios metales y de As en
muestras de suelo superficial (0-30 cm), en el cual, adicioné los EPT en diferentes
concentraciones, combinando el método para la determinacion de fa actividad de la DHA, con
experimentos de sorcién y solubilidad

Los resuftados mastraron que con adiciones de 7 4 mg/kg de arseniato (6.4-9.7 mg/kg} se
produjo e! 10% de inhibicion de las DHA con respecto al testigo; con una coftcentracion de
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27 2 mglkg (21.9-33.5 mg/kg), el 25%; 168 mg/kg (138-210 mg/kg), el 50% vy 1430 mg/kg
{851-1905 mg/kg) el 75% El indice de toxicidad" calculado fue de 53.

Las concentraciongs de As de la solucidn que produjercon inhibicién en la actividad de las
DHAs (95% de confianza) fueron 0 29 mg/L (0.19-0.46 mg/L) el 10%; 2 67 mg/L (1.66-3.73
mg/.}, el 25%; 55.5 mg/l. (40 9-78 7 mg/L}, el 50% y 1855 mg/L (805-3430 mg/t), el 75% EI
indice de toxicidad calculado fue de 695 (Welp, 1999).

Para medir la actividad de las DHA, se adicionan a las muestras de suelo aceptores de
electrones altemativos, como tos pigmentos redox de tefrazolio, que toman electrones de las
reacciones de oxidacién/reduccion microbianas y se reducen intracelularmente por
componentes del sistema de transporte de electrones o DHAs y forman formazanes, gue son
precipitados coloreados, insolubles en agua Estos precipitades pueden ser detectados dentro
de las células individuales por microscopia o cuantificados en extractos celulares por
espectrofotometria (Friedet of al, 1994, Bhupathiraju ef al, 1999) y han sido usados
frecuentemente como indicadores de la actividad respiratoria y viabilidad .microbianas,
especialmente en estudios fisiolégicos y ecolégicos (Smith y McFeters, 1997)

El primerc en proponer !a reduccion de cloruro de 2, 3, 5 trifenitetrazolio {(TTC) a
trifenilformazan como un procedimiento estandar para medir las DHAs del suelo fue Lenhard,
en 1956. Desde entonces, el método se ha aplicado para investigar tos efectos de toéxicos
organicos e inorganicos sobre la microbiota del suelo (Malkomes, 1991).

El clorure de trifeniltetrazolio (TTC) ha side usado principalmente como aceptor de electrones
formando trifenilformazan (Thalmann, 1968 en Friedel ef af, 1994). Sin embargo, Ia reduccion
de TTC presenta algunas desventajas:

es inhibido por la presencia de O, es muy toxice para los microorganismos; ia concentracion
usada depende del tipo de suelo, porlo que es necesario ajustaria dependiendo de la textura y
capacidad de adsorcion de los suelos; se requiere de largos tiempos de incubacion debido a
que la reactividad del TTC es mas bien baja; comparado a la liberacidn de CO; o a fa toma de
0O,, sblo un pequedio porcentaje de los equivalentes electrones transferidos se registra por la
reduccion del TTC {Howard, 1972; Benefield ef al, 1977}, la extraccion del trifenifformazan

{TPF) es baja, el emror estandar del método es muy alto. Estas desventajas se evitan, en parte,

" Bl indice de toxicidad esta definido como la concentracion que causd el 75% de ia inhibicidn dividido
entre la concentracion que causd inhibicion al 25 % (Welp, 1999)
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con el uso de otras sales de tetrazolio. Como un método alternativo al TTC como aceptor de
electrones, Benefield et al. (1977} y Trevors (1984) introdujeron el uso de cloruro de 2-p-
icdofenil-3-p-nitrofenil-5-feniltetrazolio (INT) y se ha usado para medir el potencial respiratorio
en poblaciones microbianas por extraccién organica y determinacidn colorimétrica de la
produccién de INT-farmazan {INTF) (Smith y McFeters, 1997)

E! uso de sales de INT ha sido descrito por varios autores (Benefield ef af , 1977, Trevors et
af , 1982; Trevors, 1984, Farini, 1988; Griffiths, 1989; von Mersi y Schinner, 1991, Spothelfer-
Magaria y Thalmann, 1992) Se ha comparado eluso del TTC con el INT y encontraron que el
INT es menos téxico para los microorganismos, se reduce mas rapido, por [o que usa tiempos
de incubacion mas cortos y la reduccion se ve mucho menos afectada por la presenciade O, y
por &l tipo de suelo; es un aceptor de H mas efectivo que TTC, es decir, se obtiene un mayor

porcentaje de la tasa transferencia de electrones

El método utiliza el sistema redox de los microorganismos para su funcionamiento. El
potencial redox para el par INT/INTF es de —90 mV, que es menos negativo que el del
NAD'/NADH, que es de -320 mV Al estar compitiendo en un sistema redox el INT y el NAD"
pueden ocupar &l sitio activo de 1a deshidrogenasa, pero el INT tiene mayor afinidad por los
electrones (son 2 electrones y un protdn) det sustrato que va a oxidar y el formazén que se
produce ya no conduce al ion hidruro a los siguientes pasos de la ruta catabdlica, como fo
haria el NANH | a reaccian que se presenta en los microorganismas es ia siguiente:

2 electrones

H @

)

QNG
LA _ H
N—NCI Deshidrogenasa N Reacciones

N’ \\N . )
% -_ Nag My, catabolicas

Fig. 1-7. Reduccion dei NAD" y de las sales de tetrazolio.

En la parte superior y media de la figura 1-7, NAD" se reduce a NADH. En la reaccion
catalizada por la DHA, se transfieren 2 electrones y dos hidrogenos De los 2 hidrogenos, solo
uno participa en ia reaccion. Posteriormente, el NADH reduce 2 otros compuestos En la parte
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inferior de la figura, la sal de tetrazolio acepta un hidrégenc y dos electrones, en presencia de
la DHA, de manera similar al NAD", Las sales de tetrazolio actian como un inhibidor de fa
NAD®. El producto no puede utilizarse en reacciones subsecuentes del metabolismo, pero es
posible medir su actividad metabdlica debido al desarrolio de color.
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2 DESARROLLO DEL ESTUDIO

2.1 Descripcién del Area de Estudio

El &rea de estudio se localiza en la regién suderiental del estado de Zacatecas (Figura 2-1)
Se encuentra enclavada en la Provincia de la Mesa Central, ocupando la parte central del
territorio zacatecano, colinda al Norte y Oriente con la Sierra Madre Oriental, al Oeste con Ia
Sierra Madre Occidental, y at Sur con la provincia del Eje Neovolcénico. La altura media del

terrenc es de 2,200 msnm.

Area de estudio

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Fig. 2-1. Localizacion del drea de estudio

Especificamente, [a mina se encuentra a una aftitud de 2,270 msnm. La geomorfologia local
se caracteriza por lomerios redondeados, pequefias montafias y mesas con superficies
cumbrales planas Las rocas expuestas mas antiguas en la vecindad de 1a mina, pertenecen a
una secuencia vulcano-sedimentaria formada por tobas andesiticas, cuarcitas y arcillas
afectadas por el metamorfismo de bajo grade y pueden estar correlacionadas con la fermacién
Zacatecas del Tridsico Superior marino (SEMIP, 1991),
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El clima predominante es de tipo seco (BS:), la temperatura media anual es de 16°C y la
precipitacion pluvial media es de 510 mm. Se presentan dos épocas de lluvia, una principal en
verano y ofra, de menor importancia, en invierno, lo cual genera corientes de agua
intermitentes y corrientes perennes, en la porcién suroeste que drenan hacia el rio Santiago
gue desemboca en el océano Pacifico (Sanchez-Crispin, 1997).

En Zacatecas no hay lagos naturales, solamente pequefias lagunas temporales en época de
fluvias. Los cuerpos de aguas superficiales existentes son presas Los recursos hidricos
superficiales son muy escasos Los valles de Fresnillo, Calera, Chupaderos, Loreto y
Ojocaliente presentan acuiferos apropiados para explotacion, estos valles presentan acuiferos
de tipo libre, con alto potencial de aprovechamiento.

Los suelos predominantes son: Litosol éutrico de textura media, horizonte petrocalcico, a
menos de 50 cm de profundidad y Xerosol haplico de textura media, duripan a menos de 50
cm de profundidad; casi todos ellos son suelos de tipo aluvial, compuestos de rocas
sedimentarias {lutita-arenisca). Estas condiciones limitan fuertemente la diversificacion del uso
del suelo, especificamente la explotacién, tanto agricola como pecuaria, que en estas
localidades esta muy restringida.

El tipo de vegetacidn imperante en esta zZona conforma al limite sureste del Desierto
Chihuzhuense, caracterizado por la presencia de Lamea sp. Este tipo de vegetacion esta
dominado por nopaleras, matorrales espinosos asi como, asociaciones especiales de
vegetacion: nopalera-matorral espinoso y nopalera-izotal. Existen, ademas, pastizales y
terrenos de cultive de temporal (maiz-frijol) en poca proporcion y con minimos rendimientos

Las actividades econdmicas mas importantes son las de tipo extractivo; fa mineria aglutina a
una PEA (poblacion econdmicamente activa) de 313 habitantes en el municipio, o que
representa un 11 9% de la PEA total municipal (Sanchez-Crispin, 1997).

Los primeros registros histéricos de la zona minera datan de 1705, aunque los datos de
explotacién y beneficio, provienen de mediados det siglo XVIII (SEMIP, 1991), que
corresponde a los tiempos de la Colonia Espafola, tiempo en el que se exiraia principalmente
la plata. En esa época los desechos de los procesos de beneficio se depositaban en los
alrededores de la mina y junto a los riocs. Estos desechos acumulados pueden observarse
actualmente eh el poblado.

L a etapa de explotacion méas reciente reinicia a principios de la década de 1980 Los minerales
de mena presentes en el yacimiento en la zona de sulfuros de la zona minera bajo estudio
son: feibergita, tetrahedrita, galena argentifera, esfalerita y marmatita, y los sulfuros de ganga
estan formados por pirita, pirrotita, arsenopirita, cuarzo, calcita, calcopirita, bornita y fluorita. El
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yacimiento presenta en su superficie una zona de oxidacién seguida por una de transicién a
sulfuros, que es la que conforma la principal zona que es explotada hoy en dia (Orddfez,
1986SEMIP, 1981)

l.a mina es de explotacion a cielo abierto de la que se extraen plomo, plata y zinc A través del
proceso de trituracion y molienda se obtienen particutas de alrededor de 340 um, las cuales se
sujetan a un proceso de flotacion Una vez extraidos los concentrados de valor comercial, los
desechos mineros son transportados mediante un sistema de bombeo a través de tuberias a
una presa de confinamiento (presa de jales) ubicada a 6 km al norte de ia mina. Los desechos
mineros, segun informes internos de ta empresa minera (1997), contienen 0.4% de Asy 0 1%
de Pb. La presa de jales inicia su actividad en 1982; ocupa actuaimente una extension de
3 83 km?, las paredes de contencitn se han ido construyendo con los mismos jales; la presa
estd expuesta a factores como viento y lluvia, por lo que se observa dispersién de polvos en
sitios cercanos a la misma
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2.2 Materiales y méfodos

221 Muestreo

Se realizo una visita de reconocimiento a la presa de jales y zonas aledafias (noviembre de
1996) para evaluar fas condiciones del area y establecer el disefio de muestreo. Se observd ef
arrastre de particulas de jales hacia los suelos cercanos a la presa, particularmente en el area
que colinda con el norte de la presa. Agui se registra, inclusive, un cambio de color en 1a

superficie de los suelos a causa de los jales depositados en este sitio

Ya que no se cuenta con estaciones meteoroldgicas cercanas se determind, con base en la
observacion de las formas geomorfolégicas en la presa de jales, especialmente las viseras
edlicas (Figura 2-2), que la direccidén predominante de los vientos es hacia el noreste. La
orientacién de los vientos cambia a lo large del afio, pero los representantes de la empresa y
de los habttantes de ia zona informaron que iz direccidn predominante es hacia el NE, o cual
se confirmd a través de la cbservacion de la orientacion de las viseras edlicas durante las
visitas posteriores que se realizaron para la etapa de muestreo (febrero y noviembre de 1997 y

mayo de 1998.
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Fig. 2-2. Viseras edlicas en la presa de jales

Durante la visita previa se colectaron muestras de jales que se encontraban adn homedos
debido a que habian sido depositados recieniemente y de jales secos, con un tiempo de
depositacién mayor a 5 afios; también se tomaron muestras de suelos cercanos al norte de la
presa (aprox a 100 m) y de suelos de una zona a 200 m al oriente de la presa, en direccion
perpendicular a la de los vientos predominantes. A estas muestras se les determiné el
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contenido de arsénico (As), plomo (Pb) y cadmio {Cd) totales, asi como conductividad eléctrica
(CE), pH, sulfatos, fosfatos, carbonatos, textura. Los resultados promedio y el intervalo de
confianza (95%) se presentan en la Tabila 2-1

Tabla 2-1. Descripcién de las muestras de jales y suelos colectadas durante fa visita de

reconocimiento

iﬁﬁidog 5038:1583 | 903121 | 19+5 19140.1) 1318 | 2.18:0,01 | 5603 [3.3:001lfranco | 16
arencs
arcillo
ales limoso™*, 42
4095428 | 1555+346 | 3245 |8.440.4|711482] 192401 | 774136 |6.3:0.1 |franco-
secos franco
22
limoso™*
Suelos areno
Zona 6,98711468 | 909152 | 1644 |6.820.3{725+20 0.26+0.,00 | 1024115 19..2i02f ranco 2
MNorte
Suelos areno
Zona 97110 225+104 | 241 16.8£0.2) 11143 10.15+0.001] 24+1 415305 3
Oriente franco

*Total se refiere aqui al As, Cd v Pb extraibles con HCIFHNC: ** capa superior (0-1 ¢cm); *** capa subyacente (1-10 cm).

Suelos

Con base en los datos obtenidos se planed un muestrec sistematico que permitiera evaluar la
variabilidad espacial de la dispersion de polvos provenientes de la presa de jales después de
15 afos de operacion.

Se seleccionaron come trazadores de la dispersion al As y Ph totales, ya que se encueniran
en concenfraciones totales altas, mayores gque en suelos y representan dos tipos de
reactividad quimica importantes: a) Los sulfuros de As se oxidan en contacto con la atmosfera
y agua, pudiendo liberar este elemento no metalico a 1a solucién, y b} Los sulfuros de plomo
son muy insolubles y se oxidan fermando sulfatos ¢ carbonatos muy insolubles. Asimismo, se
determinaron los siguientes pardmeiros complementarios: cadmio total, pH, conductividad
eléctrica (CE) y porcentaje de carbono.

E disefio comprendid un muestreo sistematico en forma de rejilla que abarca un areade 3 5
km X 5 km con cuadrantes de 250 m X 250 m. E] drea de muestreo se definio de tal manera
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gque incluyera los suelos circundantes a la presa de jales; también se considerd la ubicacion
del poblado que se encuentra al sur de la presa, asi como informacion propercionada por sus
habitantes La rejilla se dibujé sobre un mapa topografico (1:50,000) (INEGI, 1971} en el que
se delimito la presa de jales a parir de una imagen de satélite {impresa a escala 1 50,000)
proporcionada por la empresa. Los 240 puntos de interseccion de la cuadricula definieron los
sitios de colecta de suelo superficial {(0-1.5 cm) (Figura 2-3). En la figura se observan los sitios
de muestreo de pozos y suelos superficiales {1.5-11.5 cm).
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Para el muestreo de los perfiles de suelo, se seleccionaron al azar ocho puntos de la rejilla,
en los que se hicieron pozos para tomar muestras de cada horizonte Para determinar el
contenido de As (lll} y As(V) solubles y [a medicidn de la actividad enzimatica, se realizo un
muestreo sistematico de suelos superficiales por fransectos Se eliminaron los puntos de
muestrec que quedaban dentro de un terreno con actividad agricola o en un camino Se
tomaron 33 muestras a 1 5-11.5 cm de profundidad; se retiraron los primeros 1.5 c¢m para
evitar el muestreo directo de polvos de jales y poder evajuar los fenémenos que estaban
sucediendo en el suelo

Jales

Se seleccionaron nueve sitios dentro de la presa. Cabe mencionar que durante e} muestreo se
observé que los jales estaban dispuestos en capas alternadas de materal arenoso
sedimentado y material de textura arcillosa o limosa en la superficie, mismo que al resecarse
se compacta formando costras endurecidas ya que tienden a sedimentarse de forma
diferencial (densidad y tamafio de particula). Por esta razon, en cada sitic se tomé una
muestra de 1a costra (materal arcilloso o limoso) vy otra de ia capa subyacente {material
arenoso) (Total= 18 muestras). Adicionalmente se tomaron 6 nucleos de 90 cm de profundidad
{cada nicleo se compuso de 3 tubos de polietileno de 30 cm de profundidad y 10 cm de
diameiro) Los nlicleos se taparon y sellaron. De uno de los nlcleos, elegido al azar, se
tomaron submuestras cada 10 cm para su analisis.

Variables registradas

Para todos los puntos de muestreo se registraron los datos siguientes: clave, localizacion
georreferenciada del punto de muestreo, uso de suelo y observaciones {como caracteristicas
del microrrelieve, humedad, efc ).

Almacenamiento y transporte

Las muestras fueron guardadas en boisas de polietileno, etiquetadas y empacadas en cajas
para sy transporte. Las muestras de suelo superficial (1.5-11.5 cm) para los ensayos de la
actividad enzimatica y especiacion, asi como los nlcleos de jales fueron guardados en bolsas
de polietiteno, transportadas v conservadas hasta su analisis a 4°C.

En la Tabla 2-2 se presenta una descripcion de las muesiras colectadas.
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Tabla 2-2. Descripcion del muestreo de jales y suelos colectados en el drea de estudio

Suelos Superficiales muestreo en rejilla
(240 puntos)
Pozos perfiles de oche | Depende de cada horizonte. Cada
puntas al azar uno se colecta por separado
Superficiales 33 puntos en 1.5-115em
transectos al Ny W
de Ia presa de
jales.
Jales costra y capa 9 puntos de la Costra. 0 a 1 cm de profundidad
subyacente presa de jales Capa subyacente’ 1-10 ¢m
nucleos i} 0-30 cm, 30-60 ¢m y 60-90 cm cfu

222 Métodos analiticos™

Todos los reactivos fueron grado analftico y se prepararon con agua tratada con el sistema
Nanopure, Bamstead (18.3 MQ). La cristaleria fue tratada con HNGQ; (1 1 vv) grado tecnico

durante un minimo de 24 horas, y enjuagada y lavada con un detergente sin fosfatos. El

enjuague final se hizo con agua desionizada (Sistema Nanopure)

Arsénico y piomo totales en jales y suelos superficiales {0-1.5 profundidad)

Los analisis se hicieron por duplicado

» Digestion: Digestion acida por microondas ( HCl y HNO3)

» Arsénico total: Espectroscopia de absorcion atdmica (EAA) (Varian, SpectrAA 10
Plus) -generador de hidrures (Marian, VGA 77) (Varian, 1926).

» Plomo total: EAA— flama (Varian, SpectrAA 10 Plus) (Varian, 1989).

* Los métodos se describen ampliamente en ef Apandice Métodos
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As soluble en agua: total As (Ili} y As (V)
Todos los andlisis se hicieron por triplicado.

Extraccion de As

Extraccién de As (relacidn 1:4, suelo: agua destilada} durante una hora de agitacién
(100 rpm) en un agitader mecanico. La muestra fue filtrada con filtro Whatiman 542. Se
tomo una alicuota para la determinacion de As total. Una parie del extracto filtrado se
volvid a filtrar con sistema de vacio {0.45 um) para la especiacion de As

Determinacion de As total

La concentracidn de As soluble total se cuantificd por EAA-generador de hidruros
{Varian, VGA 77} (Varian, 1996)

Determinacion de As (lfl) y As (V)

La separacion cromatografica (Geiszinger et af, 1998, modificado) se realizd conforme
las muestras salian del proceso de agitacién y filtrado, a través de un sistema acoplado
Bomba termaria (Varian 9012)-Generador de hidruros (Varian VGA 77) y se usd un EAA
(Varian, SpectrAA 110} como detector Las separacion se llevd a cabo en una columna
de intercambio anidnico Supelcosil LC-SAX 1 (Supelco, Betlefonte, PA} (25 x 4 0 mm
i.d., con particulas de silica get de 5um). Eluyente (NH.);PC. 20 mM, pH 4.16. Flujo: 2
mL/min. Volumen de muestra: 100 ul. La sefial (mV) se obtuvo con el programa Star,
version 4 0.

Previc a la extraccion, se evalud la eficiencia del método con soluciones que contenian
As (lily y As (V)

Preparacién de los estandares de As (I} y As (V)

Se usaron sales de NaAsO, (Fluka) para preparar los estandares de As (lIif} v se
adicionaron con 1 mg/mL de acido ascorbico (Sigma) para evitar su oxidacién en el
ambiente. Para preparar los estandares de As (V) se ufitizdé Na;HAsQ..7H;O (Fluka).
Las soluciones analiticas se prepararon diluyendo las soluciones madre con agua
desionizada y filtrada al vacio (0.45 pm) antes de su uso. Se prepararon estandares de
60-900 ug/L de As {itf) y de 100-1000 ug/L de As (V) para calibrar el sisiema. Se
calculd 1a altura del pico para establecer las curvas de calibracion especificas para
cada especie.
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Caracteristicas generales de suelos y jales

Paralelamente se realizaron en el laboratario por duplicado las siguientes determinaciones.
+ Textura , método del hidrometro (Ortiz ef al,, 1993)
+ pH (potencidmetro marca Fisher Scientific- Accumet) en relacion 1.2.5 solido a liguido
de acuerdo a Ortiz et af (1993).
s Conductividad electrica {conductimetro marca Conductronic) en relacion 1°5 sdlido-
liquido {Ortiz ef &/, 1993). Es una medida indirecta del contenido de sales, tanto en
suelos como en jales

+ % carbono Métedo pérdida de peso por ignicion {(Hesse, 1971).

Determinacién de la actividad de fas deshidrogenasas en muestras de suefo superficial
al norte y occidente de fa presa de jales

Se usd e metodo de reduccidn de cloruro de Z2-p-yodo-3-nitrofenil-Sfeniltetrazofio (INT)
propuesto por Friedel at al. (1994). El yodonitrifeniltetrazolio formazan (INTF) formado es una
medida de la actividad de las DHA {ug/g.h) Les andlisis se hicleron por friplicado en las
muestras de suelo (1.5-11 5 cm de profundidad) vy en blancos. La concentracién se determiné
por espectroscopia-UV (Varian, modelo Cary3). Para diferenciar la reduccidén abiéfica de la
bidtica, las muestras fueron tratadas con fermaldehido y, posteriormente, con el método de
Friedel ef al (1994) En el apéndice de Mé&todos, en la seccion I, se describe el método
utilizado, los ensayos gue se realizaron para obtener lag caracteristicas de desempeifio del
método, asi como sus ventajas, desventajas, interferencias y limitaciones.

2.2.3 Analisis gecestadistico

Para determinar el alcance de la contaminacion, es decir, hasta donde y en qué cantidades se
encuentran los contaminantes en el suelo, se construyeron mapas mediante {écnicas
geoestadisticas, en los gue se identifica graficamente la distribucion espacial del contaminante
en un momento dado, para lo cual, se preparé una base de datos georreferenciada con los
resulfados de las concenfraciones de As y Pb tofales, pH y conductividad electrica

A través de un andlisis geoestadistico, se elaboraron mapas de isolineas™, en los que se
identifica graficamente la variacion espacial de estos parametros dentro del érea de estudio y
se verifica ia fuente de origen de los contaminantes. En ef apéndice de Métodos, en la seccidn

{ll, se describe brevemente el método uiilizado

2 Actividades realizadas en colaboracion con el Dr. Fernando Avila del CIMAS de Guanajuato.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracteristicas generales de suelos y jales

La zona presenta suelos de tipo Litosol y Xerosol que son muy someros {INEGI, 1971). La
profundidad maxima detectada durante el trabajo de campo fue de 40 cm. Estos tipos de
suelo estédn poco desarrollados, tienen capas endurecidas a menos de 50 cm de profundidad.
L.a clase textural es predominantemente franco arenoso.

Los jales humedos son basicos {pH =12 0£0 5)", pero segun pasa e tiempo, los valores
disminuyen (pH =8.2+05), por el efecto del CO., lo cual coincide con la reduccidn del pH
observado en otras presas de jales (Craw, 1999) (Tabla 3-1)

Tabla 3-1. pH y concentracién promedio de ASys ¥ Pb, € intervalo de confianza (95%)
ern jales superficiales

o

40217 1128] 16707+
1-15 8287 35963+ 5809, 1815+ 4177 20
Hiimedos 0-1 37487+ 2838) 11321+ 4534 33
1-15 9090.1| 51106 1474 11936+ 352.1 43
Muy 0-1 53485+  1621| 14381+ 667] 3.7
humedos 1-15 91 | 60278+ 2263 1210+ 2852 5.0

La concentracion promedio en los jales superficiales en mg/kg de ASyw es de 5688 + 1939 v
de Pbiga, de 1324 £ 476 (Tabla 3-1) y en el perfil, de 2680 a 5498 de Asya v 53%9a 1938 de
Pbw (Tabla 3-2). Las concentraciones totales se refieren en esta seccién a las el As y Pb
extraibles con HCH-HNO,.

El pH de los suelos superficiales es cercano a la neutralidad (valor promedio del pH en suelos
=65+ 0.10), a excepcion de la zona gue colinda con fa orilla norte det confinamignta, que
presenta valores mas acidos, con un valor extremo de 2.6; en este sitio 1a humedad es mas

" Medido en campo, en el espesador de lodos de la planta de procesamiento
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intensa y constante a lo largo del afio, por o que se generan zonas muy localizadas con

drenaje acido (Fig. 3-1; Tabla A en el apéndice de resuifados)

Tabhla 3-2. pH y concentracion de ASyu ¥ Pbu en jales (0-90 em prof)

60-70 75 3369.7 37 1556 0 -0.2 22
70-80 76 2680.1 06 538.5 L4 50
80-90 7.6 2879.5 9.5 19377 -0.1 15

« DPR: significa diferencia porcenmual relativa, es decir, la diferencia de las repeticiones entre el
promedio (en %}
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Fig. 3-1. pH en suelos superficiales

En los suelos subsuperficiales {de 1.5 a 11 5 cm de profundidad), los valores de pH varian de
5.7 a7.7 ylos de CE, de 0.16 a 5.66 mmhos/cm (Tabla 3-3)
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Tabla 3-3. Valores promedio de pH, conductividad eléctrica, ASiory ¥ Pbyts . €N muestras
de suelos(1.5-11.5 cmy)

000 | 024 | 254 | 5304 | 224 |2832] 003

1
2 0.16 .22 0.23 260.3 134 113.9 0.46
3 0.07 0.33 4.26 2729 127 653 2.29
4 005 017 1.94 218 1.33 30.4 2.22
5 0.00 a.21 2.73 172 3.20 259 0.79
6 6.75 0.00 0.20 -337 19.1 121 27.7 022
7 7.00 0.00 0.18 096 128 009 10.3 350
8 7.11 01 0.20 -2 32 196 0.77 437 -033
9 7 64 -(.03 0.63 -0.12 12.5 4.24 140.5 088
10 764 -0.23 0.43 -0.82 12 4 0.74 56.4 074
11 711 0.11 0.35 -1.93 206 2.186 45.0 015
12 7.26 0.00 0.33 1.62 211 616 229 502
13 773 013 034 1.79 51.3 0.60 107.8 0.45
i4 7.36 -0.20 0.38 0.07 127.7 0.78 110.1 0.35
15 7.42 0.13 0.31 008 527.0 118 122.1 1.15
16 .31 -0.05 0.58 -0.96 623.5 095 366.0 046
17 7.60 0.13 0.34 -2.80 439.5 8.65 174.0 1.15
18 7.55 -0 13 042 -0.42 759 086 423 9.97
19 7.48 003 037 -5.07 107841 045 16857 007
20 727 0.04 026 0.48 23463] 140 435.1 0.36
21 7.35 ~0.05 0.38 1.38 17258 | 328 3371 0.93
22 7.04 004 023 0.77 | 1120541 417 2825 0.56
22 704 0.04 0.23 -0.77 {11208 4417 2825 0.56
23 682 0.01 0.34 -185 286.2 005 1518 024
24 6 86 -0.05 0.42 065 208.0 7.82 68.7 046
25 7.20 0.07 0.28 0.00 88.5 0.68 328 029
26 713 0.08 0.19 244 104 0 0.09 3BT 007
27 6.97 -0.02 0.24 154 494 4 0.07 134 6 0.25
28 7.22 0.02 0.38 0.08 1101.3 | 018 2152 1.09
29 7.21 0.05 0.37 -0.94 7326 0.07 134 4 038
30 6.82 0.03 034 -2.09 | 1443.1 0.01 147 2 217
31 825 0.04 0.45 -2.39 123282 005 97.2 0.97
32 6.03 0.08 086 0.76 20245 | 0.03 2066 142

33 7.27 -0.02 0.35 2.75 33219 0.08 294.2 0.44

* DPR: significa diferencia porcentual relativa, es decir, la diferencia en % de las repeficiones entre el
promedid; ** CE: Conductividad eléctrica; *** total se refiere aqui al As y Pb extraibles con HCI-HNO;
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En los perfiles del sueio, el pH aumenta ligeramente con la profundidad alcanzando valores
alrededor de 8, a excepcidn de los pozos 15E y 151, localizados cerca del limite norte de la
presa (profundidad de 10 y 14 cm, respectivamente) cuyo pH en el horizonte inferior alcanza
un valor de 6.8 y el pozo 31 (al sur de la presa), que disminuye ligeramente de 7.9 a 7 6 (Tabla
B en e! Apéndice de Resultados).

La conductividad eléctrica (CE) promedio en los suelos superficiales es de 0.53+0.20 mS/em,
con un intervalo de 0.03 2 18 52 mS/em. En el drea en direction de los vientos dominantes
{SO-NE) la CE fluctuo entre 0.78 y 1.63 mS/cm, que son valores altos, aunque las mayores
conductividades se registraron en los suelos cercanos a la orilla NO de la presa {1.14-18.52
mS/em) en donde se formd un humedal con agua de fittraciones de 1os jales Este aumento en
la CE se relaciona con el contenido de sales solubles en los jales, que se dispersan por viento
o por filtraciones (Fig. 3-2; ver también Tabla C en el Apéndice de Resuitados)

En los suelos superficiales {1.5-11.5 em) el intervalo de CE es de 0.16 a 0.66 mS/cm, que
refleja poca variabilidad entre los suelos a esta profundidad (Tabla 3-3) En general, en los
perfiles de suelo se observa poca variabilidad de la CE con la profundidad. Ei intervalo es de
0.05 a 0.89 mS/cm; sin considerar el perfil 15-1 ya gque éste presenta valores atipicos muy
altos de 2 24 (0-1.5 cm) y 1.60 mS/cm (2-14 cm) Esie pozo se localiza aproximadamente a
100 m al norte de la presa, donde la humedad persiste durante todo el afio, pues recibe las
filtraciones de la presa, lo qgue favorece el arrastre y disolucién de las sales presentes en los
jales (Fig. 2-2; ver Tabla C en el Apéndice de Resultados).
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Fig. 3-2. Conductividad eléctrica (mS/cm) en suelos superficiales

El valor promedio del %C en suelos superficiales es de 5.320 4 (Tabla D en &l Apéndice de
Resultados); en los perfiles no se observa una tendencia de aumento o disminucion con la
profundidad de este pardmetro, mientras que el % de arcilla, 1a capacidad de intercambio
cationico (CIC) y ias bases intercambiables aumentan con la profundidad en todos los perfiles
(Tabla B en el Apéndice de Resultados)
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3.2 Concentracion de arsénico y plomo en suelos superficiales y en perfiles

En las muestras de suelos superficiales (0-1 5 cm, n=240) las concentraciones de As, varian
de 6.1 a 7,957 0 mg/kg v las de Pbyew de <22.0 a 1,060.8mg/kg En las Tabtas 3-4 y 3-5 los
datos se encuentran registrados siguiendo el disefio de la rgjilla de muestreo, se observa que
las mayores concentraciones corresponden a suelos ubicadoé en los alrededores de ia presa,
especialmente en la zona norte; asi como en suelos localizados a lo largo de la direccion de
los vientos dominantes' (SO-NE) Con estos datos se formd la base de datos
georreferenciada que se utilizé para la elaboracién de los mapas de isolineas.

En la fila superior y en Ia columna derecha de estas tablas se encuentran los puntos de
referencia (de A a O y de 1 a 21) que se usaron para construir la cuadricula de la rejilla de
muestreo. La concentracidn que se observa en cada cuadro de las Tablas 34 y 35
corresponde al punto de interseccién de las lineas en fa rejilla de muestreo (Fig. 2-3) Las
tablas se presentan de esta manera para que se relacione visualimente el valor de !a
concentracion con su ubicacién dentro del drea de estudio.

¥ ver en e apartado de Materiales y métodos, seccion 2.2 1 la determinacion de |a direccion predominante de fos
vientos.

57



Resultados y Discusion

R R ek

Tabla. 3-4. Concentraciones promedio de ASw. (mg'ky) en suelos superficiales (0-1.5

cm) del area de estudio
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Tabla 3-5. Concentraciones promedio de Pby. (mg/kg) en suelos superficiales (0-1.5

em) def drea de estudio
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Al igual que en los suelos de 0-1.5 de profundidad, las mayores concentraciones de Asia ¥
Pbiew €n los suelos superficiales de 1.5-11.5 cm de profundidad se observan en las cercanias
de ia presa (Tabla 3-3, Fig. 2-3). En el norte del area de estudio, en suelos cercanos a la
presa, se encontrd un coeficiente de correlacion As con Pb de 0.94, posiblemente relacionado

con fa acumulacién constante de polvos de la presa después de 15 afos de operacién.

En los perfiles se observd que en la mayoria de los suelos, el As y el Pb se concentran en la
superficie. Las diferencias entre el horizonte superficial y el subyacente de los pozos
muestreados en las proximidades de la presa, son estadisticamente significativas (95% de
confianza) (Tabla 3-6, Figs. 2-3 y 3-3), lo que conforma una evidencia directa de la baja
movifidad de As y Pb e indirecta de la presencia de minerales poco solubles de estos
elementos en los jales, asi como de que no han reaccionado en los suelos, de una manera
significativa, para formar especies solubles. Lo anterior es muy evidente en los pozos 15E y
151

La excepcion a este comportamiento corresponde a la zona al N y NO colindante con la presa,
donde se acumulian filtraciones, por lo que hay humedad constante y se observa, aungue en
forma aislada, un pH acido. En este sitio la concentracién de As,y aumenta con respecto al
Pbie (1.5-11 5 cm) y, ~como ya se comentd-, los valores de CE son los mas altos (Figs. 2-3,
3-2 y 3-3). Posiblemente esté ocurriendo en la presa, o en los suelos, la oxidacidn de los
minerales sulfurados ricos en As ya que basta con que haya humedad y oxigeno, para que los
minerales, como la arsenopirita y ofros compuestos de As se transformen en minerales
secundarios sélidos solubles o que forman coloides posibles de transportarse a horizontes
inferiores (Sadiq, 1997).

Sin embargo, pueden suceder otros fenémenos relacionados con la liberacién o retencion de
As, como por ejlemplo, la desorcidn de minerales amorfos y su transporte por agua en forma
preferente a los minerales de plomo, los cuales a pH neutro son poco solubles,

En resumen, la baja movilidad en los suelos de As y Pb totales que, se observa en general, en
la mayor parte de! area de estudio se puede explicar por: a} los niveles de precipitacion son
muy bajos {510 mm/ano); b) el As y el Pb estan como minerales primarios o secundarios poco
solubles a pH = 7; ¥ ¢) se encuentran sorbides. Donde se cbserva mayor movilidad, es en

donde las condiciones de humedad permiten una interaccion con el suelo

60



Resultados y Discusidn

gt I A SN

Tabla 3-6. Concentracién promedio de Asqr ¥ Pbior (mgikg) en perfiles de suelos

RS SR o s
0-15 6.1 + 0.3 28.7 + 2.5
06 18 1 + 0.7 240 + 1.5

6-105 112 + 0.3 198 + 1.5
10 5-15 104 = 0.0 221 + 1.2
15-16 5 106 + 06 230 + 0.0
16.5-38 11.8 + 0.1 271 + 0.0
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Fig. 3-3. Concenfracion promedio de¢ Ay v Pbuw (mgfkyg) en perfiles de suelos

3.3 Evaluacion del drea afectada por polvos de jales

Para determinar si los suelos estan afectados por Asuw ¥ Pbom € consideraron: a) anélisis
geoestadistico; b) comparacion con valores de referencia de la zona y ¢) comparacién con
valores de referencia internacionales. Posteriormente se analizaron las relaciones As/Phy la

diferencia de Pb - As, para delimitar el area afectada.
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331 Evaluacion de la dispersién de Jos jales con base en los mapas de isolineas de
concentracion

La direccion SO a NE (vientos dominantes) conforma la via de dispersion de polvos con mayor
potencial de afectacién para los suelos de Ia localidad, lo cual se observa directamente en las
tablas 3-4 y 3-5, en las que el drea localizada al norte de la presa presenta los valores mas altos.
Esta direccién preferencial de les vientos y la intensidad de la afectacion se confima con los
resultados de 105 mapas de isolineas de concentracion, producte de un andlisis geoestadistico
{(ver apéndice de métodos, Seccidn i} la construccion de los mapas de isolineas). Los mapas se
construyeron con base en el logaritmo natural de los valores de concentracién de As_, vy Pb,.
(Figs. 3-4 y 3-5) y es en el area N y NE en donde se muestran las menaores distancias entre las
isolineas de concentracién que en otras orientaciones

Ln As (mg/kg)
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Fig. 3-4. Isolineas de concentracién del In de As,,,
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Fig. 3-5. Isolineas de concentracion del In de Pb,,,
A través del andlisis geoestadistico (ver apéndice de métedos 111, Analisis Geoestadistico) se
identificd una ruta alterna de dispersién de As y Pb, que sigue ka direccién E-O. El area evaluada
colinda con el poblado situado a 1 km al SO de la presa de jales, medido a partir det punto mas
cercano hasta ios limiles del area urbana. La distancia entre las isolineas en la direccién E-O,
indica que la magnitud de 1a afectacién en esta direccion es de menor intensidad, pero de mayor
extension que la direccidon SO a NE. El drea afectada rebasa incluso los limites del area de
muestreo.

3.3.2 Evaluacionde la afectacion cor base ernvalores de referencia del drea

Como los sueios de la region contienen naturatmente al As y al Pb, ya que se forman a partir de

materiales similares a los dela mina, se determind establecer valores dereferencia, &4
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considerando las concentraciones de los suelos no afectados o menos afectados. Se
considerd el promedio de los valores de As y Pb totales en ta zona NO, que es la que presenta
las menores concentraciones. Los limites de la zona se definieron con base en los criterios de
zonificacién de fa seccion 3.3.4. La concentracién promedio en los suelos superficiales de 1a
zona NO del area de estudio es de 44 2+710.2 mg/kg de Asy ¥ de 60.0 +11.1 mglkg de Pbygw
Al comparar las concentraciones del total de suelos superficiales analizados con los valores
promedic de referencia, se observa que el 82% y el 78 % de las muestras rebasan tos valores
de As y Pb, respectivamente (Fig. 3-6)

3.3.3 Evaluacién de la afectacién con base en estandares internacionales

Complementariamente se evaluaron los suelos con base en estandares internacionales, ya
gue hasta la fecha no se cuenta con uno nacional. Como un gjemplo, se seleccionaron los
valores limites utilizados para restaurar suelos en Alemania (As>50 mg/kg y Pb>600 mg/kg)
(Floss y Hellerer, 1991} y también se consideraron los valores superiores reportados como
tipicos para suelos por Dragun (1988) (40 mg/kg para el As y 200 mg/kg para Pb).

Respecto a los limites reportados por Floss y Hellerer (1991), ef 80.3 % superz los valores
limites de As y el 10.9% los de Pb. Considerando los limites superiores de valores tipicos en
suelos (Dragun, 1988), 83% y 50% rebasan estos valores, respectivamente (Fig 3-6).

Limites segun Floss vy
Hellerer, 1991; Dragun,
1988 vy wvalores de

referencia.

As de referencia
As Dragun

E"no afectado”

Pt de referencia
Ph Floss

B “afectado”
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3.3.4 Zonificacién con base en la relacion As/Pb y As menos Fb

Con las concentraciones de Asgw ¥ Pbew en jales y en suelos superficiales se caloulé la
relacién As/Pb. En los jales, se obtuvo un intervalo de valores As/Pb de 1 5 a 8 (Tabla 3-1y 3-
2). Esta relacidon se compard con la obtenida para los suelos superficiales (0-1.5 cm} (Tabla E
en el Apéndice de Resultados). También se encenfraron indices mayores gue los
caracterizados para los jales, lo cual, puede deberse a fenémenos de acumulacion de As con
respecto al Pb.

Los indices obtenidos en los suelos superficiales se agruparonenclases:01a1.5,1.5a4,4
a8y8a 15 Laclase 0.1 a 1.5 comprende a los suelos con concentraciones totales que van
desde As<Pb, As=Pb o hasta 1.5 veces més As que Pb Las dos clases siguientes, agrupan a
los suelos con una relacion semejante a la obtenida para los jales y la clase de 8 a 15, a los
suelos con una concentracién de As mucho mayor que la encontrada en fos jales. En la figura
3-7 se ubican espacialmente estos indices.

La afecfacion de los suelos que presentan un indice As/Pb similar a la de los jales (de 1.5/1 a
8/1) evidencia el transporte atmosférico de polvo de la presa, es decir, los polves de jales no
han sufrido un cambio quimica significativo. Estos suelos se localizan en los alrededores de la
presa de jales y hacia el poniente, como se puede ver en fa Fig. 3-7.

Los valores de As/Pb mayores gue el valor maximo encontrado en jales corresponden a sitios
donde la conceniracion de As es mayor que la de Pb {(hasta una relacion 15/1).
Especificamente estos valores corresponden a los suelos htimedos donde fenomenos
guimicos, fisicos y de superficie, han generade que €l ASyw >> Pba (Fig. 3-7)
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Figq. 3-7. Relacion As/Pb totales y conductividad elécirica en el drea de estudio
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Los valores de As/Pb=1 5 indican que las muestras contienen Pb en concentraciones similares
o mayores a las de As; asi, los suelos que pertenecen a este grupo estdn en el area NOy S
del area de estudio (Fig. 3-7). Sin embargo, al utilizar la relacion Pb-As (diferencia de la
concentracidon de As con respecto a la de Pb) {Tabla E en el Apéndice de Resultados), se
observa que los suelos del S del area de estudio contienen concentraciones Pb>As. A
diferencia de lo anterior, los suelos del NO contienen concentraciones de Ph=As; estos suelos
corresponden al area no afectada o menos afectada por los jales, como se determind a través
del andlisis gecestadistico, en donde los niveles naturales de Pb y As son bajos, si se les
compara con el resto del area de estudio. En la Figura 3-8 se identifican tres areas con base

en esta relacion:

Area |- que se observa en la parte NO; corresponde a los sitios no afectados o poco
afectados. Area IL.- que es la zona afectada posiblemente por fuentes diferentes a la presa
de jales; esta situada entre la presa y el poblado. Area IiL.- en |a parte central del area de
estudio y los alrededores de la presa, comprende a los suelos contaminados con jales de la
presa

® Se dice afectada, ya que las concentraciones totales son mucho mayores que los valores de
referencia.
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3.4 As soluble en agua: total, As (I} y As (V)

A partir de los resultados de las concentraciones de As y Ph fotales {extraccidén con HCl-
HNO3), especiatmente del As, detectadas en suelos superficiales en los alrededores de la
presa, se puede afirmar que existe un transporte de polvos de desechos mineros a los suelos
aledafios. Sin embargo, las concentraciones totales de los elementos no permiten evaluar su
efecto sobre la biota o sobre ciertas funciones del suelo. Pueden existir niveles muy elevados
de As total, asl como de otros elementos, pero su afectacion al medio depende de 1a especie
quimica de la que se trate, su solubilidad, de las caracteristicas del suelo (incluyendo el
componente bibtico) y sus interacciones, asi come de diversos factores ambientales que
puedan potenciar o disminuir estas interacciones. En general, en el ambiente, los EPT estan
continuameante estableciendo un equilibrio entre la fase sdlida y la solucién del suelo o agua
de poro; en un momento dado, cuando cambian las condiciones (como el potencial redox, el
pH, transformaciones bioldgicas), las fracciones menos retenidas de la fase sélida puedan
pasar a la fase liquida y formar parte de la fraccion disponible (Sadig, 1997).

Para evaluar la afectacion a la salud del suelo, es necesario otro tipo de pruebas que pongan
de manifiesto, entre otros factores, la disponibiiidad del As, su forma quimica, ya que el As (lil)
es mas soluble y téxico que el As (V) (ver Secc. Toxicidad en el Marco Tedrico) Por lo
anterior, se determind la concentracién total soluble del As en muestras de suelos colectadas
a diferentes distancias de la presa, asi como su estado de oxidacidén

En la practica, se consideran como “solubles” a las concentraciones de un elemento que
pasan por un filtro de 0.45 um, ya que aunque puede contener coloides, estos pueden
transportarse a través de los poros del suelo ¢ subsuelo (Sadig, 1997).

No se encontraron concentraciones detectables de Pb, ni de Cd en los extractos analizados.
Las concentraciones de As “soluble” en las muestras de suelo subsuperficiates (1 5-11 5 cm,
n = 33) no s& ¢correlacionan de manera significativa con el As total (HCHNO3) (r=0.4); lo cual,
es una evidencia de que los suelos analizados han alcanzado el equilibrio.

Las concentraciones de As soluble en el area de estudio varian de 05 mglkg, que es la
concentracién mas pequefia de As soluble encontrada en el drea v 3.3 mg/kg, que es la
mayor; este intervalo corresponde a 0 05% al 5.58 % del As total (HC-HNO;) (Tabta 3-7, ver
Fig 2-3 para localizacion de puntos de muestreo), lo cuat coincide con otros estudios en zonas
mineras. Por ejemplo en una mina de Montana se demostrd que €l As en los jales era 5 veces
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menos disponible que el Na;HAsOQ. {Pascoe et al., 1994). La baja disponibilidad se explica por
la naturaleza poco soluble de las fases que Hevan As {(generalmente sulfuros) y los valores de
pH y del potencial redox que pueden favorecer o no su disolucidn; asi como por la presencia
de compuestos que sorben aniones (amorfos), o como las arcillas y jos carbonatos (Davis y
Rosalen, 1996}

En las columnas de la izquierda de la tabla 3-7, se incluyen: los porcentajes del As soluble
con respecto al total {extraible con HCI-HNO;); los porcentajes del As (Il y As (M), con
respecto a la suma de ambos En las muestras colectadas en el drea norte que colinda con la
presa de jales se encontraron concentraciones de As (ill) que corresponden det 30 al 42% del
As total y en el extremo poniente, en las muestras en donde se detectd As (i) se presentan
concentraciones que corresponden del 10 al 28% de As total (la diferencia es As {V)) Las
muestras en donde se encontrd As (iil}, son las gue presentan mayor concentracion de As
soluble que, en general, estdn en el &rea que presenta conductividades eléctricas mayores
que 0.5 mS/cm En el resto de! 4rea de estudio solo se detectd la presencia de As (V)
(Fig 3-9)

En el suelo, las formas solubles pueden sufrir reaccicnes de oxidacion, reduccién y ser
readsorbidas posteriormente en otras superficies, caracteristicas que determinan  su
transporte. En este estudio se determinaron las concentraciones de As soluble: total, As () v

As (V).

NOTA- En adelante, las concentraciones de As (total, As (V) y As (lI}}} que
se presentan se refieren al As soluble, de oira manera se hara la aclaracién
gue es extraible con HCI-HNO3

En la mayoria de los suelos, las concentraciones de As total son semejantes a las de As(V)
ya que es el estado de oxidacidén que prevalece. Las concentraciones de As (V) varian entre
0.4 y 23 mg/kg, lo gue equivaile al 58.4% vy al 100% (aprox.} de la concentracién As total
(Tabla 3-7} Lo anterior se confirma por estudios que reportan que ei As (V) (arsenato) es la
forma predominante, soluble en agua, del arsénico en los “jales” mineras (Woolson, 1977). Un
ambiente oxidante junto con la presencia de tones de hierro y MnO2, en los jales favorecen la

oxidacion del As {lil} a As (V).
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Tabla 3-7. Concentraciones de As extralble (HCI-HNO,) y As soluble ({total, As (lll} y As (V))
on muestras de suelo superficial {1.5-11.5 cm) detl 4rea de estudio

As extraible (HCI-HNOs) As soluble Porcentajes
Muestra {matkg) As () {mglkg) As (V) (mg/kg] As total {mg/kg) T A3 soliblel | % As I % A8 (V)
prom CPR Promedio | Uesv. Est. | Promedio | Desv. Est. | Promedio | Desv. Est, As axtraible As{lllrtAs(Y) As{llly+AsiV)
1 £30.36 2.24 076 0.02 1.74 Q.07 2.71 0.04 051 30 70
2 280.27 -1.34 0.9 0.01 1.00 0.04 3.00 0.05 115 & 55
3 272.86 -1.27 0.79 0.03 1.20 0.03 2.20 0.05 0.31 40 60
4 21.80 1.33 -— - 1.14 0.02 1.18 0.04 5.38 - 100
5 17.25 -3.20 -— - 0.43 6.02 0.58 0.03 3.36 - 100
B 19.06 .21 — 0.44 G.04 0.55 0.01 2.96 - 100
7 12.91 -0.08 - - 0.43 0.02 0.57 0.03 4.41 - 100
8 19.56 077 - - 0.48 0.01 0.54 0.02 2.78 - 100
9 12.45 -4.24 - 0.49 0.04 0.50 0.0 4.08 = 100
10 12.36 -0.74 - -- 0.52 0.02 0.57 0.01 4.83 - 100
11 20.57 218 - - 0.67 0.03 0.76 0.02 3.68 - 100
12 21.07 -5.16 — — 1.04 0.04 1.18 0.03 5.58 e 100
13 51.27 0.60 — 0.85 0.06 0.89 0.04 1.73 - 100
14 127 .67 0.78 -- - 1.20 0.04 1.36 0.04 1.06 -—-— 100
15 527,03 -1,18 - -- 1.22 0.04 1.64 0.03 0.31 e 100
16 §23.54 -.95 678 0.00 1.48 0.08 248 0.07 G.40 34 66
7 438.52 8.65 0.76 0.02 1.59 0.07 2.68 0.06 ;.61 3z B8
18 75.92 -0.68 Q.77 .00 1.08 0.06 2.19 0.07 2.89 42 58
1% 1079.44 Q.45 0.8 o.M 1.63 0.08 3.0% Q.40 0.28 33 ot
20 2345.32 1,40 —an — 1.46 0.47 241 0.07 0.10 - 100
21 1728.77 -3.28 -- - 1.18 0.16 1.29 0.05 0.07 e 100
22 1120.50 417 - - 1.14 0.13 1,20 Q.05 0.11 - 100
23 286.20 0.05 -- - 1.04 0.08 1.55 .02 0.54 - 100
24 207.96 782 o P 0.56 0.03 0.82 0.062 0.38 - 100
25 88.46 0.68 ~-- - 0.90 0.01 0.88 0.03 0.97 -- 100
26 104.03 -0.09 - - 1.92 0.13 253 0.03 2.43 --- 160
27 494.41 -0.07 0.60 .01 1.97 0.27 3.33 0.02 0.67 23 77
28 110121 -0.19 0.86 0.01 2.24 0.18 2.94 0.04 0.27 28 72
29 732.56 0,07 0.25 0.00 2.28 0.12 2.80 0.07 0.3% 10 20
30 1443.08 -0.01 - - G.04 0.06 1.15 0.04 0.08 - 100
3 232847 -0.05 --- - 164 0.2z 1.97 Q.03 Q.08 --- 100
32 2024.48 C.03 - - 1.80 0.08 3.00 0.02 0.13 --- 100
33 3321.85 -0.08 --- - 1.54 0.17 177 0.04 0.09 == 100
-- no detectable
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Fig. 3-9. Concentraciones promedio de As soluble: tofal y As (Ill) en el drea de

estudio

Los circulos, triangulos y cruces representan las concentraciones de As soluble total. Practicamente
todo el As total corresponde a la especie quimica As (V), a excepcion de los sitios gue se muestran
en la figura con un numero, que representa la concentracion de As (11} (mg/fkg).
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En la zonas humedas del drea de estudio que comprenden a los suelos colindantes con el
limite norte de 1a presa y a los que estan en el area de influencia de una corriente temporal,
situada a 1.5 km al poniente de la presa (Fig. 3-9), se observ6 fa mayor concentracién de As

fotal y la presencia de As (Ill)

En la cercanias de la presa, el As (Ill) constituye del 30 al 412% del total (Fig 3-9, n=7),
mientras que en la zona al poniente de Ia presa, el As (i) constituye del 10 at 28 %,
respectivamente, en las muestras en las que se detectd este estado de oxidacion (n=3}.

Las muestras que presentan As {lll) son también las que contienen mayor concentracion de
As total (>2 mg/kg), ya que en este estado de oxidacién y a pH cercano a la neutralidad el As
(i) es mas soluble; se ha reportado gue en ambientes neutros o acidos, el As (V) se sorbe
fuertemente, mientras que el As {lll} lo hace mas débiimente (US Dep. Health & Human
Services, 1998)

El aumento en la movilidad {rayor solubilidad) del As cuando hay condiciones reductoras, se
atribuye, por lo general, a la reduccién de Fe (i) a Fe () con la subsecuente liberacion de As
(V) v la reduccidon de As () a As (Ill) (Bowell, 1994; Gulens ef al., 1989; Masscheleyn et al.,
1991). "

Aungue en el estudio no se determind el potencial redox, la presencia de As (lll) en zonas
humedas, es un indicador de que las condiciones son reductoras. Sih embargo, cabe
considerar que el potencial redox es el resultado de todos los sistemas oxidantes y reductores
que ocumren en el suelo y que, por lo tanto, este factor puede no estar cormrelacionado
cuantitativamente con las concentraciones de As () y As (V) {Yan-Chu, 1994).

Se debe mencionar que en este estudio se utilizé agua desionizada para realizar las
extracciones de As soluble. Roussel ef al. (2000) mencionan que la interaccion con el agua
desionizada puede compararse con la del agua de lluvia o las aguas naturales que presenten
bajos contenidos de especies disuelfas; sin embargo, se puede llegar a la disolucion de
algunos metales Este tipo de extracciones, por lo general, no representan condiciones reales,
‘pero puede dar una idea sobre lo que esti sucediendo en el sistema y proporcionar
informacién sobre el comportamiento de algunos metales cuando se somete el suelo a un
proceso de lixiviacion alta, tal es el caso de los eventos de lluvias torrenciales, como suceden

en la zoha minera bajo estudio.
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3.5 Actividad de las deshidrogenasas

A grandes rasgos, el area de estudio se puede describir como un drea con suelos someros
(hasta 40 cm de profundidad), con una clase textural franco y franco-arenoso, clima de tipo
seco, escasa vegetacion, 510 mm de precipitacidn anual, suelos muy secos (humedad de 2%)
a excepcion de unas areas al norte de la presa de jales, en donde se retinen las filtraciones de
la misma para ser conducidas hacia un humedal que se encuentra al NO, y de un arroyo en el
poniente del drea de estudio Los suelos superficiales estan oxidados, a excepcidn de las
dreas humedas en donde se reportd la presencia de As (Ill) Los suelos aledafios a la presa
de jales estan siendo afectados por los jales, que son transportados desde la presa

principalmente por aire y son depositados en su superficie

Dadas ias caracteristicas del area, se espera que las poblaciones microbianas en los suelos
no sean abundantes. En los suelos de la zona de estudio se encontrd que la actividad de las
DHA disminuye al aumentar fas concentraciones de As total y de As (V) (Tablas 3-8 y 3-8,
Figs. 3-10 y 3-11). Estos resultados indican una disminucidn en ia actividad de fas DHA y, por
fo tanto, una menor actividad microbioldgica; sin embargo, {a correlacian entre el As extraible
(HCI-HNQ;} y la actividad de las DHA fue de -0.4.
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Tabla 3-8. Actividad de las DHA (ug/g.h INTF) en muesiras de suelo superficial en ef

area de estudio

Actividad DHA As extraible As soluble
Muestra Promedio %CV | (HCI-HNG,) As (lll) As (V) As total
(ugfg.h INTF™) {mg/kg) {mg’kg) | (mglkg) | (malkg)
1 70.46 4 83 530.36 076 1.74 271
2 1275 11 38 260.27 0.99 1.80 300
3 203.20 919 272.85 0.79 1.20 220
4 65.29 11.35 21.80 — 1.14 118
5 438 46 7.55 17.25 — 043 058
6 465.62 7.55 19.06 — 044 0.56
7 483.23 5.67 12.91 — 043 0.57
8 507.58 13.20 19.56 -— D48 0.54
9 460.35 11.02 12.45 -— 049 0.50
10 533.97 8.24 12.36 e 052 0.57
1 444 50 534 20.57 —_ 087 0.76
12 167.36 14.77 21.07 -— 1.04 1.18
13 124 43 19.13 51.27 —_ 0.85 0.89
14 81.71 24 46 127 67 — 120 1.36
15 133 20 10.37 8§27 03 — 122 1.64
16 242.94 808 62354 078 149 2.48
17 209.84 748 43952 076 159 268
18 57.38 969 7592 077 1.08 2.19
19 70.54 89.98 1079 41 a81 163 3.06
20 140.91 574 2346 32 — 1486 241
21 153.51 14,49 172577 - 1.18 1.29
22 97.49 401 1120.50 — 114 1.20
23 180.87 8.15 286.20 — 1.04 155
24 271.24 9.22 207.95 — 0.68 0.82
25 142.77 7.10 88.46 - 0.90 086
26 67.39 6.66 104.03 — 1.92 253
27 252.96 2.71 494 41 0.60 1.97 333
28 249.09 8.35 1101.31 0.86 2.24 2094
29 86 48 7.33 732.56 0.25 [ 228 260
30 249.54 11.14 1443.09 — 084 115
31 68 27 2.14 232817 — 164 1.97
32 3588 10.68 2024.48 — 180 3.09
33 160.30 9.26 3321.85 — 1.54 1.77
— no detectable

**INTF todonitritefrazolio formazan
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Fig. 3-10. Concentraciones de As soluble (fotal y As (i)} (mg/kg) y la actividad de
fas DHA (ug/g.h INTF) en el area de estudio

Los circulos, triangulos y cruces representan las concentraciones de As soluble total Practicamente
todo el As total comesponde a la especie quimica As (V), a excepcidn de los sitios que se muestran en
{a figura con un nimero encima det simbolo, que representa la ¢oncentracion de As (i) (mg/kg). Los
valores que se encuentran debajo de cada simbolo representan la actividad de fas DHA (ug/g h)
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Con los resultados obtenidos se calcularon los coeficientes de correlacion {Pearson)
considerando tres areas: 1. toda el area de estudio; 2 el norte v 3. el poniente. En cada una
de las tres areas mencionadas se consideraron: A) todas las muestras, B) muestras que sdlo
presentaron concentraciones de As (V) y C) las que presentaron concentraciones tanto de As
(V) como de As (lll) Cada uno de estos grupos inciuye la relacién As (itl)-actividad de la DHA,
As (V)-actividad de ta DHA y As total-actividad de la DHA (Tabla 3-9) .

Tabla 3-9. Coeficientes de correlacién (Pearson) concentracién de As soluble (mgfkyg)
(Total, As (I} y As (V})-Actividad de las DHA (ug/g.h INTF} en muestras de la zona de
estudio

As-DHA | 1. Toda el Area de estudic 2. Area Norte 3. Area Poniente
A B C A B C A B C
As (I -0.22 0.12 -0.51 -0.13 | 0.47 0.90
As (V) -0.69 0.87 0.16 -0.82 | -0.94 ! -0.10 |-0.31 -0.88 [-0.62
Total -0.61 -0.74 0.19 072 | -0.88  -029 |-0.18 |[-0.72 0.86

A incluye todas las muestras del area
B: Incluye las muestras que contienen As (V} y no As (HI})
C: muestras que contienen As(V) y As (11t

Los coeficientes de correlacion calculados para las muestras de toda el area, muestran una
relacién inversa entre la concentracion del As total y del As (V) (mg/kg) con la actividad de las
DHA (ug/g.h INTF) (Tabla 3-9). ). En la tabla se observa que la correlacidn es mayor si se
consideran solamente las muestras gque no presentan concentraciones de As (1) (Tabla 3-9,
Grupo 1, columna B). Por el contrario, la correlacion entre la concentracion de As y la actividad
de las DHA en muestras en las que se detectd presencia de As (I} fue menor a 0.2 (Tabla 3-
9, Grupo 1, columna C).

En la figura 3-11 se grafica la concentracidn de As (V) vs. actividad de las DHA La grafica
incluye todas las muestras del &rea, con excepcidén de las que contenian concentraciones
detectables de As (). El coeficiente de correlacion de la concentracion As (V)-actividad de las
DHA es de -087. La ecuacion de tercer grado (r=091) es la que mejor define el
comportamiento de la curva (y = -239.31x*+1130.7x°+1848 9x+1119 7).
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FALLA DE ORIGEN

Relacion As (V)-actividad de tas DHA
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*incluye todas las muestras del frea de estudio, a excepcion de aquellas que presentaron
conceniraciones detectables de As (111},

Fig. 3-11. Relacién As (V}-actividad de Ias DHA en muestras colectadas en el drea de
estudio (suelo 1.5-11.5 cm)

Se observa una comelacion alta negativa en la relacidn concentracion de As (V}y-actividad de la
DHA en el norte del area de estudio (1=-0.94), asi como en la relacidén de As total-actividad de
kas DHA (r=-0 88). Estas comelaciones se calcularon sin considerar los suelos més cercanos
al Himite norte de a presa de jales, en donde se detectaron concentraciones de As (ill) v fas
condiciones de humedad son mayores, 10 que genera un ambiente reductor. Para los suglos
de esta drea himeda, el coeficiente de correlacion As (total, As (V) y As (lil}-actividad de las
DHA fue menora 0.3,

En la zona poniente, se encontréd también una comelacién negativa de —-0.88 enire la
concentracidén de As (V) y 1a actividad de la DHA (ug/g.h INTF). Al igual que en los otros
casos, no se incluyeren fas muestras con contenido de As (IH). En contraste, el coeficiente de
correlacion As (lif}-actividad de las DHA (ug/g.h INTF) en muestras que contienen As (i} fue
atto y positivo (r=0.90) (Tabla 3-8},

A pesar de que la concentracién de As soluble no es una medida de biodisponibilidad, puede
considerarse como una fraceidn de As gue no esta retenida fuertemente en la fase solida del
suelo. Ya gque el As es toxico para la mayoria de los microorganismos del suelo, se esperaria
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I que, a mayor concentracién de As soluble, la actividad metabdlica de los

por lo genera
microorganismos, fuera menor (relacion inversa). Esta relacién se encontré en los suelos
aerobios con As (V) (por ejemplo, en fa Fig. 3-11), pero no en aquellos con condiciones

reductoras en que prevalece el As (HI) (Tabla 3-9).

También se esperaba que el aumeanto de la concentracion de As (1), gue es una especie mas
toxica que el As (V), disminuyera la actividad de las DHA, lo que se traduciria en una menor
cencentracion de INTF. Sin embargo, aunque son muy pocas muestras (n=3) para llegar a
alguna conclusion, se encontrd una correlacidn positiva alta, posiblemente porque el As (lll) se
presenta donde prevalecen condiciones abidticas reductoras (alta humedad y baja
concentracion de O;) y en ese medio el aceptor de electrones alterno (INT) se reduce
{reduccidn abidtica), por fe que se observa en los resultados un aumento en la actividad de las
DHA.

Para diferenciar si los resultados obienidos son derivados de una reduccian bidtica o estd
interviniendo una reduccién abidtica, se procedié a realizar otra prueba, en la cual, las
muestras se trataron con formaldehido para eliminar las células microbianas, con el fin de
evitar la reduccion bidtica (ver Apéndice métodos H-d)

En la Tabla 3-10 se muestran los resultados del ensayo. Se puede observar que las muestras
que contienen sélo As (V) (muestras 10, 11, 12, 21, 22, 24, 32) presentaron una actividad de
la DHA por debajo del limite de deteccion del método; mientras que fas muestras con As (lil)
(muestras 1, 2, 18, 27 y 28} presentaron una respuesta mayor, Se enconiré una diferencia
significativa (=0.05) en los resultados de Ia actividad de las DHA entre el grupo de muestras
con tratamiento (formaldehido) y el grupo sin tratamiento, tanto en el caso de las muestras
que presentaron As (V), como en el que se detectd tanto As (IIl} como As (V).

Estos resultados indican que, bajo condiciones reductoras (humedad y bajo nivel de Oy), el
método tiene sus limitaciones, ya que la respuesta es la suma de la reduccion de INT por los
microorganismos y por el componente reductor presente en el suelo, como es el caso
reportado aqui con las muestras que presentaron concentraciones detectables de As (i), es
por elio que el método no es aplicable en ambientes reductores con un potencial redox igual ©
menor gue ef del INT-INTF. Sin embargo, tendria que considerarse la posibilidad que parte de

"aunque se han identificado algunos microorganismos gue presenfan mecanismos de resistencia o que pueden,
inglusive tomar at arsenato como aceplor de electrones (Switzer, 1998)
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esa respuesta pueda ser por microcrganismos que hayan soportado el tratamiente con
formaldehido.

Tabla 3-10. Actividad de Ias DHA (ug/g.h INTF) en muestras de suelo del drea de estudio

con y sin tratamiento con formaldehide

Actividad de las DHA (ug/g.h INTF)
Muestras Sin tratamiento Con tratamiento (formaldehido)
Premedic Desv. Est. Promedio DPR**

Zona norte

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

* DPR: diferencia porcentuat relativa.

Los valores en negrita cursiva estan por debajo del limite de deteccidn del método {10 ug/ge h) v los
valores en cursiva, estan por debajo del limite de cuantificacion (40 ug/geh). Las celdas sombreadas
corresponden a muestras en las que se detecté As (IH).

3.6 La actividad enzimatica para evaluar ef impacto del As sobre los microorganismos

en suelos contaminados

Se ha planteado que con lz actividad enzimdtica es factible evaluar el impacio de los
contaminantes sobre procesos especificos del suelo. La determinacion de la actividad de las
DHA tiene el objetivo de evaluar la capacidad oxidativa de poblaciones mixtas desconocidas
de microorganismos, aunque los resultados no proporcionan informacién acerca de la
estructura de la comunidad; ademds, se debe considerar la diversidad metabdlica celular
individual y poblacional, que conduce a diversos grados de actividad (Dick, 1997).

En este estudio se determind la actividad de las DHA en funcion de las concentraciones de
As, debido 2 que, por sus propiedades quimicas, algunos de sus compuesios se encuentran
entre los mas maviles en el ambiente, pero no debe dejar de considerarse que la actividad de
las DHA es una respuesta ante un conjunto de condiciones. Los resultados de la actividad
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enzimatica involucran toda una serie de variables que obedecen, no solamente a las
concentraciones de As y sus especies, sino que también a los demas componentes —como
cadmio, zing, hierro, azufre, etc.- que forman parte de los jales, asi como las interacciones
cen el suelo, cambios en el pH, conductividad eléctrica y otros factores, especialmente en el
area que colinda con el extremo norte de la presa. El estudio se realizd en suelos que han
estado sujetos a la influencia de una presa de jales, a Io largo de 15 afios de operacion de la
misma. La presencia de As (lll), As (V), asi como ofras especies potencialmente téxicas y una
variedad de factores (como el aumento en la salinidad, cambios en el pH o el potencial redox,
condiciones de humedad, etc.}, puede conducir a una disminucion en la diversidad microbiana
debido a la desaparicion de especies que no presentan una tolerancia suficiente como para
sobrevivir ante tales condiciones de confaminacion y también llevar potenciaimente al
desarrollo de otras, que sobrevivan en esta situacion (Giller et af, 1998).

Una disminucién en la capacidad oxidativa microbiana puede ser explicada, por lo menos en
parte, por una disminucion de la eficiencia en la utilizacion del sustrato ¢ una disminucioén en el
nimero de sustratos disponibles. Al conducirse este estudio con las especies nativas de
microorganismas, no se tiene control sobre la reserva genética de fa poblacién observada y
menos se sabe sobre los efectos del contaminante sobre esas especies (Manahan, 1990); sin
embargo, se mide la respuesta de unha poblacién o comunidad microbiana, que se ha
conformade a los largo de varios afios ante una situacién de estrés.

Se ha propuesto usar la actividad enzimatica como un bioindicador en la evaluacion de suelos
contaminados ¢ para la caracterizacion de ciclos de nutrientes o de la actividad bioldgica del
suelo (Wenzel et al,, 1995). Sin embargo, &l uso de indicadores biologicos para determinar un
impacto significativo de los contaminantes sobre el suelo es muy tentador, aunque es dificil
establecer un criterio scbre lo que representa un impacto “significativo” sobre un parametro
biotdgico del sueio, yva que, como Dick (1982) sefald, las propiedades pueden variar
grandemente baje condiciones naturales y ain mas, si se trata de comparar ambientes
diferentes. Doran et al. (1996) proponen gue los indicaderes de la contaminacién deben tener
los atributos siguientes: 1) sensibilidad a la presencia de un confaminante,; 2) capacidad de
reflejar diferentes niveles de contaminacion; 3) consistencia en el cambio en respuesta a un
contaminante dado (por ejempilo, independientemente de la concentracion, el indicador
siempre aumenta o disminuye), 4) sensibilidad ai mayor numero posible de contaminantes; y
5) discriminar entre el efecto de contaminacion y cualquiér degradacion anterior del suelo.

Estas condicionantes dejan claro gque la determinacidn de una sola actividad enzimatica ofrece

una vision limitada de los procesos bicldgicos que ocurren en el suelo impactado, y no
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reflejan en forma total ef estatus de un suelo o {a actividad metahélica de la microbiota. Se ha
propuesto {Trasar-Cepeda ef af, 2000) que la medicion de varias actividades enziméaticas
proporciona una estimacién mas vélida de la respuesta metabdlica del suelo a diversas
practicas de manejo, presién ambiental y condiciones climaticas

Los ensayos para medir [a actividad enzimatica en los suelos se llevan a cabo, por lo general,
cen muestras que se adicionan con uno o varios contaminantes en el laboratorio, en los que
se utilizan sales gue, con frecuencia son mucho mas solubles que el contaminante y en
niveles mucho mayores que los que se encuentran en condiciones reales; no obstante, estos
experimentos pueden proporcionar cierta informacion, por ejemplo, sobre la respuesta de la
pobiacién microbiana ante la presencia de determinado téxico a diferentes concentraciones
{Welp, 1999).

Existen también reportes sobre el use de la actividad enzimatica para monitoreo ambiental, en
los cuales, se mide la respuesta de determinada enzima a diferentes distancias de una fuente
de contaminacidn, o después de una perturbacién ambiental, o en practicas de restauracion
de suelos, sin embargo, 1a respuesta que se obtiene es especifica para cada sitio y condicion
dada, por lo que no se cuenta con estandares que definan condiciones éptimas y que permitan
hacer comparaciones entre varios tipos de suelo.

Las relaciones entre ciertos factores (como variacion en las condiciones del muestreo, pH,
humedad) y la actividad enziméatica apoyan la hipftesis de que las enzimas del suelo no son
bioindicadores adecuados para el monitoreo ambiental a gran escala, ya que es imposible
colectar varios cientos o mas muestras en pocos dias, bajo condiciones de tiempo constantes.
Por lo anterior, se asume que las enzimas del suelo tienen un valor para hacer un diagnostico
{mas que como un indicador o para hacer pronésticos), principalmente, en sitios uniformes
que tengan pocos factores variantes, por ejemplo, a o largo de gradientes de contaminacion
conocida y con el interés de evahiar los efectos de contaminacion sobre ia biologia del suelo o
comparar dos épocas diferentes en una misma area (Wenzel ef af , 1995).

En este estudio se consideran varios aspectos para evaluar la afectacion de los suelos por la
presa de jales; por un lado, se definid la direccidn y magnitud de la contaminacién por medio
de técnicas geoestadisticas; se determiné que las particulas son dispersadas principaimente
por el viento, afectando con mayor intensidad el érea N-NE (direccidn predominante de los
vientos). Se compararon 1os niveles de As con estandares internacionales y con valores de
referencia obtenidos del drea de estudio.
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Las concentraciones totales de As permiten definir el area de afectacién, méas no los efectos
sobre la biologia def suelo, por io que se realizaron otro tipo de pruebas que pongan de
manifiesto su disponibilidad y efectos téxicos ya que, una vez en e! suelo, los polvos de jales
son susceptibles de interactuar con él (particularmente si hay condiciones de humedad),
formar especies solubles y afectar a ta microbicta del suelo.

A este respeclo, es necesaric considerar que la sorcion e inmovilizacién de EPT es una parte
esencial de la capacidad amortiguadora del suelo y que el mantenimiento de esta capacidad
es una importante confribucion al sostenimiento de la “salud” del suelo (Welp, 1889). Se
puede decir que, en general, el pH neutro o ligeramente basico de los suelos de la zona de
estudio, las condiciones climaticas, entre ofros factores, ha prevenido fa solubilizacién de los
EPT contenidos én las particulas de jales

En el area se detect6 la presencia de As (ll) y As (V) solubles y, como se ha mencionado, la
especiacién es el factor clave que controla la movilidad, disponibilidad y toxicidad de los EPT
{Roussel ef al., 2000). Se observd que la mayor parie de As soluble se encuenira como As
(V) (hasta 2.28 mg/kg en la cercanias de la presa). Ef As () sSlo se detectd en dos zonas
muy localizadas, en donde prevalecen condiciones de humedad durante todo el afio, lo que
indica la presencia de un ambiente reductor. Si bien, las concentraciones solubles en los
suelos son bajas, en comparacién con ias totales, los resultados de fa prueba de las DHA
parecen indicar que el polvo de jales estad impactande negativamente la salud dei suelo. No se
puede afirmar que esta respuesta se deba Unicamente al As, pues, como va se ha
mencionado, en los jales se encuentran muchos otros componentes que pueden afectar a las
poblaciones de microorganismos.

Como se observa, el suelo es una mezcla compleja de componentes bidticos y abidticos y el
desarrolio de procedimientos mediante fos cuales se obienga gran especificidad y aplicabilidad
en condiciones reales ante clertas perturbaciones, es todavia lefano. Sin embargo, este tipo
de mediciones, complementadas con otras técnicas multidisciplinarias pueden proporcionat
una buena idea de la problematica ambiental.
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4 CONCLUSIONES

>

Los jales mineros son una fuente importante de contaminacién por As y Pb La
direccién SO a NE (vientos dominantes) conforma Ia via de dispersion de polvos con
mayor potencial de afectacion para los suelos de ia localidad. Sin embargo et estudio
permitié tdentificar una ruta altema de dispersion de EPT, que sigue la direccién E-O.
El drea evaluada colinda con el poblado situado a 1 km al surceste de 1a presa de
jales.

En los perfiles, se observé que en la mayoria de los suelos, el As y el Pb se concentran
principalmente en ia superficie, lo cual posiblemente se puede aplicar a todos los EPT
ya que el As se encuentra entre los més moviles .

Las mayores concentraciones de As y Pb totales se observan en los suefos mas
cercanos a lapresa. Enlos sﬁeios que colindan con el extremo NO la presa, en donde
hay mayor humedad, se observan mayores concentraciones de As que de Pb totales,
con respecto a las concentraciones observadas en jales, lo que indica procesos de
disolucion ylo transpotte.

En los suelos fuera del drea de influsncia de la humedad, el transporte de jales es por
viento y los polvos depositados aparentemente no han estado sujetos & procesos
quimicos significativos, ya que las concentraciones de As soluble son similares a los
reportados para los jales de esta presa (0.2-0.5 mgfkg). En estas muestras no se
detecto As {|1f).

Se identificaton tres zonas en el 4rea de estudio: a) norte, en donde las
concentraciones de Pb en los suelos superficiales son menores o semejantes a las de
As, la cual, representa en drea con menor nivel de afectacion; b) alrededores de la
presa y poniente del area de estudio, donde las concentraciones de As v Pb son
semejantes a las de los jales; inclusive, hay sitios en donde el contenido de As es mas
alto; y ¢) sur de la presa, donde el contenido de Pb es mayor que el de As.

Las concentraciones de As soluble en agua son mayores en la zona cercana a la
presa, que es la que presenta mayores condiciones de humedad a lo largo del afio y
en donde se determinaron los valores mas altos de CE. Concentraciones semejantes
se presentan en un area en la Zona poniente que, aunque mas alejada de la presa,
presenta también condiciones de humedad, debido a que estdn en el curse de una
corriente temporal de agua.
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La mayor parte del As soluble se encuentra como As {V) (condiciones oxidantes). En el
area en donde se identificd la presencia de As (Hl) y mayor concentracién de As
soluble, los valores de pH son similares al resto de fa zona pero la humedad es
constante a lo largo del afio {condiciones reductoras).

Se encontrd una relacién inversa entre la concentracion As (V) v 1a de la actividad de
las DHA por lo que el método de medicion de la actividad de las DHAs {reduccidn de
INT) puede ser ufilizado para monitorear una de las funciones del suelo, como es la
capacidad oxidativa de la microbiota

Et método de medicion de la actividad de las DHA no es Gtil cuando en los suelos se
prasentan condiciones reductoras pues en este medio, no se logra distinguir la
reduccidn abibtica de la bibtica y el resultado obtenido de 1z actividad, es la suma de
ambas.

La dispersién de los jales en los alrededores de la presa esta afectando ciertos
procesos bioguimices que ocurren en el suelo, como es la capacidad oxidativa de los
microorganismos, gue se ve reflejada por la inhibicidn en la actividad de las DHA
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SUGERENCIAS PARA ESTUDIOS POSTERIORES
o Se sugieren ensayos con ofra tipo de extractantes o técnicas diferentes, ademas
del agua para exiraer As

o Determinar las concentracionss (total y exiraccibn secuencial) de olros
contaminantes

Relativo a la actividad enzimética

o Realizar ensayos con adiciones de jales a los suelos para monitorear la respuesta
de los microorganismos

o Analizar otros contaminanies y relacionarios con la actividad de las DHAs

o Realizar ensayos para medir ia biomasa, ofras enzimas u otros pardmetros
biolégicos del suelo

Con respecto a ia presa de jales y el drea de influencia
o Analizar las condiciones de escurimiento que ocurren en la presa de jales

o Analizar el impacto de las variaciones temporales y espaciales de intensidad y
direccion de los vientos dominantes.,

o Caracterizar los jales antiguos gue se encuentran en ei poblado para determinar su
influencia sobre los suelos de los alredadores.

Con respecto a la aplicabilidad del método:

o Detarmminar los valores de potencial redox en os suelos antes de hacer los ensayes
de reduccién de INT para determinar si ef método puede ser aplicado 0 no.

o Medir el potencial redox a diferentes tiempos durante el periodo de incubacién

o Investigar sobre el método de especiacion en las muestras que se incubaron para
determinar si el comportamiento del As durante el desarrofio del método.
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APENDICES
METODOS

1. Métodos para la caracterizacién fisica y quimica de muestras de suwelos y jales

Todas las técnicas se hacen por duplicado y los reactives son marca Baker grado reactivo.

. a.- Determinacion del tamaio de las particulas por el método del hidrémetro de

Bouyocucos

(Ortiz et al., 1993)

Material;

L]

Densimetro marca Robsan Bouyoucos ASTM-152-H, con escala en g/l

Bafio maria marca Thelco modelo 84.

Termometro marca Brannan, con graduacién de -10 a 400°C.

Crondémetro marca Micronta.

Mezclador eléctrico marca Hamilton Beach.

Embolo (sobre el centro de una placa circutar de acrilico, de 0 16 ¢m de espesory 6 24 cm
de diametro, estd una vatilla fija de 50 cm de longitud y 0.67 cm de diametro}.

Probeta graduada de 1000 mL.

Vaso de precipitado de 600 mi..

Reactivos:

Peréxido de hidrégeno al 8% A 266.7 ml. de H0, AL 30% aforar a 1 litro con agua
destilada.

Solucidn de calgdn al 10%. Disolver 50 g de hexametafosfato de sodio en agua destilada y
ajustar el pH a 8.3 con Na,CO, , agregar 30 mL de NH,OH concentrado para evitar que

fioculen las arcillas. Aforar a un litro con agua destiiada

Procedimiento:

1.

Pesar 55 g de suelo seco al aire y colocarlo en un vaso de precipitado de 600 mL.

2. Agregar 20 mL de la solucién de H,O; para destruir la materia organica
3. Colocar el vaso en un bafio de agua a femperatura de ebullicién. Agitar la muestra con

varilla de vidrio durante el calentamiento. Dejar evaporar la mayor parte de HxO,.

4. Agregar nugvamente 20 mlL H.O. , ponerlo en baiio maria y agitar
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5. Una vez que la muestra ha dejado de efervecer, se procede a lavar la muestra con agua
destilada.

. Colocar la muestra a 105°C a sequedad. Colocar el vaso en el desecador. Dejar enfriar

. Pesar 50 g del suelo ya seco y colocarlo en el vaso mezclador eléctrico.
Agregar 10 mL de calgon

. Verter el contenido del vaso a una probeta de 1000 mL. Aforar al volumen con agua

0 o0 =~ ™

destilada

10.Hacer un blanco tomando una probeta de 1000 mL, anadir la misma cantidad del reactivo
dispersante. Aforar al volumen y seguir todas las indicaciones al igual gue las muestras,

11.Agitar &l contenido de la probeta durante un minuto con el agitador

12 Tomar {a lectura con el hidrémetro a los 40 segundos (La), cuidadosamente para no
perturbar la suspension. Registrar la temperatura.

13 Registrar las mismas mediciones para el blanco (Lb).

14.Tomar una lectura adicional a las 2 horas (Lc), asi como su temperatura.

15.Repetir el paso anterior para el blanco (Ld)

16.En los casos en que la lectura no pueda ser tomada debido a la presencia deesptma-enia
superficie se pueden afadir 2 gotas de alcohol isopropilico, haciendo que resbalen a lo
largo de la reglilla del hidrémetro.

Calculos:

% de limos y arcillas = La-Lb (100)
pesodelsueloseco

% de arcillas = —M—(IUO)
pesodelsueloseco

% de arenas = 100 - % fimos y arcillas

% de limos = % de limos y arcillas - % de arcilla

Endonde:  Laesigual a la lectura del hidrémetro tomada a los 40 segundos,
Lb es 1a lectura del hidrébmetro para el blanco, tomada a los 40 seg.,
Lc es la lectura del hidrémetro tomada a las 2 horas,
Ld es la lectura del hidrémetro para el blanco, tomada a fas 2 horas.
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Por cada grado arriba de 20° C se agrega a la lectura 0.2 y por cada grado abajo de dicha

temperatura, se le disminuye la misma cantidad.

Realizar la clasificacién textural del suelo con la ayuda del trianguto textural.

l. b.- Determinacién de pH en relacién 1:2.5 suelo-agua

(Ortiz et al., 1993)
Material y reactivos:

*

*

Balanza semianalitica marca Sartorius modelo 1416MP8 (precisién 0.01 g)
Agitador mecanico marca Eberbach (60 ciclos).

Potenciémetro Accumet modela 10.

Frascos de vidrio con fapa de plastico de 100 mL

Agua destilada

Piseta

Procedimiento:

1.

Pesar 10 g de suelo y colocaros en frascos de vidrie debidamente marcados y por

duplicado.

2. Aradir 25 mL de agua destilada y tapar perfectarnente con un tapa de plastico.

. Golocar los frascos en el agitador mecanico, teniendo cuidado de que queden bien fijos.

Agitar durante una hora. Dejar sedimentar las muestras.

. Medir los valores del pH. Lavar el electrodo después de cada lectura. Calibrar cada 15

muestras.

. Guardar los frascos con la suspension para la determinacion de la conductividad eléctrica

| ¢.-Digestion de suelos para la determinacion de EPT totales

Equipo v reactivos:

Balanza semianalitica marca Sartorius modelo 1416MP8
Hormo de microondas marca Berghoff

HCI concentrado .

HNOQO; concentrado.

Agua nanopura.

Charolas para pesar.

Espatula

Vasos de teflon.
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* Pipetasde 5y 10 mL
« Matraces volumétricos de 50 mL.
» Propipeta.
« Botes de polietileno,
+ Filtros Whatman No. 540,
+« Embudos de piastico.
+ Piseta
MOTA: Todos los reactivos son marca Baker grado reactivo
Et agua nanopura se obtiene del purificador marca Barnstead, modelo
NANOpure (18.3 MQ-cm)
Procedimiento:
1 Pesar 0.3 g de muestra y colocarlo en un vaso de teflon para homo de microondas.
Adicionar 2.5 mb de HCl + 7.5 mL de HNO,.
2 Cerrar los vasos y colocarios en el homo de microondas.
3. Programar el homo de microondas a una temperatura de 170°C durante 20 minutos y a
110°C, 20 minutos mas.
4. Dejar enfriar y filtrar.
5. Transferir ei filtrado a matraces volumeétricos de 50 mL.
Guardar en recipientes de polietileno y refrigerar hasta su determinacion.

I d.- Determinacién de As por EAA-GH

Pretratamiento de estandares y muestra (Moffeft, 1988)
Reactivos:

« Estandar certificado de As de 1000 mg/L marca AccuStandard
Acido clorhidrico concentrado (HCH).

« loduro de potasio (KI) al 10%.

Hidrocloruro de hidroxilamina (NHzOH.HCI) al 20%.

Agua nanopura

Procadimiento para el pretratamiento de muestras:
1. Transferir una alicuota de fa muestra (a temperatura ambiente) en matraces volumétricos

de 25 mL,
2. Agregar 2 ml de HCI concentrado, 2.5 mL de NH,OH HCi al 20%, 2 5 mL de Ki al 10%.
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3. Aforar con agua nanopura
4. Dejar a temperatura ambiente durante 1 hora antes de proceder a la determinacion de las

concentraciones de As en el EAA.

Procedimiento para la preparacion y preiratamienio de estandares:

1.

A partir de un estandar certificado de As marca AccuStandard de 1000 mg/L, preparar un
estandar de As de 1000 mg/L, con el cual, se preparan los estandares de trabajo:
adicionar ef volumen necesario en matraces volumétricos de 50 mbL para obtener
esténdares de As de 2.5, 5, 7.5, 10, 12.5, 15, 20, 25 y 30 mg/L y un blanco.

Agregar a cada matraz; 4 mL de HCl concentrado, 5§ mi de NHOH HCl al 20% v 5 mL de
Kl al 10%.

3. Aforar con agua nanopura.

Dejar a temperatura ambiente durante 1 hora antes de proceder a determinar la curva de
calibracién en el equipo EAA.

Determinacion de arsénico fotal en el EAA-generador de hidruros
Equipo y material:

-

*

L ]

Espectrofotémetro de Absorcion Atémica (EAA) Varian modelo SpecttAA-10Plus, equipado
con una cabeza de quemador universal de 10 cm, flama aire-acetileno.

Generador de hidruros modelo Varian VGA-77.

Impresara Epson FX-870 conectada al EAA.

Celda de cuarzo abierta por los dos extremos (170 mm de longitud y 13 mm de didmetro y
un angostamiento en la parte central de 60 mm de longitud y & mm de didmetro).

Lampara de catodo hueco de As marca Varian.

Gases: aire comprimido y filtrado, acetileno y nitrégeno con reguladores apropiados.

Campana extractora de gases.

Reactivos:

L]

*

Borohidrure de sodio (NaBH,) al 0 8%, diluido en 10 ml. de solucién acuosa de NaOH al
5%.

Hidroxido de sodio (NaOH) al 5% diluido en agua nanopura (10 mL) .

Acido clorhidrico (HCH 50%.

Agua desionizada
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Pardmetros instrumentales para la determinacion de arsénico

Espectrofotometro deAbsorcidon AtdmicaA

Componente operative Parametros
Fuente de luz Lampara de As de céatodo hueco
Corriente de la lampara 10mA
Longitud de onda 1937 nm
Ancho de ventana 05nm
Corrector de fondo prendido
Control de sefial altura del pico
Tiempo de lectura del pice 3 segundos
Nimero de lecturas 5
Modo de operacitn Absorbancia
Tasa de flujo de gas

Aire 10 Limin.

Acetileno 1.5 L/min.

Generador de Hidruros

Compenente operativo Parametros

Gas acarreador N

Presion del gas 3.5 psi

Canal reductor NaBH; (0 6% en NaOH 0.5%)
Canal acido HCI (8M)

Volumen canal &cido y reducter | 1 mL/min

Volumen de fa muestra 7-8 ml/min.

Ellimite de deteccion del métodoe es de 0.6 ug/L y el intervalo de trabajo es de 2 5-30 ug/L.
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I.f.- Arsénico scluble en agua: total, As (V) y As (i)

Extraccion de arsénico soluble

Materiales:

(Olsen y Sommers, 1982)

Material y reactivos:

Agitador mecanico marca Orbit

Balanza Sartorius modelo 1416MP8

Tubos de centrifuga

Recipientes de plastico con tapa

Papel filtro Whatman Ndm. 542

Agua desionizada
Para la determinacién del tiempo de agitacién en los ensayos de extraccién de [a solucién
para determinar As total, As {lll) y As (V), se hicieron pruebas con adiciones de As (Il} y
As (V) (300 pph). Eltiempo de agitacién para cada prueba fue de 15, 30, 45, 60, 75y 90
minutos. Se hizo una determinacidn cuantitaiiva de As (lll) y As (V) haciendo pasar la
muestra filtrada (0.45 um} a través de una columna de intercambio anidnico, usndo el
EAA-GH come detector Las muestras se iban leyendo inmediatamente después del
tiempo de agitacién. Los ensayos muestran que después de 60 minuios se observa un
aumento en la concentracion de As (V) y disminucidn de As ().
La extraccién As soluble en agua se realizé en tubos de centrifuga, a la muestra se
agregd agua deionizada a temperafura ambiente (previamente calentada durante 15
minutos a 85°C). Los tubos se taparon con fapones de hule y se colocaron en un agitador
mecanico marca Orbit durante 60 minutos a 100 rpm. Las muestras se filtraron con filtros
de papel No 542 y para la especiacion, con membranas de nylon (0.45um} y se
determind As () y As (V) conforme se terminaba la extraccién. Los andlisis se hicieron
por triplicado. El ensayo se hizo de forma escalonada, poniendo en agitacion cada
muestra (triplicadao), cada 20 minutos, con el objeto de que el tiempo entre la finalizacion
de la extraccién y la determinacién de As (I y As (V), fuera el menor posible.
Procedimiento;
1. Pesar § g de suelo en un tubo para centrifuga.
2. Aftadir 20 mL de agua destilada.
3. Tapar el recipiente con tapones de hule.
4

. Colocar el recipiente en el agitador mecanico y agitar continuamente durante 60
minutos.

5. Filtrar ia solucién
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Determinacién de As fofal por EAA-generador de hidruros

Tomar una alicuota de la solucidn y proceder de la misma manera que para el pretratamiento
de muestras y estindares para la determinacion de arsénico total

I g.-Determinacion de As (lil} y As (V) por HPLC-EAA-generador de hidruros

Todas las soluciones se prepararon ¢con agua desionizada.
Estandares

Solucién de 1000 mg/l. de As (IH): NaAsO, (Fluka), se adicionaron ¢con 1 mg/mL de Acido
ascorbico (Sigma).

Solucion de 1000 mg/l. de As (V): Na;HAsO,.7H;0 (Fluka)

Las soluciones analiticas se prepararon difuyendo las soluciones stock con agua desionizada
filtrada al vacio antes del andlisis. Se prepararon soluciones de 60-900 ug/L de As (lll) y de
100-1000 ug/L de As (V) y se leyeron en el sistema HPLC-EAA-GH para calibrar ej sistema.
Se calculd fa altura del pico para cada estdndar y se establecieron las curvas de calibracién

especificas para cada especie
FEluyente del HPLC

Preparar una solucién de fosfato de amonio {{(NH.)sPO.) 20 mM y metanol al 10%, como la
fase mévil y ajustar el pH a 4.16 con acido fosforico (HsPOy) al 3%. Ajustar el flujo de la bomba
a 2 mLimin.

Reactivos para el generador de hidruros:

Para el canal &cido, preparar HCi al 50% y para el canal reductor, una solucidén de borohidrure
de sodio (NaBH,) al 0.6%, estabilizado en NaOH al 0.5%.

Acoplar el HPLC con una columna de intercambio anionico SAX-1 al Especirofotémetro de
absorcién atémica-Generador de hidruros.

Preparar cada uno de los estandares (60-900 ug/L para As (lll) y 100-800 ug/L para As (V)),
previo a su introduccién en el HPLC. Inyectar cada estandar por triplicado para ia calibracion
del sistema (volumen de muestra: 100 ul). Determinar ta respuesta (altura de! pico) de cada
grupo de estandares para establecer 1a curva de calibracién especifica de cada especie

La sefial integrada {mV) se obtuva con el programa Star, versién 4.0 Los andlisis se hicieron
por triplicado. Una vez terminada la curva de calibracién, proceder a inyectar el blanco y las
muestras (por triplicado). €] limite de deteccidn del método es de 19 ug/L ¥ 32 ug/L para As
(i) y As {V), respectivamente.
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Apéndice Métodos
iI. Determinacion de fa actividad de fas deshidrogenasas en muestras de suelos

La técnica produce cristales intracelulares de iodonitrotetrazofio formazan (INTF), el cual se
desarrolla a traves de dos etapas: de rojo oscuro soluble a cristales color rojo puarpura
insoluble. Se ha reportado que la produccion de formazanes es 6ptima entre pH 58-8 y su
concentracion puede determinarse por espectrofotomettia-LV a 485 nm {Smith y McFeters,
1997). Se han usado varios solventes para extraer el formazén, como el metancl,
dimetifformamida, tetrahidrofurano, de los cuales, se ha reportado que el tetrahidrofurano es
el mejor extractante (Friedel ef al., 1994; Ping Gong, 1997}. El INTF formado se exirae mas
faciimente y da una medicién mas sensikle y una mejor reproducibilidad de la actividad de [a
DHA que el tifenitformazan.

Para mitigar la influencia de la reaccién del suelo sobre fa actividad de la DHA, se han
conseguido condiciones optimas usando amortiguadores con valores de pH entre 7.0y 8.0.
En estas investigaciones, e amortiguador TRIS ftris(hidroximetil-Jamine-metano] resultd ser el
mas adecuado, ya sea a una ¢oncentracién de 0. 1M con un pH de 7.6 a 7.9 (Thalmann, 1968;
Malkomes, 1991; Spothelfer-Magania y Thalmann, 1992) o a una concentracién 1.0M y un pH
de 7.0 (von Mersi y Schinner, 1991).

De cualquier manera, aunque se utilice el amortiguador, es conveniente gue se realicen
ensayos en los que se evalie la concentracién 6ptima de INT que se va a usar {Friedel of al.,
1994)

Por otro lado, Friedel ef al. (1984) encontré que la reduccién, tanto del TTC, como del INT
arrgja mayores niveles de la actividad de la DHA bajo condiciones anaerébicas, por lo que
modifican el método del TTC y el del INT. Con estas modificaciones, ambos métodos probaron
tener alta reproducibilidad (error esténdar entre 2 y 6%) y una buena diferenciacién de la
actividad de la DHA entre los diferentes suelos.

Un factor importante en la actividad de las DHA es el estado de alreacion del suelo expresado
como En, ya que altera el potencial redox del suelo. Se ha encontrado una carrelacién negativa
entre el potencial redox v la actividad de las DHA, es decir, a menor potencial redox, aumenta
la concentracién de formazanes (Brzezinska ef al., 1898).
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Las sales INT y ofras sales de tetrazolic son convertidas en formazanes por todos los
sistemas reductores que tienen un potencial redox mas negativo gue el sistema INT/INTF (-90
mV), por lo que en ambientes reductores, en donde el potencial redox es mas reductor que el
sisterna, puede conducir a una reduccién no bioldgica del [NT, lo cual, explica la presencia de
INTF en material no vivo. Sin embargo, ofros estudios sugieren que esfas sales de tetrazolio
pueden usarse para detectar actividad metabdlica de bacterias bajo condiciones anaercbias
(Smith y McFeters, 1997; Bhupathiraju ef al., 1999)

Algunos investigadores han reportado que el cobre interfiere con la absorbancia de INTF
debido a la formacién de complejos quelatados entre el Cu?" y los formazanes. Obbard (2001),
reporta los resuttados del estudico de la interferencia causada por el Cu, en el que la
concentracién de formazanes disminuye drasticamente al aumentar las concentraciones de
este metal (Fig. 1-1).

Efecto de Cu sobre {a absorbancia de INTF*

120

% absorbancia
@
=]

0 50 100 150 200 250
Goncentracién Cu (my/l)

Fig. iI-1. Efecto del cobre sobre la inhibicion del INTF

* La absorbancia se expresa como: 100[{absorbancia de INTF en la solucion
adicionada{/(absorbancia de INTF en [a soluciéh controf}]. Fuente: Datos tomados de Obbard,
2001.

Con respecto a los procesos celulares especificos que se miden a través de esta reaccién, se
-ha reportado que en ensayos para detectar actividad metabélica de bacterias bajo condiciones
anaerobias (Friedel ef al, 1994) el INT se reduce, especialmente, durante la fermentacién de
la glucosa. La fermentacion de la glucosa por E. coli estimula en =100% la reduccién de sales
INT, lo que indica que son las DHAs durante el proceso de fermentacion las que reducen ai

INT (Smith y McFeters, 1997).
TESIS CON 105
FALLA DE ORIGEN
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En los eucariotes, INT se reduce en la mitocondria por el complejo succinato: ubiquinona
oxidorreductasa (SDH) o citocromo ¢,. Se ha sugerido que SDH es un sitio importante en Ia
reduccién de INT en los procariotes (Smith y McFeters, 1997). Maurines-Carboneill ef al.
(1998} reporta que el sistema fumarato-succinato detectado en miembros del género
Bacteroides esta conformado por una cadena corta de transporte de electrones y puede ser
responsable de la reduccién del INT usado en la medicién de la actividad.

También se ha reportado que INT se reduce por el NADH de las DHA. La produccién de INTF
en experimentos con E. cofi indica que la reduccidon de INT puede estar mediada por las
actividades de SDH- y NADH vy, posiblemente, otras DHAs que donan electrones a la cadena
de fransporte de electrones. Estos resultados son similares a los sitios determinados para la
cadena de transporte de electrones mitocondrial en eucariotes. La reduccidn de INT esta
ligada al proceso de transporte de electrones que esta, a su vez, unida a la actividad de
ATPasas (Smith y McFeters, 1997).

Determinacion de la actividad de las deshidrogenasas por el método de reduccion de
cloruro de iodonitrotetrazolio (Friedel et af., 1994)

Material y Reactivos;

e Bafio Maria

« Ultrasonido

« Tubos de ensaye grandes (de 2 cm de didmetra)
+ Tubos de ensaye chicos para diluciones

« Tapones de goma para los tubos

+ Agitador para tubos de ensaye

¢ Pipetas automaticas de 1-5 mL y de 2-10 mL
« Agitador mecanico

+ Papel filtro Whatman Nam. 40

» Frascos de vidrio de 250 mL

+ Espectrofotémetro UV Varian

+ {(Campana de extraccion

= Balanza analitica

s« (Gas nitrogeno

+ acetona TESIS CON
 FALLA DE ORIGEN| ™
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Cloruro de iodonitrotetrazelio (INT)

Violeta de iodonitrotetrazolio-formazan (INT-formazan)

Tetrahidrofurano (THF)

Solucién tampon de Tris 0.1M a pH 7.4 (12.114 g de Tris-hidroximetitamino se disuelven
en 648 mL de HCI 0.1M 6 en 7 mL de HCI concentrado; aforar a 1L con agua destitada. Et
pH se ajusta a 7.7 ( 2% de carbonatos).

Solucién INT-Tris (la concentracidn &ptima se determina en un preensayo) Rangos
aproximados: 18 mgfimL para suelos de texturas finas y 9 mg/mbL para suelos de texturas
gruesas, se disuelven en la solucion de Tris)

Solucion patrén de INTF (disolver 40 mg en 100 ml. de THF)

Procedimiento:

Pesar 2.5 g de suelo tamizado (Tamiz Nim. 10, con abertura de malla de 2 mm) en tubos
de ensaye grandes (3 repeticiones por muestra, 2 blancos por tanda).

Agregar 2.5 mL de solucion INT-Tris.

Burbujear Nz en los tubos

Tapar de inmediato los tubos con los tapones de manera que sellen bien.

Homogenizar en el agitador de fubos (157)

Colocar los tubos en bafio Marfa durante 4 horas a 47 °C.

Anotar la hora y homogenizar dos vaces durante la incubacitn.

Después de la incubacién agregar 10 mL de THF a cada tubo

Homogenizar con el agitador de tubos (107)

. Tapar bien los tubos y colocarios en ef agitador mecéanico a 270 rpm adentro de una caja

para protegerlos de la luz ,durante 2 horas.

Filtrar con e| papel filtro Whatman abajo de la campana protegiéndolos de Ia luz a frascos
de vidrio. Cuidar que todo el suelo pase a los filtros.

Retirar los filtros ¥ dejarlos secar abajo de la campana

Determinacién de las concentraciones de cloruro de iodonitrotetrazolio formazan (INTF)

1.

2.

Diluir todas las muestras con acetona (1 mL de filtrado + 7 mL de acetona) en tubos de
ensaye.
Leer con el espectrofotémetro a 487 nm contra un blanco de agua destilada.

{  TESIS CON
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3. Curva de calibracion:
Sol patrén {mL} THF (mL} sol. Tris-INT (mlL) [mg INTF/12.5 mL}

0 10 25 0.0
1 9 2.5 0.4
2 8 25 0.8
4 6 25 18
5 5 25 2.0
6 4 2.5 2.4

1. Homoagenizar y diluir igual que las muestras con acetona (1 mlL de solucién + 7 mL de
acetona) v leer igual que las muestras en el fotémetro,

2. Graficar la curva x = absorbancla
y = ug INT-formazan/ml
3. Calcular{abs. del problema-abs. blance) * factor de calibracién * 50/2.5 = TPF/kg suelo

Se realizaron diversos ensayos para lz estandarizacion y determinacién de la aplicabilidad del
método en las muestras de suelo superficial:

a) Ensayo para determinar la concentracion de cloruro de iodonitrotelrazolio (INT) en ef medic
de incubacion.

El ensayo se llevd a cabo sigujendo el método propuesto por Friede! of al. (1994).

Se hicieron pruebas preliminares para determinar la concentracion de INT en el medio de
incubacién. El suelo que se utilizé para estas pruebas es una muestra que se tomé en e
extramo NO del drea de estudio para evitar, en lo posible, interferencias por la presencia de
cobre, durante ka verificacion del desempefio del método. Se prepararon soluciones INT-Tris a
. diferentes concentraciones de INT (Fluka, grado reactivo): 8.08, 10.13, 12.08, 14,16, 16.00y
18.41 mg INT/mL. Se incubaron la muestras con estas soluciones, se extrajo el INTF y se
determiné su concentracién por espectroscopia-UV (Varian, modelo Cary3). Los ensayos se
hicieron por friplicado.

Los resultados del ensayo realizado para determinar la concentracién de mg de INT por mL
de medio de incubacion (selucion INT-Tris), adecuada para las condiciones especificas del
suelo en estudio, mostraron que las concentraciones por encima de 10.1 mg/mb no reflejan
una diferencia significativa entre las absorbancias obtenidas (95% confianza) (Tabia -1, Fig.
H-2). Con base en estos resultados se selecciond la concentracién de 12.1 mg INT/mL..
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Tabia HI-1. Valores de absorbancia a A=4T8 nm con diferentes concentraciones de
cloruro de iodonitrotetrazolio

Conc INT* Absorbancia | Desv. Int Conf,

(mg/mi.) prom Est. (95%)
81 0.322 0001 0.00
101 0.534 0 009 0.01
12.1 0.554 0.013 0.01
14.2 0.541 0016 00z
16.0 0.570 0037 6.04
18.4 0.544 0.012 0.01

(*) valores de concentracion seleccionades con base en la recomendacidon del método de Friedel, ef af
{1994} 2 mgimL pera suelos de texturas gruesas a 18 mg/mi. para suelos de texturas finas,

Diferentes concentraciones de cloruro de iodonitrotetrazolio
(INT)

absorbancia
o
()

81 101 1214 142 160 184
Concentracion INT {mg/mL)

Fig. -2 Comparacién entre los valores de absorbancia a =478 nm obtenidos ¢on
diferentes concentraciones de INT

Durante la estandarizacién del método, se establecieron las siguientes medidas:

< |Las sales de INT no son solubles en agua, por lo que la suspensién INT-Tris debe
mantenerse en agitacién constante para obtener alicuotas homogéneas,

% E{INT es sensible a |a luz {aunque mucho menos que el TTC), por lo que es necesario
cubric los tubos de ensaya con plastico grueso negra, y trabajar bajo 1a luz de una
lampara de seguridad, dentro de una campana de extraccién aislada de la luz solar,
por ejemplo con una cortina ahulada.
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< Dado que el tetrahidrofurano {THF) que se usa para la extraccién de INTF se evapora
con facilidad, deben tomarse precauciones para evitar pérdidas; como mantener los
tubos tapados el mayor tiempo posible, filtrar rapidamente y aforar con acetona
asegurandose que todos los tubas presenten el mismo volumen final. También es
recomendable mantener los tubos en frio.

b} Actividad de fas DHA en muestras adicionadas con sales de As

Para verificar si hay cambios en la actividad de la DHA {concentracién de INTF) en funcién de
la concentracién del As soluble, se prepararon suelos con adiciones de diferentss
concentraciones de este elemente. Para io cual, se adicionaron sales de As (I) ¥ As(V} en
concentraciones de 1, 5 y 7 mg/kg (por duplicado) en una muestra de suelo dividida
intralaboratoric y se identificaron cualitativamente las especies solubles mediante HPLC-EAA-
GH, despues de fres dlas de estabilizacién. En ambos lotes en ia fase soluble, dnicamente se
detectt la sefial de As (V), por lo que se utilizd arseniato de sodio para {os ensayos con
muesiras adicionadas con As.

Se realizaron adiciones de 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6 y 7 mg/kg de As (V) a una muestra de suelo
colectada en el Umite NO del drea de estudio, dividida intralaboratorio. Las muestras se
dejaron estabilizar durante tres dias a temperatura ambiente. Posteriormente, por cada nivel
de concentracion se separaron seis submuestras, tres de las cuales, se pesaron & incubaron y
ge {es determind la actividad de la DHA (ug/g INTF 4h). A las ofras tres submuestras se les
midi6 ia conceniracion de As en solucién.

En ia Tabla li-2 se presentan los resultados de ia actividad de las DHA(ug/g.h INTF} v las
concentraciones de As soluble obtenidas en las muestras de suelo adicionadas con As (),
después de tres dias de la adicién. Las concentraciones de As soluble se graficaron vs, la
actividad de tas DHA (Fig. II-3). Se calculd un coeficiente de comrelacién de 0.90 entre la
concentracién de As soluble y la actividad de la DHA.
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Tabla -2, Actividad de las DHA en muestras de suelo adicionadas con As{V)

0 0.29 255 524 80 7.80

1 0.40 8.48 568.40 12.20
2 045 9.99 559.53 5.90

3 0.77 9.44 487.50 10.80
4 0.97 6.42 28353 20.00
5 1.24 6.79 152.05 11.10
8 196 1598 154.88 16.90
7 2.95 13.07 57.68 14.00

*C: intervalo de confianza;
* %CV, porcentaje de! coeficiente de variacion

As soluble -actividad de las DHA en muestras
adicionadas con As (V)

Actividad DHA {ug/g.h

0.0 05 1.0 1.5 20 25 30 35
Concentracion As (mg/L}

Fig. II-3. Relaciin de Ia concentracién de As soluble y la actividad de Jas DHA en
muestras de suelo adicionadas con As (V)

Los resultados indican que bajo condiciones controladas hay una disminucién de la actividad
de las DHA cuando aumenta la concentracién soluble de As (V). Sin embargo, esta
interpretacion debe considerar las siguientes limitaciones: a} fa posibilidad de que ocurran
reacciones abibticas de reduccién del As (V) a As (IHl), que compitan con la reduccién del
NAD®, b} los arseniatos de sodic ufilizados en el laboratorio son méas solubles que los
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minerales de As presentes en los suelos de zonas mineras, por lo que los resultados del
expermento simulan una situacion aguda y no representan lo que sucade en campo, donde
los microorganismos estan sujetos a una exposicién cronica y ¢ los suelos de la zona de
estudio contienen otros elementos potenciaimente téxicos, due pueden causar otros efectos
en los microorganismos, situacién gue no se inciuye en los experimentos de laboratotio.

c} Interferencia def Cu en el uso de la ¥cenica

Se ha reportado que el Cu® interfiere con fa determinacién de la actividad de las DHA con
TTC e INT, pues forma compuestos de coordinacion con los formazanes. Obbard (2001)
realizd un experimento en donde adiciond agua desionizada (control) y diferentes
concentraciones de sulfato de Cu, Zn, Niy Cd (0, 1, 5, 10, 20, 50, 100 y 200 mg/.) a
soluciones de INTF y fas incubd. No se encontraron diferencias significativas entre la muestra
control y las adicionadas con Zn, Cd y Ni, perc si se idenfificaron interferencias en las
muestras adicionadas con sulfato de Cu. Adiciohes de 1, 5, 10, 20, 50 mgfl. de Cu produce
una disminucion de 5, 20.1, 46.9, 65.8, 79 % de la respuesta de INTF con respecte al control

Para verificar la posible interferencia de fones de Cu en la aplicacién del método a muestras
colectadas en zonas mineras, que nonnéImente presentan concentraciones iotales aitas de
este metal, se procedié a determinar las concentraciones de Cu en extractos de suelo filtrados
(0.45um), ufilizando el método de Friedel ef al. (1994). En la Tabla 1i-3 se presentan las
concantracionas de Cu extraible con este método en las muestras de suelo (1.5-11.5 om) que
contenian concentraciones mayores al limite de deteccion.

Tabla II-3. Actividad de las DHA en muestras de suelo del drea de estudio (1.5-11.5cm) y

su contenido de Cu.,

Actividad de las Cu
Muestra DHA (ug/g.ht) (mylkg)
1 70.5 1.25
2 112.8 132
3 203.2 0.67
19 70.5 136
20 1409 202
21 1535 022
22 97.5 1.44
32 359 0.51
33 100.3 1.22
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Los resuftados indican que solamente 9 muestras de 33 contienen Cu®* en solucién en
concentraciones mayores al limite de deteccién y que el valor mas grande es de 2.02 ma/kg
es menor al limite de cuantificacién del método (2.5 mg/kg), lo que produciria una disminucién
menor del 5% en la respuesta del INTF. El coeficiente de comelacién Cu-actividad de las DHA
es de ~0.09.

d) Tratamiento con formaldehido

Con este ansaye no es posible diferenciar una reduccién abidtica de una bidtica, por lo que se
procedié a realizar ofras pruebas, para (o cual, se eligieron 12 muestras de suelo (6 de la zona
norte y 6 de la zona poniente), de las cuales, § muestras presentaron concentraciones
detectables de As (lll). LLas muestras se trataron con formaldehido para eliminar Jas células
microbianas, con el fin de evifar ia reduccion hidtica. En la Tabla 3-13 se muestran los
resultados del experimento. Se puede cbservar que las muestras que contienen sblo As (W),
{muestras 10, 11, 12, 21, 22, 24, 32) pregentaron concentraciones de INTF por debajo del
iimite de deteccién del método; mientras que las muestras con As (Ilf) (muestras 1, 2, 18, 27y
28) presentaron una respuesta mayor. Estos resultados indican que, bajo condiciones
reductoras (humedad y bajo nivel de Oz, el método tiene sus limitaciones, ya que la
respuesta es la suma de la reguccién de INT por los microorganismos y por el componente
reductor presente en el suelo, como es el caso reportado aqui con Jas muestras que
presentaron concentraciones detectables de As (lHl); es por eilo que el métode no es aplicable
an ambientes reductores con un potencial redox igual o menor que el del INT-INTF.

También tendria que considetarse la posibilidad que cierfa parte de esa respuesta pueda ser
por microorganismos que hayan soportado el tratamiento con formaldehido,

Ofras consideraciones acerca del méfodo

Al levarse a cabo los ensayos en un amblente reductor, el As (V) pudiera competir con el
aceplor de electrones artificial (INT) por los electrones donados por los microorganismos
reduciéndose a As (IlI} evitando o reduciendo la formacién de INTF.

Sin embargo, est4 ditima aseveracién presenta fimitaciones cinéticas, ya que se ha reportado
que en suelos incubados bajo condiciohes anaerobiast8 con concentraciones de 126-250
mgfkg de As (V), después de 5 dias de tratamiento, se registraban Gnicamente 0.25 mgfkg de
As () (Turpeinen et al., 1989), Masscheleyn ef al. {1891) reporta también que la cinética de

1® b w6, Materia organica: 2 6-3.9 %C
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transformacion de As (V) a As {lil) es lenta; Rochette et af. (1998) &n experimentos con suelos
inundados adicionados con As (V) no reporta la presencia de As (lll} sino hasta despues de
siete dias de inundacion. Ademds, a partir de las predicciones termodindmicas (Bowell, 1994),
“se calcula que ei arsenito predomina en suelos aercbios a pH < 4.5 y en anaerobios, apH <7,
en estos ensayos se usd un amortiguador a un pH de 7.7, por lo que puede ser que fa
reduccién, no sea tan rapida. De cualquier manera seria conveniente realizar unos ensayos en
este sentido.
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Apéndice Métodos

. Anélisis Geoestadistico

Parte de los resultados de este trabajo de investigacion fueron publicados en la Revista
Intemnacional de Contaminacién Ambiental, Vol 16, No. 4, pp 205-214, bajo el titulo: “La
geoestadistica como una herramienta en estudios de contaminacién de suelos. Estudio de
caso; Afectacion de suelos por As, Cd y Pb contenidos en jales mineros” det cual, se toman
algunas ideas.

Cuando se quiere determinar el alcance de la contaminacién, es decir, hasta dénde y en qué
cantidades se encuentran ios contaminantes en el suelo, una técnica muy eficaz es la
construccién de mapas mediante técnicas geocestadisticas, en los que se identifica
graficamente la distribucién espacial del contaminante en un momento dado; esto permite a la
vez, verificar las fuentes de origen (FOEFL, 1996).

La geoestadistica permite modelar la variacion espacial y estimar valores en posiciones no
muestreadas, estimar valores promedio correspondientes a vollimenes o dreas definidos; o
estimar la proporcion de una regién donde los niveles de concentracién sobrepasan un valor
limite {Myers, 1991)

Para obtener una imagen completa de la distribucion espacial de un contaminante en el suelo
de una regién definida, la etapa de muestreo es crucial, éste debe de comprender un alto
nimero de unidades de muestreo geomeferenciados para representar adecuadamente el
patron de variacidn espacial, lo que permitird una mejor estimacion del variograma (Stein y
Staritsky, 1895)

El variograma se usa frecuentemente para describir como varia una propiedad del suelo sobre
la superficie del terreno. Es la funcién que expresa matematicamente el modo en que ia
semivarianza de una propiedad cambia al variar la distancia y direccién de separacién entre
dos puntos, o sea, el “lag” (k). Por ello, la posicidn de las muestras involucra informacién
valiosa cuando existe o se infuye una correlacién espacial cuantificable en términos del h
(Webster, 1994).

Al ir cambiando el valor de h se obtiene una serie de valores que constituyen la muestra para
construir el variograma experimental, y éste se emplea para determinar &l variograma tedrico
{y). El variograma leérico es un modelo ajustado que se requiere para obtener los parametros
que seran usados posteriormente en la inferpolacion o kriging.
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Para construir el variograma tedrico se le pueden ajustar modelos paramétricos por diferentes
métodos; normalmente se usa el de la suma de cuadradoes ponderados. El procedimiento de
minimos cuadrados ponderados siempre da buenos resultados (Cressie, 1989).

Existen también, opciones de modelos para ef ajuste, éstos deberdn ser modelos matematicos
autorizados, lo que quiere decir que son funciones que aseguran gue no se obtendran
varianzas negativas, algunos ejemplos son el modelo lineal, el esférico v ef exponencial.

Uno de ios modeios mas empleados en geoestadistica es el esférico que se caracteriza por
gue alcanza la meseta a una distancia finita, es indicativo de fenémenos con pocas
discontinuidades, asi mismo este modelo presenta un comportamiento lineal en el origen
(Samper, 1990)

A B
semivarianza spmiveianTa
) ~ meseta varianza nugget macata
variTnza nugget *
0 rango 0 lag
lag

Figura ifi-1. Ejemplos de variogramas

Una vez ajustado el modelo, se pueden identificar varias caracteristicas (Fig. -1 A); la
semivarianza alcanza un méximo Hamado meseta o umbral (sil) La semivarianza se
incrementa conforme aumenta el lag hasta estabilizarse a una distancia-lag finita lamada
rango o alcance (range) que marca el limite de la correlacién espacial El variograma alcanza
una meseia si el proceso es estacionaric. Muchas veces, el variograma presenta una
interseccién positiva con las ordenadas, lo que corresponde a la variacién aleatoria y se
denomina varianza de pepita {"nugget”).

A veces el variograma se presenta en forma tan sélo de “nugget” (Fig. Ill-1 B}, lo que significa
que no hay comelacién espacial en los datos y pueden ser tratados por métodos de la
estadistica clasica (Zhang, 1995). Sin embargo, muchas veces, el obtener un variograma de
este tipo, refleja un problema, que estiiba en que la espaciacidn del muestreo no fue la
apropiatla (fue demasiado grande y no captd la variacion espacial).
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Las propiedades de la superficie del suelo varian en dos dimensiones, en el caso de que la
varnacion sea igual en cualquier direccion, se le denomina isotropia. Sifa variacidn es diferente
al variar la direccion, a esto se le llama anisotropia. Para la deteccién de anisotropia, es
necesario calcular ef variograma en varias direcciones, y observar si son marcadamente
distintos,

El kriging es un modelo de regresion usado con datos irregularmente espaciados en
coordenadas de 1-2-6 3 dimensiones para la estimacién de valores en posiciones no
muestreadas (kriging puntual) o para la estimacion de un promedio espacial relativo a una
longitud, area o volumen definidos (kriging de bioques).

Se canstruye como una funcion fineal de los datos y los pesos se obtienen de un sistema de
ecuaciones lineales en los que los coeficientes son los valores del variograma o de funciones
de correlacién, que cuantifican la correlacion entre los datos de dos posiciones de muestreo o
entre una posicion de muestreo y la posicién a ser estimada.

En estudios de suelos, el “kriging” se ha utilizado principaimente para interpolacién y mapeo.
La propiedad en cuestién se estima para las intersecciones de una cuadricula fina y los
cambios pueden ilustrarse mediante isolineas ¢ sombreados. Las varianzas pueden, a su véz,
mapearse y constituyen gulas para la confiabilidad de las estimaciones. En este caso, el mapa
mostrara si hay partes de la regién en las que debiera incrementarse el muestreo.

Hay varios métodos para flevar a cabo el Kriging y su seleccién dependerd de los objetivos
particulares. El kriging ordinario es el que se usa mas frecuentemente.

Anélisiz geoestadistico

Dado que se tenia establecida la fuente de aporte de contaminantes al suelo, se procedit a
determinar st alcance. Para lo cual se recurié a la construccién de mapas mediante técnicas
geoestadisticas, para, a la vez, verificar las fuentes de origen y establecer la magnitud de las
areas gue estan afectadas conforme a fimites preestablecidos

Se empled el programa GEQ-EAS de dominio publico v el programa VARIOWIN (1996)
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Los procedimientos gepestadisticos se ejemplifican con el caso del As total, en tanto que, los
resultados para €d y Pb se presentan en forma del producto final (mapa de isclineas).

La estrategia general incluyd:
Andlisis exploratorio estadistico de los datos

En el cual se establecieron los valores estadisticos descriptivos tales como media,
desviaciones, nlmero total de observaciones e histograma.

Estimacion y modelado de la funcidn que cuantifica la correlacion espacial

Se estiméd el variograma experimental a partir de los dafos observades y se ajustd el mejor
modelo tedrico a través del método de minimos cuadrados ponderados.

Uso de la funcién de correlacion espacial para determinar la serie de ecuaciones lineales que

determinan los pesos del estimador de kriging.

Con los parametros determinados del variograma tedrico, se calcuiaron los valores del kriging

para llevar a cabo la interpolacion.

Generacion de valores estimados y las estimaciones de desviaciones estandar {minimizadas)

asociadas.
Se generaron los mapas de isolineas particulares para cada elemento analizado y del error de
kriging.

Anélisis exploratorio estadistico de los datos

Considerando que el histograma resultdé muy sesgado (Fig. li-2) vy que los parametros
geoestadisticos son sensibles a la presencia de puntos aberrantes, se practicé una
transformacion log-normal a los datos con lo que se logré mejorar la distribucién (Fig. 1I-3).
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Fracuencia {1 3— 4 N Total 240
Invdlidos 0
200 - tsados 240
Media 023 13
160 Varianza | 2625908 .00
Desv estd . 1628 .46
%l ¥V t58 38
120 - Sesqo 194
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. Mirime . 370
8 25% 63 28
Medinna | 216 55
%0 75 % 1022 00
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Figura Iii-2. Histograma de los datos originales de las concentraciones de As

Frecuencia

0.30 4

o]
129 898

Figura lll-3. Histograma del logaritmo de las concentraciones de As
Los calculos subsecuentes fueron efectuados sobre estos valores
Estimacién y modelado de la funcién que cuantifica la corretacién espacial

Los valores determinados de las concentraciones de As y Pb en cada una de tas unidades de
muestreo sirvieren de base para la construccién del variograma experimental. Este expresa
matematicamente el modo en que [a semivarianza de estas propiedades cambia al variar la
distancia y direccién que separan dos puntos de muestreo, asumiendo que existe una correlacién
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Al variograma experimental {(estimador) se le ajustd un modelo para obtener el variograma
tedrico, que en el caso de los elementos determinados correspondio a un modelo esférico. Se
validé por medio del error cuadrético medio y otras medidas de diagnostico incluidas en el
prograrma.

Una vez ajustado el modelo, se identificaron sus caracteristicas (caso del arsénico); la maxima
semivarianza se obtuvo a un valor de 4.1. La semivarianza se incrementa conforme aumenta el
tag hasta estabilizarse a una distancia ¢ range de 2 km o que indica que el proceso es
estacionaric y que el intervalo de variacién espacial quedd comprendido dentro del intervalo
elegido de separacion de muestras (250m). El rango marca el limite de la correlacidn espacial
dentro del area estudiada. La interseccién positiva con las ordenadas, correspondiente a la
variacion aleatoria o nugget fue eliminada mediante una estandarizacion del variograma (Figura
lii-4). El modelo se ajusta bastante bien hasta una distancia de 1km (1/2 del rango) distancia que
se ufilizé parafijar el tamafio de ventana de la vecindad mévil.

5 |
x * Pares 16243
% X
E et
4 . c *
Direccior a g0
2 Telerancia 90 00
E 3 Mox Boag rfa
T %
s
g, x -
s Limites ing As
Winimo 131
- Mdzime 898
Media : 5.54
4 T T e . . , Verlonze 334
4] s3] 1o 15 20 25 30
Distansia

Fig. Ili-4. Variograma omnidireccional para log As

Dado que el objetivo de este trabajo era el de evaluar un area de afectacion, y las propiedades de
1a superficie del suelo varian en dos dimensiones, se procedid a identificar la presencia de
anisofropia en la distribucion espacial de estos elementos, para lo cual, se calcularon
variogramas a diferentes direcciones (Fig. 111-5) observandose que manteniendo el modelo
esférico fijo, los datos experimentales pierden el ajuste al cambiar la direccion, por lo que existe
cierto grado de anisotropla; sin embargo, mediante el empleo de un variograma omnidireccional

la precisién obtenida se juzgd suficiente (Fig. 111-4)
[ TESIS CON
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PARAMETATE

5 4 Perna

Queocde s
Tolerantia )
Nar Bana

Limter og 65

Swmivariania
w

Minimo H
Vama =

Weds
Vor ante

¢ o5 10 s 2o 25 o
Distgng o

Figura llI-5. Variograma direccional para log As

Con los parametros obtenidos al ajustar el variograma tedrico se procedié a aplicar fa técnica
de kriging ordinario para llevar a cabo la interpolacion de los datos La precision kriging se
obtuvo por &l método de validacion cruzada. La menor precision se restringe a las isolineas
colindantes con la presa de jales, debido a la ausencia de puntos de muestreo practicables en
esta zona (fTontera con la presa de jales). La distribucion espacial de As y Pb, producto del
kriging, se representaron como diagramas de isolineas (Figs. 34 y 3-5 en la seccion de
Resultados y Discusién), obteniéndose una distribucion tipica para cada uno de ellos.

A través del analisis geoestadistico se pudo constatar que la distribucion de las
concentraciones de As y Pb observaren un patron general de comportamiento similar al
interior del drea estudiada lo que justifica su uso como trazadores de contaminacién por jales.
La distribucién de las isolineas muestra un patrén concéntrico alrededor de la presa de jales
con isolineas de maxima concentracidn en las proximidades de Ia presa e isolineas aledafias
con concentraciones paulatinamente menores. Lo que confima que la fuente de
contaminacidn es la presa de jales.

Se determind una ruta de dispersion en sentido SO-NE que fue identificada en los mapas de
isolineas de concentracion; ademas se observé que la distancia entre éstas es muy corta,
particularmente al NE, en comparacién con la observada en otras direceiones lo que indica un
proceso de corto alcance pero muy intense. Se pudo evidenciar la presencia de otra ruta de
dispersién en sentido E-W que no se tenfa contemplada en un principio, que a diferencia de la
anterior, la distancia entre las isolineas de concentracitn es mayor y rebasan incluso el area
de muestreo. Lo anterior denota un proceso de largo alcance y de menor intensidad que el
observade en direcciéh SO-NE. Considerando que el poblado esti en el extremo SW de la

TESIS CON 121
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v R M S

presa de jales, no se puede afirmar que se encuentre totalmente protegido de las influencias
de los poivos, lo que requerird de estudios més especificos.
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Tahla A. Valores promedio de pH y desviacién estandar en suelos superficiales

[Fila A B [ o] E F [ H 1 J K [ ™ N 4]
2 7¢ | 63 | 52 | 65 | 66 | a4 | 53 | vo | 706 70 | B2 | 85 | 66 | s 58
005 | 002 | 001 | 001 | 003 | ons f oo2 | 001 | 015 | ops | 008 | 004 | 003 | ooo | oi0
20 75 | 63 | 57 | 57 | se } ea | s7 | 71 | 63 ] &t | 81 | 64 |sza5] 73 | &5
008 | 003 | ooa | oos | 001 ) one f oos | 001 | oot | oos | oot | oo4 | 00s | ocs | o3
19 72 | 77 | o | 66 | 66 | s5 } &7 | 77 | &7 | 65 | 64 | 65 | 64 | &1 63
003 { 002 § 002 | 001 § 0034 003 | 07 | 03 J 0o ) 005 | 011 | 016 | 000 | 044 ] 019
18 60 | 66 | 74 | 57 ] 88 | 54 | 43 | 59 | 52 | 50 [ 53 | 54 | sa | 58 | 73
G018 § Gog8 § 005 § 000 § 00t | 005 | o004 f 004 | 002 | 002 | 002 | 607 | 089 | G4 | 002
17 54 | 62 | 74 | ss { 56§ 57 | 6o ) s7 } s8 | as | 66 | 52 | 51 | ez | a¥
002 | 000 } 003 ) oo ) c08 | ooz | 000 § 005 | cor | oo1 | o035 | 005 | oos | oos | 002
18 68 | 48 | &7 | 58 | a8 | 84 74 F 64 | 65 | 58 | 48 | 66 | 51 | 43 | 64
001 § ooa | 0o b 6ot | 004 | 005 | vos | ooz | ooo f ooe | ooo | oos | oto f onz | ood
15 63 | 57 | 65 | 68 | 87 | 84 ) 69 { 32 | S50 | 26 | 61 | 48 | 80 | 66 | TO
om | ovsa | 009 } o0 ) o2 | oos ) 002 ) 0oz ] ooo [ 000] ooz | nos | o1s § oo | 006
14 71| 72 | es | e | 79 i85 [ 14 | a0 o ° a a3 | a7 | &5
001 | 008 | 0.01 | 006 | noo | voo { coo | pos o 007 | cez | ooo
43 | 66 | 67 | sa ] sz 6v | 70 68 | o ° ° © a | 72 | 72 | &3
006 | 000 ) 041 007 § 014 ] 003 | 002 o1 | ooz | 0os
12 63 | s8 | 4 67 | &8 | 59 o o o o ° o T3} 71| 8s
004 | 011} 0oy | 005 ] 008 000 0.0¢ | on4 | 000
1t B9 Tt 59 70 T4 12 o o o o o L T2 T2 B8
014 | 004 } 0os | 00z ] 001 001 013 | 006 | now
L 87 | tt 72 | 68 | 68 o a o vz | 53
003 | 0.0  0.04 | 004 | 001 Prosa de Jales 000 § 007 | 000
[] 74 T3t 1 69 7.2 = {Valor promedic Ig ° a [ a 73 | 73| 83
005 ) 001 | 007 | oos { 003 %-ﬁm’sﬁ&!ﬁr 001 § ooi | 001
8 73 58 69 6.9 7.2 o a Q o a ] o T1 6.6
ooz § 007 | 043 § 002 | Da2 009 | oo
7 74 { 74 | 13 | 72 7.3 o o o o @ o o 68 | s3
000 } oor | 001 ] oor | 018 0.7 | 0.05
[ 726 | 25 ] 70 | 68 | 73 | 12 o o o ° o o 7% | &7
007 [ 000 ] ooz | oos | 000 | 001 0.0¢ | 007
5 &5 83 13 74 89 kA 72 o Q Q o Q &8 70
003 | 002 { 000 § ooz | op1 | 005 | 002 0.1 | oo7
4 2] 20 | 64 | 68 | v8 | 74 | 73| 72 o o o o 72 | &9
001 ] 003 | 007 | oot | opa | o003 § 008 | 005 0.07 | 0.08
3 sz | ss | r2fva]l T3 o v2 ] 14| 73} 73] 78 | 65 | &35
00t | 002 ] 003 | 003 | 047 | ooo { 010 ] 001 ] 001 § voz ]| oos | 000 | o1
2 67 | 65 | s | 73 ) vra } va 69 | s | 71 67 | a8+ | 58 | &7
010 { 001 | 008 foo2 | o2 | 0os ] 001 ] 000 { 006 § 0o | 004 ]| 0oz | oo
1 74 1z | 62 | 74} 76 | s¥ { o | T ] 73 | sp | 71 | 64 | &0
002 ] ooa | 005 | 0.0 | ood | 091 ] 001 ]| 009 § 045§ oo1 | ooz | ooo | oos

E Presa da jales
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Tabla B. Caracterizacién de perfiles de suelo

NEIMO 30 YTTVY

NOD SISalL

Parfiles | pH { C.Emmhosicin I %E | Catlonas intercambiabios
Peof. (em Promedio Cesy. Est F'romedlo Dasv EsL Promedia Uasv. Est. | % nrcllla Clase mm.lrll dal sualo Na Mg ] K } Ca Gl CIC
. arenosnya;anofranoo—arenoen 030 1.08 130 .47 4.1
9.8 {rance arencso 023 083 125 11.51 13.82
{180 Ar6N0so 0.64 } X 15.30
R RN B BERAE
27.08 335
32,56 2252
43.81 32.06
28.80

“Fanch arancss
franco arencso
franco srenaso

51

FREE R ,,,.wm .w

15:72
2326

D 141 4 5 ranco &rencsc -arens I'ranco 0 01
0.141 15 6 fremo

0.283 1ranoo arenoso
0143 B.CI franco arencso 9.00
6.0 france 21.70
10.8 0.424 80 {ranco Brencso
2.4 0.143 44 franco arencso
28 0.424 210 tranco areillo arancao
4.3 arclioso
I R e SRS ST e
25 0441 120 rgnco arenoso
1.7 0.141 149 franco arenoso
i9 0141 186 franco arenceo
18 0.141 21.6 franco arcilla arenoso
a5 0.141 138 franco arenase
49 0341 188 franco
38 0.000 250 franco
45 hAES) 255 Trancey anct-fancozicihoso
42 0,283 255 france ¥ franco-franco arcllioso
46 0.283 280 franco arciliose
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Tabla C. Conductividad eléctrica en suelos superficiales (mS/cm)

fiz | A B c D E F G H 1 J K L M N | o

21 053 | 04 | 015 | 014 | 006 oos 0.11 0.3 042 | 040 | 0.08 | 005 | 034 | 0.59 | 083
0.017 ] 0031 ) C.012 | 0.014 | 0.005 | 0.009 | 0003 | 0.003 | 0014 | 0.027 | 0.002 | 0.001 1 0526 | 0108 ¢ 9077

20 017 | o1 | GO0 | 010 | 012 ] 031 0.29 0.26 034 | 008 | 013 | 0158 | 010 | 086 | 078
0.004 | 093 | 0011 | 0023 1 0007 ] 0036 ] 00186 | 0006 | 0018 ] 0016 | .16 | o002t | 0,005 ] 0.073 { 0.018

19 021 { 018 | 028 | 047 | 005 | 042 LT o413 065 | ob4 | 008 | 006 | 008 | 136 | 14
0.010{ 0.010 | 0.007 § 0.001 | 0.005 | 0.001 § 0007 | 0005 ] D.013 | 0.0O1 § C.001 | 0.003 § 0.001 | 0118 | D032

18 LiL] 007 | 003 0.18 0.31 016 003 o 0.04 004 | 0GO8 0.09 .08 127 0.28
0.001 1 0.005 ] 0.001 | 0.019 | 0.014 | 0.016 | D.0DZ 0.0zz | 0.001 | 000z | 0.002 | €.005 | 0.006 | 0.065 { D.OSS

17 o.M 017 018 | 047 013 022 0.30 015 p2z | 083 0.76 o | 009 117 0.24
0017 | 0.009 § 0.004 | 0.028 | D004 | 0010 | 0067 | 0007 | D3 | 0.004 | 0005 | 9017 | 0.001 | D.122 | D023

16 015 | oo | 0.9 ooe | 014 | 013 046 L) .51 &7 087 | a1 255 | 035 | 032
0.026 | 0.002 | 0.0065 § 0.025 | D003 | 0.004 | 0095 | 0.01¢ | 0.017 | 0.011 | £.0f4 { 0.036 | 0.010 | D.O2Z | 0D.016

15 009 [ GO4 | 014 | 038 | 024 | 034 0.20 114 224 | 077 | 163 | 080 | D83 | 124 | D44
0,002 | 5.005 | O.00F | 0.012 | Q037 | C.002 ] 0.010 | 0.024 | 0.010 | 0.003 { 0.023 | 0.037 | 0.001 | 0.096 ) D.008

4 053 016 12| 053 082 0.35 042 1862 o ° ] -] 0% | 045 G50
0.067 § 0.001 | 0.O03 | 0.034 | G020 | 0002 | 0023 | 0728 0005 | 0,438 | D.063
13 017 044 | 059 { 0.63 046 0.37 285 o o o Q -] 28 140 080
0.092 | 0.037 | 0019 { 0.001 | 0.018 | 0026 | 0.020 0.024 | 0.049 | 0.001
12 | a2 ] aas § o049 | 026 | 786 {1381} o ° ° Y o o 025} 073 | 051
0.096 § 0.024 § 0.017 | 0.015 § 0.000 | 0,585 ©.008 | 0.006 | 0.089
1 | 03 ] 0339 067 | 033 ] 027 ° o ° o3t | 663 | 048
0,028 | 0012 { 2.001 | 0.017 § 0.001 Presa de jales 0,004 | G.008 | 0.042
10 | 063 | 045 | 034 | 061 | 056 M—dVakrpromedio| o ° ° o o | 032 | 05 | 040
0003 | 0.013 | 0.019 | 0.017 | 0034 #— [Desviacion esténdar 0.026 | 0.024 § 9,048
9 059 | 639 | 054 | 083 | 049 o © -] o o ] [ 022§ 046 | 032
0037 1 0.066 | 0.071 { 0LOM3 | 0834 ©.004 | 0.002 | G.0R0
g 0.50 .70 0.50 044 0.36 o ] [} -] o ] o 0.30 018
0.034 { D.o54 | 0032 | 0.033 | 0.006 0023 | 0.002
7 053 ] 034 | 029 | D42 | 073 o [ [} ] 3 o o 018 § 0.34
0,017 | 0.013 | ooso | cosz | 0047 o.007 | o.024
6 019 013 240 | 0.5% 0.41 0.58 o ] -] [} o o 0.26 0.48
0.008 | 0.005 | D.028 | 0.052 1 0.019 ] 0.002 0053 | 0.008
5 008 012 0.38 083 .52 X ] 042 o ] o 3 o 0.4 0.42
0.007 | 0.014 | 0.014 | 0.007 | D052 | 0.065 | 0.00B 0.001 | 0035
4 011 | o026 | 029 J 038 | 013 | 023 | 016 | o1 o o o a 014 | o84
0.018 | 0.011 | 0.098 | 0.013 | 0021 | 0ozs | oot | oo 0.000 | 0.064

3 01% | 024 f 028 | 023 | 029 | 034 .28 012 815 | 022 | 021 | 013 | 08
4.620 1 G.040 | G.003 | G007 | O.006 | 0.043 | 0.001 0.006 | £.004 | £.009 | 0.019 | 0041 ] D.O0B

2 015 ) 029 ¢ 009 § 020 | 025 | O 021 050 026 | 023 | 018 | 041 | OA5
0.004 | ¢.004 | 0.006 § 0.006 | D015 | 0.010 { 0.011 | 0059 | 0022 | 0.090 | 0.038 | 0.002 | 0.015

1 025 | 026 | 046 | 042 | 048 | 038 | 025 0.30 018 | 038 § 019 | 040 | 0.08
0024 | 0039 | 0472 ] 0.007 | 0073 | 0.018 | €001 | C066 | .02 | 0.049 | 0024 } 0.010 | 0.005

o Jpresa o
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Tabla D. Porcentaje de carbono (%} en suelo superficial.

Fila A B < D £ F G H | J K L B N 4]
al 39 3.2 29 28 18 14 B2 9.8 150 95 36 23 g.1 6.3 13.2
020 F 000 J 020 1 078 ) 039 ] 039 ] 030 ] 036 ) 186 | 659 ] 0.00 f 053 ] 859 | 020 ] 1.18
20 3a 3.5 37 29 32 106 66 T4 73 24 17 24 18 99 16
02¢ F 020 F 020 | 020 | 000 | 3% | 039 1 03% ] 059 1 039 | 020 § 0338 1 0.00 | 1.37 | a.00
19 31 28 34 23 23 42 159 34 18 22 28 25 22 55 102
0.20 0,39 0,39 0.20 0,20 £.39 0.20 0.38 0.00 0.39 .00 0.20 0.00 5.20 Q.78
18 32 28 21 105 16.0 9.5 32 6.3 25 21 25 31 24 20.3 {8
0.29 0.00 0.20 0.59 0.39 .20 0.00 0.2¢ 0.20 £.20 0.20 0.20 0.39 {.59 0.0
17 46 59 2% 88 82 125 14.5 57 73 107 24 16 18 29 26
0.39 0.20 0.20 .39 0.39 {.58 0.59 0.53 0.20 .20 .39 0,00 Q.00 0.20 .00
16 19 241 28 25 87 27 7.7 31 99 44 62 0.0 37 24 2.3
020 | 020 | oCD f G20 ) 620 | 020 J 020 | 020 ) 020 ) 038 ] 939 § 038 1 020 ] 000 | 0.20
15 26 15 23 8.5 51 8.0 32 94 26 19 14 29 65 49 4.0
] D20 | 020 | 020 § 020 ] 036 } 039 | 0.3% F 039 1 020 | 000 | 020 § 0.20 | 059 | 0.39
14 4.4 23 z0 85 6.0 3.1 23 35 L3 -3 a o 57 48 27
039 | 020 | 600 § 050 § 000 1 020 | 020 | 0.5% 0.20 ] 033 | g.20
13 1.0 3.5 86 8.6 6.2 A8 0.7 -] o o a =] 4.5 128 51
o] 020 } 639 { 036 | 036 { 0.00 | 0.20 0.20 | 392 } (.59
12 30 4.5 19 39 i3 40 L ] o L] a -] 47 59 55
.38 £.39 0.20 0.59 0.20 0.38 0.20 059 .20
11 438 48 B.1 6.2 29 249 [ © o [ o [+] 53 39 49
{.78 .00 0.58 0.00 0.20 0.20 0.20 0.20 £.59
10 8.1 59 24 9.9 75 -] o ° o o ] o 67 6.6 38
0.20 0.59 0.0C 0.59 0.39 0,20 1.18 0.50
9 75 27 40 64 19 Valor promedio Jo [ o o o 45 17 30
1.76 0.20 0.00 0.39 0.20 I: Desviacion estandar 0.20 0,20 0.00
8 69 14.0 75 74 1.9 ] [} o o o ° -} 4.7 1.3
0.59 0.39 0.20 0.39 0.20 0.20 .40
7 85 30 45 £1 51 L] [} o o 4] o a 6.0 14
0.20 0.39 0.20 0.20 0.59 Q.39 .39
3 47 44 177 200 5T 8.0 ] ] [ [} © L] 4.0 33
0.59 0.29 1.37 0.78 0.589 0.00 0.78 4.20
5 4.5 25 93 94 72 53 3.1 ] [} o [} ] 28 24
020 | 059 | 098 | 039 | 039 | 038 | 020 035 | 050
4 48 123 116 9.5 18 42 4.f 60 [} -] [} ] 51 47
039 | 020§ 039 | 020 | 639 | 039 } 059 ] 0.78 020 | 1.37
3 52 140 26 20 56 ’ "7 5.9 4.2 4.6 4.1 3.7 23 B3
111 £82 | 042 | 042 ) 191 § 249 } 059 | 039 | 004 | 020 | 058 ] 020 | 0.20
2 6.9 164 22 20 31 56 4.4 88 4.3 58 3.3 93 82
0.14 | 042 | 006 | Q.00 | 094 | 1,11 097 | 042 | 055 | 042 | 138 1 139 | 1.4
1 53 82 4.4 47 14 73 9.1 49 28 8.0 28 29 1.9
0.14 2.83 (.97 0.14 .00 0.14 0.14 0.97 0.00 1.11 0.0C 0,14 0.14
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