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Introduccion

En el distrito minero de Molango en el estado de Hidalgo, existen importantes
yacimientos manganesiferos que son explotados y beneficiados por la Compaiiia
Minera Autlan desde 1960, quien es el principal productor de manganeso (Mn) del
pais. En las unidades mineras de la Cia. Minera Autlan se procesan carbonatos de
manganeso para producir manganeso grado metalurgico, biéxido de manganeso
grado bateria, concentrado de biéxido de manganeso y nédulos de manganeso.

Durante los (ltimos afios el area ha sufrido transformaciones debido a la Mineria
que introduce modificaciones al medio geografico-fisico por la construccion de
presas de jales, pozos, galerias, rampas, chimeneas y tajos a cielo abierto que
favorecen procesos de erosién y colapsos o deslaves. Los procesos de
explotacion y beneficio han propiciado la dispersién de compuestos de este
elemento a través de emisiones atmosféricas, polvos, jales y drenajes, en las
zonas aledanas a la mina y a las plantas de beneficio, afectando los suelos, la
biota y los poblados cercanos (Cruz y Olvera, 2004). ’

Los pobladores de las comunidades inmediatas a los sitios de operacion de la Cia.
Minera Autlan se han quejado de afectaciones ocasionadas por las actividades
mineras, entre las que destacan las provocadas por las emisiones atmosféricas de
particulas de la planta de nodulaciéon de la Unidad Molango en Otongo. Los
problemas de salud que la poblacion le atribuye al Mn son: enfermedades de la
piel, diabetes, enfermedades respiratorias y neurolégicas (similares al Parkinson).
(ISAT, 2003). También se mencionan afectaciones por pérdida de la capacidad
pesquera en los rios, atribuidas principaimente a aportes de sedimentos ricos en
Mn producidos por la erosién de los depoésitos del material de descapote en las -
minas a cielo abierto, de los desechos de las plantas de nodulacién y de las
plantas de concentracion de Mn en Nonoalco (jales). Ademas, se menciona ia
preocupacion de que el Mn contenido en los polvos emitidos sea asimilado por
plantas y animales y ocasione toxicidad o desbalances nutricionales, causando
enfermedades en los animales de pastoreo y ante todo, que tenga un efecto en la
salud de los pobladores de la zona. En el distrito mirero de Molango, la actividad
minera es de gran importancia, pero también la agricultura y la ganaderia se han
expandido en las Ultimas décadas (ISAT, 2003).

La deforestacién también ha tenido gran impacto en el distrito minero de Molango.
Anteriormente, la vegetacién caracteristica se componia principalmente por
bosques templados formados de encinos y pinos; pero en los Ultimos ahos se
observa la disminucién de la superficie de bosques provocada por la apertura de
nuevos espacios agropecuarios ante el crecimiento poblacional. El uso actual del
suelo en estos municipios consiste en agricultura de temporal y pastizales
inducidos que revelan una creciente importancia del sector agropecuario (Cruz y
Olvera, 2004).
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La ganaderia' que se practica en esta drea es de tipo extensivo, por lo que se han
abierto grandes extensiones dedicadas a esta actividad provocando un cambio de
uso de suelo en el area con la consecuente pérdida de recursos forestales. Este
cambio de uso de suelo ha.generado, problemas de erosiéon de suelos que se han
desarrollado a partir de rocas de la facie manganesifera y contienen
concentraciones elevadas de Mn (Cruz y Olvera, 2004).

Se han realizado estudios para evaluar la influencia de las actividades mineras en
el distrito minero Molango. Ei Instituto de Salud, Ambiente y Trabajo (ISAT) realizé
un estudio en 1997-1998, para evaluar si las emisiones de polvos ricos en Mn
tienen un impacto negativo en la salud de los pobladores de la comunidad de
Chiconcuac estado de Hidalgo (Santos-Burgoa et al, 2001). Este estudio
contempld la evaluacion de sintomatologias respiratorias y examenes
neuropsicologicos, en el se reportaron niveles altos de Mn en sangre de los
pobladores que habitan en esta comunidad (7.5-88 ug L), también'se informa
sobre casos con menor capacidad cognitiva en los individuos estudiados, o cual
se atribuyd a la exposicién al Mn, principaimente por via respiratoria (Santos-
Burgoa et al, 2001).

El Mn en cantidades menores 10 ug L', es adecuado para un buen
funcionamiento del organismo, en cantidades mayores a 15 ug L', puede provocar
perturbaciones mentales y neuropsicolégicas, pérdida de habilidades motoras y de
rapidos movimientos manuales, asi como la dificultad de mantener el equmbno y
causar problemas respiratorios (ATDSR, 1997).

Siebe y Cram (2003) realizaron investigaciones para estudiar el comportamiento
del Mn en el ambiente y para evaluar la influencia de las actividades mineras en la
zona manganesifera correspondiente al distrito Minero Molango. En este estudio
se reportan los siguientes intervalos de concentracién de Mn en diferentes
matrices ambientales tabla 1.

' En los dltimos afios la ganaderia ha tenido un gran desarrollo, debido a que en este
periodo se promovieron los créditos para la adquisicion de ganado, ademas que en el
area la cria del ganado es principalmente para consumo local y no requiere de muchos
cuidados para su mantenimiento ya que pastorea libremente.
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Tabla 1. Concentraciones de Mn en diferentes matrices ambientales.

Matriz Concentracion de Mn
Agua de pozo ‘ 0.02-0.05 mg L
Agua de rio 0.05-5.52mg L
Sedimentos de rio 0.3a21.5%
Suelo superficial contenidos | 1700y 7435 mg kg
totales :
Suelo superficial 40 a 150 mg kg’
Mn extractable (DTPA)
Tejidos vegetales 235 - 950 mg kg
(Pastos y hojas de maiz) .
Granos de maiz - <84mgkg’

También analizaron perfiles de suelos en dos localidades del distrito minero con el
fin de conocer los contenidos de Mn asociados a los 6xidos amorfos y cristalinos,
en donde se observd que el Mn en los suelos se encuentra predominantemente en
forma de 6xido (Siebe y Cram, 2003). .

Las altas concentraciones de oOxidos de Mn en los suelos contribuyen a
inmovilizar a otros metales, entre los que destacan los elementos potencialmente
toxicos cadmio y plomo, pero también, se inmovilizan los micronutrimentos
cobalto, zinc y cobre (Kabata-Pendias y Pendias, 1992), en este caso, se
producen problemas de deficiencias en los organismos, provocando pérdidas
sustanciaies de productividad, de cultivos agricolas y en la produccién ganadera.

El Mn es un constituyente importante del suelo debido a que es un elemento
esencial para las plantas y controla el comportamiento de otros micronutrimentos.
A través de procesos de intemperizacion, los compuestos de Mn son oxidados
bajo condiciones ambientales, liberando éxidos de Mn, los cuales reprecipitan y se
concentran faciimente en forma de minerales secundarios de este elemento. Las
caracteristicas fisicas de los 6xidos e hidroxidos de Mn, tales como el tamarno
pequefio de particula y, consecuentemente, una extensa superficie de contacto,
tienen importantes implicaciones geoquimicas. Los compuestos de Mn poseen
una alta capacidad de sorcién para iones de metales lo cual, puede repercutir en
la disponibilidad de estos metales para las plantas (Lopez, 1984).

Tal es el caso de la adsorcién de cobalto (Co) a los 6xidos de Mn (MnO,).
McKenzie, (1970). Murray y Dillard (1979) encontraron una fuerte evidencia que el
Co se oxida y se adsorbe a los 6xidos de Mn (MnO,) (McKenzie, 1989).
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La fuerte adsorcion de Co al Mn es importante en la agricultura, se ha reportado
que, en suelos con altos niveles de Mn, se presenta una fuerte union del Co libre
en el suelo y otros metales a la superficie de los oxidos, causando bajos nlveles
de Co en las plantas (Taylor y McKenzie, 1966, Adams et al., 1969).

- Si bien el Co es un elemento que se encuentra distribuido ampliamerite en la
corteza terrestre, para que pueda ser absorbido por las plantas, es necesario que
se encuentre en forma disponible. Su presencia en el forraje es esencial para el
crecimiento y desarrolio de los rumiantes, necesario para la sintesis de vitamina
Bi2, que es requerida para el funcionamiento de sistemas enzimaticos.

Existen estudios que reportan que la deficiencia de Co en la dieta del ganado
vacuno provoca anemia, adelgazamiento, incoordinacion muscutar y
ocasionalmente la muerte (Miller et al., 1993).

Planteamiento del problema

El contenido normal de Mn en suelos es 950 mg Kg'. Sin embargo,. por la
presencia de rocas en el area de estudio con altos contenidos de este elemento,
los suelos presentan concentraciones elevadas (7435 mg Kg™'), ademas por las
actividades mineras que se realizan en el Distrito Minero de Molango, en los
ultimos anos ha habido un aporte adicional a los suelos aledanos a las areas con
actividades mineras de polvos ricos en Mn. Se ha reportado que en suelos con
altos niveles de 6xidos de Mn, se presenta una fuerte unién del Co a la superficie
de los Oxidos, con lo cual se disminuye la disponibilidad de Co para ios pastos,
causando bajos niveles, a su vez puede provocar una deficiencia de este elemento
en el ganado que se alimenta de estos pastos.

Objetivos
Objetivo general
Determinar si el contenido de Mn en suelo esta relacionado con la concentracién

de Co disponible en suelo y con su contenido en pastos y hojas de maiz en un
area afectada por actividades mineras que producen Mn.
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Objetivos particulares:
Determinar la concentracion de:

v Mn y Co total en suelos de areas afectadas por las actividades mineras,
como en suelos de areas sin actividad minera.

v Mn y Co disponible en suelos de dreas afectadas por las actividades
mineras, como en suelos de areas sin actividad minera.

v Determinar la concentracién de Mn y Co total en pasto y hojas de maiz.

Hipdtesis

Dado que se ha reportado que los dxidos de Mn poseen una alta capacidad de
sorcién, para iones de metales, como el Co, entonces, en suelos ricos en
manganeso se esperan bajas concentraciones de Co en las plantas.
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|. Marco teédrico
1. Cobalto

El Co es un elemento natural que se encuentra en las rocas, suelo, agua, plantas
y animales. Es un metal brillante, blanco azuloso, las aleaciones de Co se usan
para la elaboracién de instrumentos quirirgicos, manufactura de motores de
aviones, imanes, herramientas para triturar y cortar, articulaciones artificiales para
la rodilla y cadera. Los compuestos de Co se usan también para colorear vidrios,
ceramicas, secador de esmaltes y pinturas para porcelana.

Los estados de oxidacion mas importantes del Co son +2 y +3; de los cuales el +2
es el més estable.

El Co Ill es un agente oxidante muy fuerte, como lo muestra el potencial de la
reaccion:

Co* +e N Co?* E°=1.95V
Co% + 2¢ N Co E°=-0.29V

El Co™ puede oxidar el agua a oxigeno, y lo hace con bastante rapidez. En
consecuencia practicamente no hay quimica del ion libre Co™ en solucién acuosa.
Sin embargo, los complejos de Co Il son importantes, como por ejemplo, la
vitamina Byz; y son oxidantes considerablemente mas débiles que el Co™ acuoso
(Bruce y Rodie, 1990).

El hidréxido de Co (Co(OH),) es insoluble y ligeramente anfétero. Se disuelve
facilmente en aC|dos diluidos, pero es necesario un dlcali muy concentrado para
disolverlo a Co(OH)4* (Bruce y Rodie, 1990).

1.1 Distribucion en el ambiente

El Co es un elemento vestigial, el contenido promedio de Co en la corteza
terrestre y en rocas igneas es de 18 y 25 ppm, respectivamente (Abbasi et al.,
1989, Smith y Carson, 1981). Se encuentra asociado con hierro, niquel, cobre,
manganeso y arsénico. Los minerales principales de los que forma parte son:
esmaltita (CoAs;), cobaltita (CoAsS), linetita (CozAsy) y carrolita (CuCo,S,).

En general, menos del 2% de especies de Co se encuentran disueltos en agua; el
resto se precipita y adsorbe en la superficie del suelo y sedimentos. En aguas
contaminadas, la cantidad de cobalto disuelto, puede incrementarse con la
formacion de complejos organicos solubles (U.S Department of Health & Human
Services, 1992).
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El contenido normal de Co en suelos superficiales se encuentra en intervalos de
1 a 400 ppm, generalmente de 3 a 15 ppm ( Kabata-Pendias y Pendias, .1984).
Bowen, (1979) ha reportado que la concentracion en suelos es de 8 mg kg'y
Smith y Carson, (1981) de 1-40 mg kg' de Co; sin embargo, también se han
reportado elevadas concentraciones de Co en suelo causado por actividades
antropogénicas (U.S Department of Health & Human Services, 1992), por ejemplo
suelos cercanos a yacimientos, rocas fosfatadas o instalaciones de beneficio de
minerales y suelos contaminados por trafico aéreo, terrestre, etc., pueden
presentar concentraciones de cobalto, hasta de 800 mg kg’ (Smith y Carson
1981 y Kloke et al. 1984).

Se considera que los suelos que contienen menos de 0.5 a 3 mg kg son
deficientes en este elemento, ya -que las plantas para forraje que crecen en estos
suelos, no van a absorber el suficiente Co como para cubrir los requerimientos en
la dieta del ganado vacuno y ovejuno (menos de 0.08-0.1 mg kg') (U.S
Department of Health & Human Services, 1992).

En aguas dulces, el contenido de Co generalmente varia de 0.1 a 10 pg L. Sin
embargo, en aguas de rios contaminados, se pueden encontrar concentraciones
elevadas de 4500 ug L Forstner y Wittmann, (1981).

Las concentraciones de Co en aguas marinas normalmente se encuentran en el
orden de 0.002 ug L' (Knauer et al., 1982y Merian, 1991).

1.2  Limites permisibles

En agua potable los limites permisibles, en los EUA y otros paises como la USSR -
~esde 1mg L. Para peces y protozoarios, los limites de tolerancia se encuentran
entre 0.01y 0.1 mg L' (Jung, 1979 y Merian, 1991).

La Administracion de Salud y Seguridad Ocupacional (OSHA) ha establecido un
limite de 0.1 mg m™ en ef ambiente de trabajo durante una jomnada de ocho horas
diarias, 40 horas semanales (ATSDR, 2000).

En la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994 que establece los limites
maximos permisibles de diversos elementos y compuestos en agua para uso y
consumo humano no se establece un limite permisible de Co.
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1.3  Disponibilidad en el ambiente

La movilidad del Co depende de la naturaleza del suelo, su disponibilidad y
transporte depende de los procesos de adsorcién/desorcion. El Co es retenido por
Oxidos de Fe y Mn, materiales cristalinos como aluminosilicatos y goetita, asi
como, sustancias organicas naturales presentes (U.S Department of Health &
Human Services, 1992), de modo que sélo una pequena parte del Co permanece
libre y, por lo tanto, movil.

La movilidad del Co en el suelo se incrementa al decrecer €l pH, y al disminuir los
oxidos minerales cristalinos y otros adsorbentes presentes en el suelo (U.S
Department of Health & Human Services, 1992). Agentes quelatantes organicos
como el EDTA mejoran la movilidad de Co en el suelo. Otros agentes como los
que se obtienen de la degradacién de las plantas, también pueden incrementar la
movilidad de Co. Sin embargo, ambos tipos de quelatantes (EDTA y materia
organica) disminuyen la absorcion de Co por las plantas ( Killet et al., 1984;
McLaren et al., 1986; Toste et al.,, 1984), debido a que forman complejos muy
estables con los cationes metalicos di y trivalentes y los retienen con mas fuerza.

También, la diéponibilidad del Co para las plantas puede estar influida por el pH; a
medida que el pH del suelo se incrementa, la disponibilidad y la absorcion del Co
en el forraje decrece; pH basicos provocan una disminucién de formas asimilables
de Co. '

Otro factor que influye en la disponibilidad del Co es el potencial oxido-reductor
(Eh). La reduccion del potencial redox, como en el caso de [os suelos inundados o
de capas profundas que no contienen oxigeno, puede cambiar la especiacion del
Co. Una disminucion en el Eh puede propiciar la reduccion de los estados de
valencia de hierro y manganeso, con la subsecuente liberacién del cobalto
adsorbido de los 6xidos minerales a su estado libre (Co*?). (U.S Department of
Health & Human Services, 1992).

Otros factores que gobiernan la distribucién y comportamiento de Co en suelos
son: humedad, textura (arcillas) y el contenido de materia organica en el suelo. Se
ha reportado que suelos ricos en materia organica tienen bajos contenidos y baja
disponibilidad de Co (Kabata-Pendias y Pendias, 1984).

1.4  Mecanismo de sorcion de Co a los dxidos de Mn

La sorciéon de Co por los oxidos cristalinos de Mn al parecer es diferente a
diferentes valores de pH y generalmente se basa en el intercambio de Co*? por
Mn*?y en la formacién de hidréxidos de Co(OH),, precipitados en la superficie del
6xido.
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Dawson et al, (1985), Murray y Dillard, (1979), Mckenzie, (1989) han propuesto
varios mecanismos redox para la sorcion de Co por los 6xidos de Mn. Estos
incluyen: 1) oxidacion de Co* a Co* en la interfase del éxido, 2) reduccién de
Mn** a Mn*> en el enrrejado del cristal del éxido , y 3) reemplazo de Mn* o Mn**
por Co*3. (Kabata-Pendias y Pendias, 1992).

1.5 Importancia biolégica del cobalto

No se ha demostrado que sea un elemento esencial para las plantas; sin embargo,
es fundamental en el proceso de fijacion de nitrégeno por parte de la asociacion
simbidtica leguminosa- Rhizobium, en la produccion de cobamidas en los nédulos
de las raices.

Es un componente fundamental de .la vitamina Bz, constituye el 4% de su
estructura quimica. Su funcién en el cuerpo humano es la maduracion de glébulos
rojos y funciona como coenzima en el metabolismo de los aminoacidos. Los
sintomas por deficiencia son anemia y glébulos rojos malformados.

El ganado de pastoreo depende principalmente de los forrajes para cubrir sus
requerimientos nutricionales (Miller et al., 1993), la presencia de Co en forrajes es
muy importante para la alimentacion de los rumiantes, 10s microorganismos
gastrointestinales del rumen lo requieren para la sintesis de vitamina B, que
posteriormente serd absorbida por el hospedero. Los rumiantes dependen de la
sintesis bacteriana para obtener vitaminas del complejo B (McDonald et al, 1988),
la produccién de vitamina B, en el rumen depende del contenido de Co en el
forraje y del consumo total.

Los rumiantes tienen un requerimiento metabdlico de vitamina Bi,, mas que del
Co. El rumiante joven requiere de vitamina B, antes de que su rumen sea
funcional, debido a que la coenzima B1, es sintetizada a partir de la vitamina Bz,
la cual participa en numerosas reacciones bioquimicas. Una de las funciones mas
importantes de la coenzima Bj, es la biosintesis de grupos metilicos, que son
necesarios para la sintesis de colina, metionina y timina, esta ultima indispensable
para la sintesis del DNA. Esta transferencia del grupo metilo resulta esencial
también para un funcionamiento normal del sistema nervioso (Miller et al., 1993).

El propionato es el principal acido graso glucogénico producido en la digestion de
los rumiantes constituye una fuente importante de glucosa, ingresa a la via
gluconeogénica principal a través del ciclo del &cido citrico después de su
conversion a succinil-CoA, en donde es necesaria la intervencion de la coenzima
B12. Como los rumiantes no absorben cantidades apreciables de glucosa en el
conducto gastrointestinal, dependen de la gluconeogénesis para satisfacer sus
necesidades corporales de glucosa.



Jesabel Herndndez Rivera

Los cambios caracteristicos en animalses gravemente afectados por falta de Co
incluyen bajos niveles de glucosa en plasma vy de aicalino fosfatasa, degeneracién
grasa del higado y hemosiderosis del bazo. Puede producir hipoplasia y otras
anomalias de la médula ésea (Miller et al., 1993). Los primeros sintomas clinicos
de la deficiencia de Co an el rumiante aparecen cuando el contenido en sangre de
vitamina By, desciende del intervalo normal que se encuentra entre 1-3 mg L' a
0.3mg L™ o menos.

Se ha reportado que .0.11 pg mg” de Co en peso seco en la ingesta son
adecuados para el crecimiento saludable de los rumiantes, pero se presentan
sintomas de deficiencia por debajo de estos niveles (Jarvis, 1984b). En la tabla 2
se puede observar concentraciones reportadas por diferentes autores.

Tabla 2. Requerimientos sugeridos de Co y Mn para los rumiantes (base seca)

GANADO VACUNO |VACAS REFERENCIA
LECHERAS EN
LACTACION
Elemento Valor Intervalo® | Valor sugerido
sugerido
Cobalto (ppm) 0.10 0.07-0.11 0.1 NRC (1980)
Cobalto (ppm) 0.10 0.05-0.10 McDowell et al.
(1984)
Manganeso (ppm) 20 10-40 40 NRC (1980)

NRC National Research Council

* Al 'enunciar un intervalo debemos reconocer que los requerimientos de la mayoria de los
minerales son afectados por una variedad de factores relacionados a la dieta y al animal.

La deficiencia de Co afecta al ganado vacuno, ovejas, cabras y posiblemente a los.
rumiantes salvajes. Los corderos son particularmente sensibles, seguidos por
ovejas adultas, terneros y vacas adultas. La gravedad de la deficiencia de cobalto
puede variar desde benigna hasta aguda. El tiempo que debe transcurrir para que
se presenten los sintomas por deficiencia depende del consumo en la dieta, y de
las reservas de la vitamina Bi2 en el higado y los rifiones (Miller et al., 1993). Los
sintomas de la deficiencia de Co incluyen: falta de apetito, adelgazamiento,
reduccion del crecimiento o pérdida de peso, descenso en la produccién de leche,
pelaje aspero, en ovejas lana que se rompe faciimente y anemia, que se detecta
por palidez de la piel y de las mucosas (Miller et al., 1993). Una deficiencia
extrema o prolongada puede originar adelgazamiento, incoordinacién muscular,
marcha vacilante y ocasionalmente, la muerte.
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La deficiencia en-los nutrimentos puede deberse a que existen factores que
propician la inmovilizacién de los nutrientes en el suelo, lo cual impide la captacion
de los mismos por la planta. Cuando la concentracién de uno o mas nutrientes se
encuentran por abajo de la concentracion normal en los tejidos vegetales, los
animales que se alimentan de ellos, son susceptibles de presentar sintomas de
deficiencia y desarrollar enfermedades

2. Manganeso

El Mn es uno de los elementos traza mas abundante en la litosfera. Comprende
aproximadamente el 0.1% de la corteza terrestre (Graedel, 1978; NAS 1973), y se
encuentra naturalmente en practicamente todos los suelos, atmésfera y rocas.

2.1 Distribucion en el ambiente

Los niveles de concentracion de Mn en los suelos se encuentran alrededor de 40 a
900 mg kg, con un promedio de 330 mg kg (Cooper 1984; Eckel y Langley
1988; EPA 1985; Rope et al., 1988; Schroeder et al., 1987). El valor maximo
reportado por Eckel y Langley ein 1988 es de 7000 mg kg los suelos presentan
intervalos de concentracnon de Mn entre 20 y 3000 mg kg’ (Reinmann y Caritat,
1998) y 100 a 4000 mg kg™ (Dragun ,1988).

El Mn existe en el suslo principalmente como didéxido de Mn, es muy insoluble en
agua que contiene diéxido de carbono. Puede formar diferentes compuestos en la
solucién del suelo y también varios oOxidos de composicion diferente. Los
minerales de manganeso se encuentran distribuidos extensamente, los méas
comunes son los 6xidos, carbonatos, y silicatos. Las menas principales son
pirolusita (MnQO;), rodocrosita (MnCO3;), manganita (Mn20O3.H20O), hausmanita
(Mn304), brainita (3Mn203.MnSiO3) y rodonita (Mn-SiO3) (Adriano, 1986).

Norrish declaré que la litioforita, es mas probable encontrarla en suelos acidos y
neutros, mientras birnesita, se encuentra en suelos alcalinos. Sin embargo otras
formas cristalinas de dxidos de manganeso se han observado en suelos, los mas
estables a condiciones oxidantes son: pirolusita, manganita y hausmanita.
McKenzie, (1975) concluyo que birnesita, litioforita y hallandita son las formas
cristalinas mas comunes, mientras que todorokita y pirolusita son menos comunes.
(Kabata-Pendias y Pendias, 1992).
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El Mn es el componente principal metalico de los nédulos® depositados sobre el
fondo marino. : .

2.2 Limites permisibles

Para agua potable se establece un limite permisible de 0.05 mg L™ en la
Comunidad Europea y en la EPA (Environmental Protection Agency); la
organizacién mundial de la salud (WHO) recomienda un méximo de 0.5 mg L™ En
la Norma Oficial Mexicana (NOM-127-SSA1-1994) se establece un limite maximo
permisible de 0.15 mg L™ de Mn.

2.3 Disponibilidad en el ambiente

En condiciones reductoras (anaerdbicas), el Mn en forma de dioxido se reduce de
un estado de oxidacién IV a un estado Il, y se solubiliza. Ademas puede formar
complejos estables con sustancias himicas en el agua, que pueden ser ain mas
resistentes a la oxidacidén que solamente las especies inorganicas. La velocidad de
oxidacion se puede incrementar por la presencia de ciertos catalizadores
inorganicos o0 mediante la accién de microorganismos.

La oxidacion y reduccion de este elemento en' el suelo, son de naturaleza
principalmente microbiana. La oxidacién microbiana del Mn ocurre en intervalos de
pH de 5.5-8.9 (Lloyd et al, 1995).

Los estados de oxidacién mas frecuentes en los minerales son; Mn*2, Mn*3 y
Mn*4 el estado de oxidacién +2 es mas frecuente en los minerales, formando
silicatos (Kabata-Pendias y Pendias, 1984). También pueden estar adsorbidos a
las superficies de los 6xidos de Fe, en forma de complejos organicos, o en forma
intercambiable como Mn*2, asi como soluble en la solucién del suelo.

Los compuestos de Mn son importantes constituyentes del suelo ya que, es un
elemento esencial para la nutricion de plantas y controla el comportamiento de
otros micronutrimentos.

Durante la intemperizacién los compuestos de Mn se oxidan bajo condiciones
ambientales, liberando 6xidos, los cuales reprecipitan y se concentran facilmente
en forma de minerales secundarios.

? Los nédulos polimetalicos, llamados también néduios de manganeso, son objetos
esferoidales de color negruzco, con peso hasta de 55 kilogramos y tamano variable. Se
originan por precipitaciones de sustancias minerales en suspension en el mar (Lieneman
et al. 1997).
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La disponibilidad en el suelo depende del tipo de suelo, pH, y del potencial redox,
como se ilustra en la reaccién siguiente:

MnO, + 4H" + 2 <= Mn*? + 2H,0 E° =1.23V

Para que puéda ser absorbido por las raices de las plantas, éste debe encontrarse
como Mn*?> o como quelato. Al pH prevaleciente en la mayoria de los suelos
(5.5 — 6.5) la mayor parte del Mn se encuentra como MnQO; insoluble.

La oxidacion y reduccion de Mn controlan la cantidad del elemento disponible para
su captacion. Las condiciones oxidantes pueden reducir fuertemente la
disponibilidad y micronutrimentos asociados, mientras que condiciones reductoras
conducen a una mayor disponibilidad, adn a una concentracion toxica por la planta
(McKenzie, 1989).

2.4  Propiedades de los oxidos de Mn

Las caracteristicas fisicas de los dxidos e hidroxidos de Mn, tales como el tamaiio
de particula pequeno y, consecuentemente, una extensa superficie de contacto
tienen importantes implicaciones geoquimicas.

Tanto los oxidos de Mn como los de Fe pueden incorporar una diversidad de
elementos de transicioén (por ejemplo, As, Cu, Ni, Zn, Co, Mo y Pb), ya sea por
adsorcidn en la superficie de los éxidos o por incorporacién en la estructura.

Propiedades de los 6xidos de Mn que contribuyen a la adsorcién de metales
(McKenzie, 1989).

e ‘La superficie del 6xido metalico es reactiva, por lo tanto la adsorcién es
especifica.

e Los Oxidos de Mn presentan una carga superficial, dependiendo del pH y
un bajo potencial de carga cero por lo que la carga superficial de los éxidos
de Mn es negativa a los pH encontrados en la mayor parte de los suelos
(pH 5.5-6.5).

o Tienen un tamafho de particula pequefio y por lo tanto una superficie de
contacto mayor.

e las estructuras de las capas son capaces de desarrollar una carga
superficial mucho mayor que la que se esperaria del area superficial,
originando un drea de contacto mayor.

o Las estructuras (octaédricas) son tales que iones extrafios se acomodan
facilmente.
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La fuerte adsorcion de Co es considerada importante en la agricultura, -Taylor y
McKenzie, (1966) encontraron varios casos, en los cuales casi todo el cobalto de
los suelos se asocia con los 6xidos de Mn; Adams et al., (1969) demuestran que la
disponibilidad de Co hacia las plantas es controlada en gran medida por la
cantidad de Mn presente en el suelo.

3. Nutricion mineral del ganado

Hay por lo menos 15 elementos minerales que son esenciales para la nutriciéon de
los rumiantes: los 7 macroelementos, calcio, fésforo, potasio, sodio, cloro, magnesio
y azufre, y los 9 microelementos, hierro, iodo, zinc, cobre, manganeso, cobalto,
molibdeno, y selenio. ‘

El ganado que pastorea, muchas veces recibe sélo la sal comun como suplemento
mineral, y depende casi totalmente de los forrajes para satisfacer sus
requerimientos. '

Los elementos esenciales existen en las células y tejidos del organismo animal en
diversas combinaciones funcionales y quimicas, en concentraciones
caracteristicas dependiendo del elemento y tejido. Las concentraciones de los
elementos esenciales deben mantenerse- dentro de unos limites bastante
estrechos para salvaguardar la integridad estructural de los tejidos, mantener
inalterado el crecimiento, la salud y la productividad del animal. Una ingestién
continua de una racién deficiente, desequilibrada o excesiva de un mineral
provoca cambios en la forma o concentracion de éste en tejidos y fluidos
corporales, hasta alcanzar valores por debajo o por encima de los limites
permisibles. En tales circunstancias, pueden desarrollarse lesiones bioquimicas,
viéndose adversamente afectadas las funciones fisioldgicas y presentandose
trastornos estructurales que varfan con el elemento, el grado y la duracién de la
deficiencia dietética (McDowell et al, 1984).

Un gran ndmero de animales en muchas partes del mundo consumen raciones
que no satisfacen sus necesidades (McDowell et al, 1984). En consecuencia,
aparecen desérdenes nutritivos que oscilan entre enfermedades agudas y severas
por déficit o toxicidad mineral, caracterizadas por signos clinicos bien definidos,
desde cambios patoldgicos y alta mortalidad, hasta cambios ligeros y transitorios
dificiles de diagnosticar con certeza y que se suelen expresar como crecimiento,
produccidn y fertilidad insatisfactoria o poco econémica.

La concentracién de minerales en los cultivos y en las plantas forrajeras depende
basicamente de cuatro factores interdependientes:

- el género y la especie de la planta

- el tipo de suelo donde la planta crece

- las condiciones climaticas y estacionales durante el crecimiento

- el estado de maduracién de las plantas
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Los contenidos minerales en plantas, generalmente reflejan las condiciones en’
que el suelo suministra minerales absorbibles por las raices vegetales. Las plantas
reaccionan ante los aportes inadecuados de minerales del suelo limitando su
crecimiento o reduciendo la concentracion en sus tejidos de los elementos
deficientes 0 mas cominmente, por ambos procedimientos a la vez.

La absorcion de Co y Mn por las plantas es favorecida por condiciones &cidas y
potenciales redox bajos (Underwood, 2002). El contenido de Co y Mn en pastos se
ve notablemente aumentado en terrenos inundados, debido a que en suelos
encharcados el potencial redox es bajo, y predomina el Mn*?, que origina especies
de Mn mas solubles y por lo tanto asimilables (Underwood, 2002). Normaimente,
el potencial redox de los suelos es alto, por lo que cabria esperar que unicamente
existiera Mn**, que genera especies quimicas insolubles y no asimilables para las
plantas.

Todas las plantas forrajeras contienen Co en concentraciones que varian con la
especie y condiciones del suelo, aungue no varian con la madurez de la planta
(Minson, 1990). Por ejemplo se han analizado muestras de hierba de prado mixto
procedentes de Escocia. Mitchell, (1957) encontrd que las concentraciones de Co
oscilaban entre 0.02 y 0.22 con una media de 0.09 mg kg ' materia seca.

4. Diseno experimental
4.1 Descripcion del area de estudio
4.1.1 Uso de suelo

El distrito manganesifero de Molango en el estado de Hidalgo, ha sufrido cambios
de uso de suelo en los ultimos 25 afos. Estos han sido causados por el rapido
incremento de la poblacion, la cual ejerce una presién sobre la explotacién de los
recursos naturales y la ampliacién de las areas agricolas y de pastoreo (Cruz y
Olvera, 2004).

En la tabla 3 se muestra el cambio que ha sufrido el uso de suelo en el distrito
minero de Molango en 24 anos (1976 al 2000), en dénde se ha reducido la
superficie con bosque debido al incrementado de la superficie agricola en un 12.4
% y el pecuario en un 4.6 % (figura 1).
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Tabla 3. Superficie y porcentaje por clase de uso de suelo en la zona de estudio.
Ano 1976-2000.

ANO 1976 2000
Uso HECTAREAS % HECTAREAS %
(Ha) (Ha)
Agricola 14164 .4 13.7 27016.5 26.16
Pecuario 16575.4 16 213479 20.6
Forestal 72167.3 69.8 53975.4 52.2
Minero - - l 271.4 0.26
Asentamientos - - 44 .36 0.04
humanaos
Cuerpos de 343.84 0.3 595.96 0.57
agua .
Total 103250.94 100 103251.52 100
USO DE SUELO
80 7
70 |
60 1
g ‘01976
30 | e

= Hs B

Agricola Pecuario Forestal
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Figura 1. Comparacion de las superficies de uso de suelo 1976-2000, en el distrito
minero de Molango Estado de Hidalgo.
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El uso actual de suelo en estos municipios, es la agricultura de temporal y
pastizales inducidos que revelan la importancia del sector agropecuario.

La agricultura de temporal tiene una amplia -distribucion en los municipios
manganesiferos y ha ocupado areas que anteriormente eran bosques.

Los pastizales inducidos tienen una distribucion distinta a la agricultura, ya que se
hallan casi por completo en ias porciones montanosas del area de estudio, aunque
han iniciado su desplazamiento hacia las llanuras. Ambas dreas ocupan antiguas
espacios forestales que, en un principio, fueron utilizadas para la agricultura y, en
un momento posterior, para la practica del pastoreo.

4.1.2 Ganaderia

Esta actividad ha tenido un gran dinamismo entre 1976 y 2000, debido a que se
promovieron los créditos para la adquisicién de ganado, ademas la ganaderia que
se practica en esta area es de tipo extensivo, que consiste en dejar pastar
libremente a los animales en los pastos que crecen en forma natural. Lo anterior
trajo consigo la apertura de grandes extensiones dedicadas a la ganaderia,
provocando un cambio en el uso de suelo en el area con pérdida de la zona
forestal. La carga de ganado es de una cabeza por hectarea, se sigue trabajando
con la cruza de suizo con cebu. En cuanto a ganado menor se sigue trabajando
con ganado ovino de la raza pelibuey, sulfo y criollo (Cruz y Olvera, 2004).

La ganaderia es importante para la economia familiar, ya que el ganado se utiliza
para el autoconsumo, durante la investigacion en campo y en entrevistas con
productores se constaté que actualmente son pocas las familias dedicadas a la
produccion de quesos y obtencion de leche.

No existe la induccién de pasto especial para el ganado. La mayoria de las
familias cuentan con algunas cabezas de ganado, cerdos, guajolotes.y pollos de
los cuales obtienen carne, huevo, queso y leche para autoconsumo y una parte se
destina a la venta como ingreso monetario complementario. También los animales
son criados para su utilizacién en fiestas particulares.

4.1.3 Actividad minera
En el distrito minero Molango en el estado de Hidalgo, existen importantes
yacimientos manganesiferos cuya prospeccion, extraccién y benéfico han estado

en manos de la Compania Minera Autlan desde 1960 y es el principal productor de
Mn en el pais con el 99.6 % de la produccién nacional.
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La formacién geoldgica que contiene al yacimiento se encuentra plegada y aflora
en sitios cercanos a la superficie en franjas localizadas dentro de los municipios de
Molango, Xochicoatlan, Tlanchinol, Lolotla y Tepehuacén (figura 2), en los que se
distribuyen instalaciones, minas y plantas de beneficio de las dos unidades
mineras que explotan el manganeso (Molango y Nonoalco), el drea de estudio
también es conocida como Distrito manganesifero de Molango. Los yacimientos
manganesiferos afloran en un area de 50 por 25 km con orientacion Norte-Sur.
(Consejo de Recursos Minerales, 1992).
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Figura 2. Localizacion geografica de los municipios manganesiferos del norte de

Hidalgo México.
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El yacimiento consiste de una potente serie ritmica pelitico-calcarea de mares
profundos en extractos de 10 a 30 centimetros de espesor: las calizas son de color
negro y gris oscuro, microcristalinas y margosas con alto contenido de materia
organica y Mn; las lutitas son calcareas, con impregnaciones de calcopirita y Mn;
esta secuencia intemperiza en almendrillas y lajas astillosas.

Et Mn se encuentra en forma de carbonato de manganeso (rodocrosita y
manganocalcita), cuyas concentraciones mayores estan en la parte basal de la
formacién Chipoco, y también como didxido de manganeso (pirolusita), cuyas
concentraciones mayores se localizan en las partes superficiales del yacimiento.

En el area de Tetzitlan existe Mn como o6xidos, los cuales derivan de los
carbonatos y son yacimientos epigenéticos recientes. Estan compuestos de
biéxidos de manganeso: nstutita, pirolusita, criptomelano, hausmanita y birnesita
que presenta arcilla interestratificada de color amarillo ocre, hematita y limonita.
Un analisis promedio del mineral es: Mn 37.6 %, Fe 8.0 %, Si0; 2.9 %, CaO 1 %y
MgO 0.1 % (Alexandri y Martinez, 1988).

4.1.4 Areas de Produccion

Desde 1964, en la unidad Nonoaico se produce biéxido de Mn grado bateria para
la elaboracion de pilas secas; recientemente, en 1994, se inicié la produccién de
bioxido de Mn grado ceramico que sirve como pigmento para la industria
ceramica. Asimismo, en esa misma década, la compafiia construy6 la planta
Malila, adyacente a la mina de Nonoalco, para procesar un nuevo producto: 6xido
de manganeso (MnQ), el cual se utiliza como materia prima en la fabricacion de
fertilizante y complemento alimenticio para animales (bovino y avicola), en la
industria farmacéutica para la elaboracién de complementos vitaminicos y en la
industria quimica para producir quelatos de manganeso.

La extraccion de éxidos de manganeso (pirolusita) se realiza en varios tajos a cielo
abierto (Alumbres, Cerro Prieto 1 y 2, Tepiolo y el pantedn) en las cercanias a
Nonoalco, abarcando un area de 5 Ha aproximadamente. E! material extraido es
procesado en planta Nonoalco, donde es triturado y clasificado por gravimetria,
separando los materiales ricos en Mn de los materiales mas ligeros a través de
tamices y utilizando agua para arrastrar el matenat ligero en suspensién (Siebe y
Cram, 2003). Este material es desechado a presas de lodos, situadas a los
alrededores de la planta, mientras que el agua utilizada se recircula. El producto
final es un material fino con un contenido de diéxido de Mn de 70 % grado bateria.
{http://autlan.com.mx/inicio.htm).
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Por otro lado en la unidad Molango se produce carbonato de manganeso
(rodocrosita) grado metaldrgico, las unidades Molango y Naopa representan el
deposito de mineral de manganeso grado metaldrgico mas importante de America
del Norte y uno de los diez yacimientos mas grandes del mundo. Este producto se
destina a la industria de ferroaleaciones y del acero.
(http://autlan.com.mx/inicio.htm). :

La extraccion de carbonatos de manganeso se realiza en la unidad Molango, en
dos minas a cielo abierto (Chipoco y Naopa) y en una mina subterranea
(Tetzintlan). EI método de extraccién de la mina subterranea consiste en barrenar,
hacer explotar, cargar y transportar el mineral y rellenar la parte extraida. Las
minas a cielo abierto sélo usan barrenadoras y palas cargadoras. Una vez que el
mineral es extraido, se transporta a la plarita trituradora, en donde parte se vende
como carbonato de manganeso a la industria siderdrgica, mientras que la otra
parte pasa a un proceso de calcinaciéon donde se obtienen nédulos de Mn. En
Molango existe el Unico horno de nodulacion en el mundo, mediante el cudl se
producen los nédulos de manganeso®. Durante el proceso se generan 200
toneladas de polvo al dia, las cuales antes de 1992 eran emitidos a la atmésfera
(comentarios personales del jefe de la unidad Molange). A partir de 1992 se
instalaron filtros y/o colector de polvos de manera que las emisiones de particulas
se redujeron a menos de 30 mg/m®. Los polvos colectados son confinados en
depésitos ubicados junto a la planta, los cuales se estabilizan con una cubierta de
vegetacion. .

4.1.5 Problemas de contaminacion ambiental

La zona en estudio presenta. problemas de contaminacién ambiental a nivel de
agua, aire y suelo. Las comunidades cercanas a los sitios de operacion de la
Compania Minera Autlan han mostrado su descontento ante las afectaciones
provocadas por las actividades que se realizan en las minas, de las que
sobresalen: la presencia de residuos de Mn en rios, producto de la erosion del
depdsito de polvos y las presas de lodos, y las emisiones atmosféricas provocadas
por la calcinacién del Mn en la planta de nodulacion de Molango (esto se refleja en
los techos de las casas y en la superficie de la vegetacion en las zonas
circundantes a la planta). Los pobladores temen que el exceso de Mn en el
ambiente provoque toxicidad y desbalance nutricional en plantas y animales; y que
pudiera haber una contaminacion con Mn en pozos de agua potable.

3 Los nédulos de manganeso conllevan un proceso unico en el mundo en el que el mineral natural
es calcinado en el horno (1350° C), posteriormente, reducido y aglomerado, de esta manera
incrementa su contenido de manganeso (Compainia Minera Autlan, 1999)
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En 1997 el Instituto de Salud Ambiental y Trabajo (ISAT), llevé acabo una primera
caracterizacion de los riesgos a la salud poblacional por la exposicién de polvos
ricos en Mn en dos localidades: Chiconcuac (area afectada) y Cuxhuacan (area
control). Este estudio contemplé la evaluacion de sintomatologias respiratorias y
examenes neuropsicoldgicos de adultos hombres y mujeres. También incluyé
andlisis de Mn en particulas atmosféricas, agua, suelos y alimentos. Los datos
obtenidos en el area afectada se compararon con datos obtenidos en la
comunidad de Cuxhuacan. Los resultados obtenidos mostraron que los
habitantes de las comunidades cercanas al area afectada presentan sintomas de
enfermedad neurolégica por toxicidad de Mn. Asi mismo, se observaron
diferencias significativas en las concentraciones de Mn en sangre entre los
pobladores de ambas comunidades. También se encontraron concentraciones de
de Mn en sangre de 7.5-88 pg L', con una concentracion media de 15 pg L™,
debido a la continua exposicién al mineral, la poblacién presenta problemas de
memoria, alteracion en la coordinacion motora y anemia (Santos-Burgoa et al.
2001).

En 2003 Siebe y Cram, realizaron investigaciones para estudiar el comportamiento
del Mn en el ambiente y evaluar la influencia de las actividades mineras en la zona
manganesifera correspondiente al distrito minero Molango, en este estudio se
analizaron sedimentos, suelos, tejidos vegetales, agua de rio, agua de pozo y
granos de maiz, en donde concluyeron que los residuos mineros son una fuente
importante de Mn (29 %) en los ecosistemas acuaticos, sin embargo, el Mn no
parece encontrarse en forma soluble dado que las concentraciones en muestras
de agua fueron bajas (0.02-0.05 mg L'). También se atribuye que los altos
contenidos de Mn en tejidos vegetales en algunas localidades estudiadas son
debido a la influencia de las emisiones atmosféricas de la planta de nodulacion de
Otongo. .

5.0 Seleccion de muestras
5.1 Informacion preliminar

Este estudio forma parte del proyecto “Comportamiento del manganeso en los
suelos, agua y plantas del distrito minero de Molango en el estado de Hidalgo”,
que se llevd acabo en el Instituto de Geografia y Geologia de la UNAM, en el cual
se analizaron los contenidos de Mn en diferentes matrices (agua de rio y de pozo,
sedimento de rios, suelos y plantas), considerando los siguientes criterios: areas
con y sin facie manganesifera y con y sin actividad minera para la seleccién de
muestras.
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5.2  Criterios de seleccion de muestras

Para la seleccion, de los sitios de muestreo se consideraron los siguientes
criterios:

5.2.1. Subcuencas en las que se realizan actividades mineras
diferenciando por tipo de actividad.

5.2.1.1 Extraccioén a cielo abierto de materiales ricos en rodocrosita
(MnCOs3). :
as) Tolago (mina Tetzintlan)
az) Naopa (mina Naopa)

' 5.2.1.2. Plantas de nodulacion
b) Otongo-Chiconcuac

5.2.1.3. Plantas de concentracion de 6xidos de manganeso.
c1) Malila :
¢,) Nonoalco

5.2.2. Subcuencas en las_que aflora naturaimente la facie manganesifera,
pero donde estas aun no son explotadas.

d) Tlaltepingo

e) Pemuxtitla

5.2.3. Subcuencas sin actividad minera y sin afloramientos manganesiferos
(sitios testigos).

f) Santa Monica

g) Cuxhuacan

h) Huitznopala

Para cumplir el objetivo del presente estudio se utilizaron las muestras de suelo y
plantas que previamente se tomaron en el proyecto general.
En la figura 3 se localizan los sitios estudiados, para ubicar las diferentes

localidades en donde existen afloramientos manganesiferos naturales y si son
afloramientos manganesiferos explotados.
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O

Localidades con facie
y actividad minera

/N

Localidades con facie

y sin actividad minera

Sitios testigos

Figura 3. Ubicacién de los sitios de muestreo y ubicacion de los afloramientos de
las facies manganesiferas.
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5.3 Toma y preparacion de muestras

En cada uno de los sitios se seleccionaron cuatro potreros para el muestreo de
suelo, pastos (toda la planta superficial) y hojas de maiz (una hoja sana en la parte
media de la planta).

5.3.1 Suelos
En cada una de las parcelas se tomaron muestras compuestas de suelo
superficial, conformado por 12 nicleos individuales de 0 —20 cm (tomados con una
barrena). Las muestras de suelo se secaron al aire y tamizaron. Posteriormente se
molieron en un molino con envase de agata < 0.2 mm. También se tomé una
muestra del depdsito de polvos (residuos mineros) de Ia planta de nodulacion en
Otongo.

5.3.2 Plantas

De cada parcela se tomaron muestras de plantas en una superficie de 10 x 10 m,
para posteriormente formar muestras compuestas (12 individuos). Las muestras
se conservaron en bolsas de papel en frio (hieleras). Posteriormente fueron
llevadas al laboratorio, algunas de estas muestras fueronlavadas, primero bajo el
chorro de agua desionizada y después en bafo acidulado (HNO; 1M) vy
enjuagarlas 4 veces con agua desionizada. Posteriormente se secaron a 65 °C y
se conservaron en bolsas de papel. Antes del andlisis se molieron en un molino
de acero inoxidable (< 1 mm) y después en un molmo de bola de carburo de
tungsteno (< 0.1 mm).

6. Metodologia

Todos los reactivos utilizados en los andlisis fueron grado reactivo analitico y se
prepararon con agua tratada con el sistema Nanopure Barnstead. La cristaleria
utilizada fue lavada con Hyclin y tratada con HNO; (1:1 v:v) grado técnico durante
un minimo de 24 horas, posteriormente fue enjuagada con agua corriente y
finalmente se realizé un enjuague con agua destilada.
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6.1 Instrumentos, equipos y materiales

Espectrofotémetro de absorcién atomica marca Varian EspectrAA-110
Espectrofotémetro de absorcién atémica marca Varian EspectrAA-10 Plus
Horno de microondas marca CEM MARS5X '
Balanza semi-microanalitica Sartorius R200D

Potenciémetro Accumet modelo 10

Conductimetro corning

Agitador drbital digital LAB-LINE

Matraces volumétricos de10, 25, 50 y 100 mL

Vasos de precipitado

Papel Whatman No. 42

Embudos

Espatula

Charolas

Frascos Nalgene

Tubos de centrifuga

Frascos de plastico de 100 mL

Frascos de vidrio con tapa de plastico de 100 mL

HNO;3

HCI

Estandar de Mn 1000 mg L™ (0.10 % w/v) Merck

Estandar de Mn 1000 mg L™ (0.10 % w/v) J.T. Baker

Estandar de Co 1000 mg L™ High-Purity Standards

Estandar pH 4.0, 7.0y 10.0 J.T. Baker

MnSO4.2HQO

Suelo Montana NIST 2711.

Suelo San Joaquin NIST 2709

DTPA

CaCI2.2H20

Trietanolamina

Agua obtenida del NANOpure Bamstead
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6.2 Determinacion de pH en una relacion 1:5 suelos-agua
Procedimiento:

1. Pesar 5 g de suelo y colocarlos en un frasco de vidrio debidamente
marcados y considerando un duplicado de cada muestra

2. Anadir 25 mL de agua y tapar los frascos perfectamente

3. Colocar los frasco en el agitador orbital, teniendo cuidado que queden bien
fijos, agitar durante 5 minutos a 245 rpm y dejar sedimentar las muestras

4. Calibrar el potenciometro a dos puntos dependiendo del pH- del suelo, con
estandares de pH 4.0, 7.0 y 10 marca J.T. Baker, para obtener una
pendiente (slope) minima de 92% — 110 % a 25 °C.

5. Medir el valor de pH al sobrenadante. Lavar el electrodo después de cada
lectura

6. Calibrar cada 10 muestras con el estandar del CENAM pH 4.0+/- 0.02.

7. Guardar los frascos con el sobrenadante para medir conductividad eléctrica

6.3 Determinacion de Conductividad eléctrica
Procedimiento:
1. Calibrar el conductimetro a dos punto ( O - 800 microsimes/cm)
2. De los frascos con el sobrenadante en donde se midié pH medir la CE de
las muestras ' ' :
6.4 Digestion de suelos y plantas por horno de microondas
Siempre es necesario un tratamiento preliminar de las muestras sélidas o acuosas
debido a la complejidad y variabilidad de las matrices de muestra. Los sdélidos
deben sujetarse a un proceso de solubilizacion, antes del andlisis por
espectrofotometria de absorcion atomica (EAA).
Procedimiento:
En la digestion de suelos por horno de microondas se usaron los siguientes
controles de calidad: Un blanco de reactivos, materiales de referencia por

duplicado (suelo Montana NIST 2711 y suelo San Joaquin NIST 2709),
duplicados de muestra y muestras adicionadas.

27



Jesabel Herndndez Rivera

1. Pesar 0.5 g de suelo molido y colocarlo en un vaso de teflon para horno de
" microondas

2. Adicionar 10 mL de HNO;3 y dejar en pre-digestion 15 minutos
3. Cerrar los vasos y colocarlos en el horno de microondas -
4. Programar el horno de microondas con el método EPA 3051 modificado
segun la tabla siguiente:
Etapa | Potencia % Rampa Psi °C Mantenerse
. (min) (min)
1 1200 100 8.30 300 | 170 0
2 1200 100 5.30 300 | 175 4.30

5. Dejar enfriar y filtrar
6. - Transferir el filtrado a matraces volumétricos de 50 mL
7. Guardar en recipientes de polietileno y refrigerar hasta su determinacion

NOTA: Para la digestion total de las plantas se pesaron 0.2 g de muestra se
dejaron en pre-digestion una hora y se aforaron a 25 mL.

6.5 Extraccion de Mn y Co extractable con DTPA en muestras
compuestas de suelo

El proceso de transferencia de metales desde el suelo a la planta es un muy
complejo debido a que intervienen varios factores naturales, entre ellos se
encuentra la forma quimica de los metales y la disponibilidad de estos en el suelo.

Los procedimientos analiticos para la determinaciéon de micronutrimentos del
suelo (hierro, manganeso, cobalto y zinc) tienden a evaluar la disponibilidad del
metal. Fundamentalmente se asocian a su capacidad para disolver o extraer
alguna forma quimica del metal presente en el suelo en forma que pueda ser
asimilable (soluble e intercambiable) por las plantas. La eficiencia de extraccion
dependera de la capacidad de cada solucién para poder recuperar parte de
aquellas formas de metales presentes en el suelo. Estos elementos extractables
son equivalentes a lo que las plantas van a poder absorber del suelo e incorporar
en sus tejidos.

28



Jesabel Herndndez Rivera

Entre las soluciones que se reportan en la literatura, para recuperar a los metales
del suelo (micronutrimentos), destacan aquellas que emplean a compuestos
organicos con la capacidad para formar complejos estables, tal es el caso del
DTPA (acido del dietilentriaminopentaacético) y del EDTA (acido dei
etilendiaminotetraacético). o .

Las soluciones quelatantes, como el DTPA y el EDTA, tienen como finalidad el
recuperar elementos metalicos que se encuentran en forma intercambiable,
ligados a la materia organica y disolver formas precipitadas (carbonatos y sulfatos)
(Lindsay, et al. 1978 NOM-021-RECNAT-2000). :

Una vez que se comprobo la presencia de Mn y Co en los suelos mediante una
digestion por horno de microondas y la cuantificacién de Mn por EAA-llama’'y Co
por EAA-Horno de grafito, se realizé la determinaciéon de Mn y Co extractable.
(Lindsay et al, 1978 y NOM-021 RENACT-2000)

1. Solucién extractora de acido dietilentriaminopentacético (DTPA): Disolver
1.967 g de DTPA, 1.47 g de CaChk.2H,O y 14.92 g de trietanolamina
(densidad 1.12 g cm™) en aproximadamente 800 mL de agua del nanopure.
Se ajusta el pH a 7.3 £ 0.05 con HCI 6 N, se agita y se aforaa 1 L con agua
del nanopure. Esta solucién se guarda en frascos de plastico.

2. Se pesaron 10 g de suelo en frascos nalgene, se le agregaron 20 mL de la
solucidn extractora de DTPA, los frasco se metieron agitar durante 2 horas
* en posicion horizontal en un agitador 6rbital LAB-LINE.
3. Las muestras se centrifugaron y se filtraron por papel Whatman No. 42.

4. Se cuantifico los contenidos de Mn y Co por EAA-llama para Mn y EAA-
Horno de grafito para Co.

NOTA: Es importante analizar los contenidos de metales por EAA lo mas pronto
posible (1 semana) después de la extraccion ya que los extractos son
rapidamente colonizados por hongos.

6.6  Preparacion de estandares de Mn y Co

1. A partir de un estandar certificado de Mn marca Merck de 1000 ppm, se
prepararon estandares de 0, 0.02, 0.25, 0.5, 1.0, 2.5 y 5.0 ppm. Se preparé
un estandar de verificacion en el punto medio de la curva 2.5 ppm a
partir de un estandar certificado de J.T. Baker 1000 ppm

2. Agregar 10 mL de HNOj3 y aforar con agua nanopura a 100 mL
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3. A partir de un estandar certificado de Co marca High-Purity Standards de
1000 ppm, se prepard un estandar de 1000 ppb, del cual se partié para la
preparaciéon del resto de los estandares segun las concentraciones de
trabajo correspondientes, se adicion6 el volumen necesario en -
matraces volumétricos  de 50 mL para obtener estandares de Co de 0, 5,
10, 15,20 y 25 ppb. Se  preparé un estandar en el punto medio de la
curva (15 ppb) para verificarla curva con un estédndar diferente. A cada
matraz se le agregd la cantidad de 4cido necesario para igualar la
matrices de los estandares con las muestras. .

6.7 Cuantificacion de metales por EAA

En la espectrofotometria de absorcidén atémica por aspiracion directa, la muestra
es aspirada y atomizada en una llama. Un haz de luz de una lampara de cétodo
hueco se dirige a través de la llama hacia un monocromador y a un detector que
mide la cantidad de luz absorbida. La absorcién depende de la presencia de
atomos libres no excitados en estado basal en la llama. Debido a que la longitud
de onda de haz de luz es caracteristica sélo del metal que estd siendo
determinado, la energia de la luz absorbida por la llama es una medida de la’
concentracion de ese metal en la muestra.

Tabla 4. Parametros instrumentales para'la determinacion de Mny Co

SPECTRAA 110-LLAMA
Componente operativo Parametros
Fuente de luz Lampara de catodo hueco de Mn
Longitud de onda ' 321.7 y 403.1 nm
Ancho de ventana 0.2 nm
Corrector de fondo Lampara de deuterio
Ndmero de lecturas 5 ]
Modo de operacion Absorbancia ]
Combustible Aire-Acetileno ]
Volumen de muestra 10mL |
SpectrAA 10 Plus-Horno de grafito ]
Fuente de luz Lampara de catodo hugco de C~ |
Longitud de onda 240.7 nm ]
Ancho de ventana 0.2 nm ]
Corrector de fondo Lampara de deuterio ]
Numero de lecturas 3 ]
Modo de operacion Absorbancia N
Gas acarreador N ]
Volumen de la muestra 20 uL ]
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Tabla 5. Condiciones de operacion del horno de grafito para determinacién de Co
en suelos y plantas

NUMERO |TEMPERATURA|TIEMPO|FLUJO DEL| TIPODE | COMANDO
DE PASO (°C) (Seg) |GAS (L/min) GAS DE-
LECTURA
1 82 5 3.0 Normal No
2 92 40 ' 3.0 Normal No
3 130 5 - 3.0 Normal No
4 130 30 3.0 Normal No
5 900 10 3.0 Normal No
6 900 15 3.0 Normal No
7 900 2.0 0 Normal No
8 2400 1.1 0 . Normal Si
9 2400 2 0 Normal Si
10 2400 2 3.0 Normal No




Jesabel Herndndez Rivera

Para la determinaciéon de la concentracion de Mn por espectrofotometria de
absorcion atémica de llama y Co por horno de grafito se aplicaron los siguientes
controles de calidad, de acuerdo a los criterios de aceptacion y rechazo de la EPA
(1992), establecidos por el sistema de calidad del Laboratorio de AnaI|S|s Fisicos y
Quimicos del Ambiente, Instituto de Geografia, UNAM.

CONTROLES DE CALIDAD CRITERIOS DE
ACEPTACION
Blanco de calibracion <LD
Curva de calibracién r? > 0.995
BCI (Blanco de calibracion inicial) <LD

VCI (Estandar de la verificacion inicial)

+ 10 % de la concentracién
media de curva de
calibracion

Muestras

Blanco de reactivos
Duplicados

Muestras adicionadas

< LD

+ 20 % Desviacion
porcentual relativa

+ 20 % del valor
adicionado

BCC (blanco de calibracién continua)

< LD

VCC (verificacién continua de la
calibracién), al final de cada 10
muestras

+ 10 % de la concentracion
media de la curva ce
calibracion

Materiales de referencia certificados
(MRC)

Suelo Montana NIST 2711
Suelo San Joaquin NIST 2709

Exactitud: Comparando la
concentracion obtenida
con el valor de referencia
certificado

Precisién: Si son dos o
mas muestras del MRC
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6.8 Validacion del método
Para la cuantificacion de los metales, una de las primeras acciones que se debe
tomar en cuenta es la seleccién de un método adecuado. Existen en la literatura
muchos métodos que ya estan normados. Aunque se usen estos métodos’ ya
estandarizados es conveniente confirmar su aplicabilidad considerando las
condiciones del laboratorio, es decir, el método debe probarse para determinar su
efectividad y asegurar que es confiable.

Tabla 6. Parametros de desempeﬁo del método

MATRIZ SUELO PLANTA

Metal Co Co
Método EAA-Horno de grafito
Limite de deteccidn 0.045 mg kg’ 0.056 mg kg’
Limite de cuantificacion 0.1 mgkg' 0.14 mgkg™
Intervalo lineal ) 5 ~ 25 ppb 5 —25 ppb
Sensibilidad 0.02 ppb 0.02 ppb
% Recuperacion (suelo Montana) 112 -

% Recuperacién (suelo San Joagquin) 109 -
MATRIZ SUELO PLANTA

Metal Mn Mn
Método EAA-Liama

Limite de deteccién 2276 mgkg' | 28.75mgkg’
Limite de cuantificacién 26.92 mg kg’ 33.65 mg kg
Intervalo lineal 0.5 - 60 ppm 0.5 - 60 ppm
Sensibilidad 0.015 ppm 0.015 ppm
% Recuperacién (Suelo Montanaj 82 -

% Recuperacion (suelo San Joaquin) 90 -




Jesabel Herndndez Rivera

Diagrama 1. Extraccion de metales totales, digestion acida por microondas de
acuerdo al método EPA 3051 (digestion acida por microondas de sedimentos,

lodos, suelos y aceites)
INICIO

Lavar en 4&cido vy
enjuagar con Hy0O

dest. los vasos de .| Pesarvaso + tapa + tapén
digestion y la ¥
cristaleria

Pesar 0.500 g de suelo dentro del |
vaso de digestion
2
Agregar HNO; tapar cuando haya cesado la
reaccién. Pesar la unidad de digestion
2
Pesar vaso + tapa + tapdn + muestra + acido

12

Colocar los vasos con la muestra en el HMO y
calentar de acuerdo al programa seleccionado,
v
Dejar que las muestras se enfrien a
temperatura ambiente
L2
Pesar cada unidad de digestion (sin abrir)

A

¢ Existe una Si
diferencia mayor del ———> Determinar la razén
10% del peso de la pérdida
p
Abrir los vasos de digestion
4
Filtrar la muestra por papel Whatman
No 42,y aforar
L 2
Andlisis de las muestras por
espectrofotometria de absorcion
2
Calcular la concentracion con base en el peso original de la
muestra
y

Analisis de resultados
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Diagrama 2. Procedimiento para la determinacién de metales
espectrofotometria de absorcién atémica (EAA)

Preparacion de la muestra:
(Secado, tamizado, pesado y
digestion)

Realizar la verificacion del
equipo antes del iniciar el
analisis

|

Prender el EAA, seleccionar el método, colocar la lampara de
catodo hueco del elemento para el andlisis. Dejar calentar la
[dmpara por lo menos 15 minutos.

A 4

Alinear la lampara, alinear el quemador, prender la llama y
optimizar con un estandar medio la senal de la llama, gases,
la distancia de la esfera de impacto, el flujo del nebulizador,
posicion del quemador.

y

por

Iniciar corrida

y

Leer blanco y los estandares de curva de calibracion por lo
menos 2 veces durante la operacion de medicion.
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Leer blanco de calibracién inicial (BCI) y el estandar de verificacién de
calibracién Inicial (VCI)

l

Leer material de referencia certificado

A

Leer muestras inc!uyendo blancos, duplicados y adicionados

y

Leer blanco de calibracion continua y el estandar de verificacion continuo de |
calibracién (VCC), al final de cada 10 muestras

A 4

Leer blanco y el estandar de verificacion cada vez que una muestra a
excedido el limite de trabajo (OVER)

Y

Al término del trabajo analitico enjuagar el sistema con agua (50 mL)

A 4

Calculo de resultados
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Diagrama 3. Procedimiento para la extraccion de Mn y Co extractable con DTPA:

Preparacion de la muestra: -
(secado, tamizado y molido)

A 4
Preparacion de la solucién
extractora de acido
dietilentriamonopentacético (DTPA)
0.005 M

h 4

Pesar 10 g de suelos en frascos
Nalgene

Y

Agregar 20 mL de la solucién
extractora

l

Agitar los frascos durante 2 horas
en posicién horizontal en un
agitador orbital digital

) 4

Filtrar las muestras por papel
Whatman No. 42

l

Cuantificar los contenidos de Mn
por EAA-llamay Co por EAA-horno
de grafito
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7. Resultados
7.1  Mn y Co total en suelos
En la tabla 7 podemos observar las concentraciones de Mn y Co total en los sitios

estudiados en muestras compuestas de suelo superficial (0-20 cm). Asi como los
porcentajes promedio de Mn y Co solubles que se obtuvieron, en cada uno de los

sitios muestreados.

Tabla 7. Concentraciones de Mn y Co totales (lixiviables con HNOs), Mn y'Co
disponible en suelos (DTPA).

FACIE_
MANGANESIFERA
Si No
LOCALIDADES | Actividad Mn Total mg kg™ % Mn Co Total mg kg™ % Co
: Minera -
Si No Promedio | Desv. disponibie | Promedio | Desv. disponible
Est. Est.

Dep. polvos X 242505 24734 " 01 193 222 0.7
Chiconcuac X 6390 3857 2.8 31 5.6 2.9
Tolago X 6144 7828 3.5 20 7.8 4.0
Naopa X 11738 20089 1.5 32 14.8 2.2
Malila X 3439 2195 4.2 27 35 26
Nonoalco X 6372 7742 2.3 25 6.7 4.8
Tlaltepingo X 3290 4100 4.3 41 7.5 1.7
Pemuxtitia X 9727 5365 1.7 36 2.1 14
Cuxhuacan X 1124 181 5.2 16 3.4 1.3
Huitznopala X 1891 605 8.6 48 8.9 2.7
Sta. Ménica X 890 1001 3.1 5 52 - 6.0

Las concentraciones mas altas de Mn y Co total se encontraron en las muestras
del depdsitos de polvos (242505 y 193 mg kg™’ respectivamente). En las muestras
compuestas de suelo las concentraciones promedio mas altas de Mn se
encontraron en la localidad de Naopa, la cual presenta afloramientos
manganesiferos explotados (11738 mg kg') y Pemuxtitla, es una localidad con
facie manganesifera sin actividad minera (9727 mg kg'). En cambio las
concentraciones mas altas de Co se encontraron en las localidades de
Huitznopala (48 mg kg™') y Tlaltepingo (41 mg kg"), Huitznopala es una localidad
que no presenta afloramientos manganesiferos y Tlaltepingo si presenta facie
manganesifera.
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Mn TOTAL SUELOS
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Figura 4. Mn total (lixiviable con HNOs) en muestras compuestas de suelos
superficiales (0-20 cm) en parcelas de diferentes localidades del distrito Minero de
Molango.

En la figura 4 y 5 se observa que los sitios sin facie manganesifera (Cuxhuacan,
Huitznopala y Sta. Mdnica) presentan las concentraciones mas bajas de Mn. Sin
embargo, en las muestras de las localidades con facie manganesifera y actividad
minera las concentraciones son mayores, pero también se tiene mayor variabilidad
en los resultados en las cuatro muestras compuestas de suelo.
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s 3

Figura 5. Distribucién espacial de los contenidos totales de Mn (lixiviables con
HNO3) en muestras de suelos de superficiales (0-20 cm) en el area de estudio.
El tamafio de la burbuja representa la magnitud de la concentracion.
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_En las localidades con afloramientos naturales manganesiferos y con actmdad
minera las concentraciones encontradas de Mn fueron de 3 438 a 6390 mg kg y

con lo que respecta al Co se encontraron concentraciones de 20 a 32 mg kg™’

En las localidades donde afloran facies manganesiferas, pero no hay actividad

minera, las concentraciones de Mn se encontraron en un intervalo de 3290 a 9723

mgkg'y 36a41mgkg"' de Co.

Los’ sitios testigo que son Cuxhuacan, Huitznopala y Santa Mdnica presentan
concentraciones de Mn de 890 a 1 123 mg kg™, los cuales son inferiores a las
encontradas en las localidades en donde afloran naturalmente las facies
manganesiferas. '

En las localidades testigo Santa Ménica y Cuxhuacén se encontraron las
concentraciones mas bajas de Co (5 a 16 mg kg') en cambio; en Hu:tznopala que
es otra localidad testigo la concentracién promedio de Co fue de 48 mg kg™', como
pede observarse en lafiguraéy 7.

Co TOTAL EN SUELOS
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N
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B ]
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g 2 8§ 3 8§ 8 2 3 2 8
82 3 £ § 3§ 5 3 & ¢
g 9 S 2 & 3 E g
L é o o 2 0
+ +¢ 4
F-CAM F-SAM  SITIOS TESTIGO
LOCALIDADES
F-CAM Localidades con facie y actividad minera
F-SAM Localidades con facie y sin actividad minera

Figura 6. Co total (lixiviable con HNO3) en muestras compuestas de suelos
superficiales (0-20 cm) en el area de estudio.
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Figura 7. Distribucién espacial de los contenidos totales de Co (lixiviables con
HNO;) en muestras de suelos superficiales (0-20 cm) en el drea de estudio.
El tamafio de la burbuja representa la magnitud de la concentracién,
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7.2 Mny Co disponible en suelos

En la figura 8 se muestran los valores promedios y la desviacion estandar de los
contenidos extractables de Mn en suelos de diferentes localidades del area de
estudio, el Mn extractable es equivalente a lo que las plantas van a poder asimilar
del suelo e incorporar en sus tejidos.

MANGANESO EXTRACTABLE EN SUELDS
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F-CAM F-SAM  SITIOS TESTIGO
LOCALIDADES
F-CAM Localidades con facie y actividad minera
F-SAM Localidades con facie y sin actividad minera

Figura 8. Mn extractable con DTPA de muestras compuestas de suelos
superficiales (0-20 cm) en parcelas de diferentes localidades del distrito Minero de
Molango.
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Los sitios que presentan una menor concentracion de Mn disponible son
Cuxhuacan y Santa Madnica, localidades donde no existe actividad minera, ni facie
manganesifera (las concentraciones promedio son 59 y 28 mg kg™
respectivamente). En localidades con afloramientos naturales de facie
manganesifera y dependiendo si tienen o no actividad minera se registraron
contenidos de Mn disponible que varian en un intervalo de 20 a 300 mg kg". Las
concentraciones mas altas de Mn disponible se encontraron en una parcela de la
localidad de Tolago (400 mg kg'), ésta es una localidad que presenta la mayor
variabilidad en los datos.

Las concentraciones de Mn disponible en los suelos del area del estudio, se
encuentran dentro del intervalo normal reportado por Ross, (1994), de acuerdo a
la tabla 8.

Intervalo normal Concentracion Intervalos de Mn y
Elemento soluble en el suelo | téxicas mgkg” | Co disponible en el
mgkg' 4rea de estudio
mg kg’
Mn 200 -2000 1500 - 3000 28-213
Co 1:70 25 - 50 031-1.33

Tabla 8. Concentraciones normales y téxicas de Mn y Co reportados para suelos.
Ross, (1994)
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Co EXTRACTABLE EN SUELOS
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Figura 9. Cb extractable con DTPA en muestras compuestas de suelo
superficiales (0-20 cm) en parcelas de diferentes localidades del distrito Minero de
Molango.

En la figura 9 se muestran las concentraciones de Co extractable con DTPA en
suelos, y se observa que en la mayoria de las localidades, se tiene una gran
variabilidad en los datos. En las localidades testigo Cuxhuacan y Santa M()nlca se
encontraron concentraciones de Co, entre el LD (0.045) y 0.62 mg kg~. En
Huitznopala que también es localidad testigo, se observa un intervalo de
concentracion entre 0.27 y 2.32 mg kg-1, siendo el valor mas alto encontrado, y
esta muestra coincide también con las concentraciones més altas con respecto a
contenidos de Co total.
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En las localidades con fac:e y actividad minera las concentraciones de Co fueron
de 0.14 a 2.33 mg kg v en las localidades con fac:e y sin actividad minera en
intervalo de concentraciones es 0.25 a 1.38 mgkg™.

7.3 Mny Co en hojas de maiz

Bn EN HOJAS DE MALZ

HOJAS DE MAIZ SIN LAVAR HOJAS DE MAIZ LAVADAS
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Limite adecuado de Mn en forrajes (20-25 mg kg') para alimentacién del
ganado vacuno

Figura 10. Contenido de Mn en muestras de hojas de maiz lavadas y sin lavar en
parcelas de diferentes localidades del area de estudio.

En la figura 10 se puede observar que en hojas de maiz lavadas las
concentraciones de Mn son menores a 42mg kg"'. En la localidad de Chiconcuac
se encontraron concentraciones muy elevadas de Mn (2 238 mg kg™'), la muestra
corresponde a hojas de maiz sin lavar, por lo que se deduce que este elemento
proviene de polvos ricos en Mn depositados en las hojas, debido a que es una
localidad influenciada por las actividades mineras.
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En Nonoalco se encontraron concentraciones de 400 mg kg”, esto puede
atribuirse a que las hojas de maiz en esta zona son sin lavar. En las otras
localidades las concentraciones promedio de Mn estén por debajo de 100 mg kg™
en peso seco, los cuales se consideran normales en plantas, de acuerdo a la tabla

9.
Elemento Intervalo normal en | Concentracion en |Intervalo en la zona
tejidos de planta plantas de estudio
mg kg’ muestras contaminadas mg kg™
himedas mg kg™
Mn 15-1000 300-500 3-416
Co 0.05-0.5 15-50 0.05-1.6

Tabla 9. Concentraciones de Co y Mn reportadas como normales y toxicas en

plantas. Ross, (1994)

Co EN HOJAS DE MAIZ
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Limites adecuados de Co 0.10 mg kg™’ en forrajes para alimentar al ganado

vacuno.

Figura 11. Contenido de cobalto en muestras de hojas de maiz lavadas y sin lavar
en parcelas de diferentes localidades del area de estudio. .
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En la figura 11 se muestran los coritenidos de Co encontrados en hojas de maiz
lavadas vy sin lavar, en diferentes localidades del area de estudio se observa que
solo se encontré Co en dos muestras de hojas de maiz sin lavar. Estas localidades
(Chiconcuac y Nonoalco) son influenciadas por las actividades mineras y son las
mismas en donde se encontraron altas concentraciones de Mn (ver figura10), por
lo que al parecer el Co proviene de los polvos acumulados en las hojas. En las
otras localidades de estudio las concentraciones de Co en hojas de maiz se
encontraron por debajo del limite de deteccion (0.056 mg kg™).

En muchas comunidades, se utiliza el rastrojo para alimentar al ganado bovino, en
el area de estudio este no cumple con los requerimientos de Co para el ganado,
ya que para un buen desarrollo del ganado se recomienda que.la pastura que
consuma contenga 0.10 mg kg™’ peso seco (McDowell et al, 1984 y NRC, 1980).
Todas las muestras a excepcion de Chiconcuac y Tolago presentan concentracion

menor al LD (0.056 mg kg™'). :

74 Mny Co en pastos

En la figura 12 se muestran las concentraciones de Mn encontradas en pastos de
diferentes parcelas del area de estudio. En estas muestras se tienen pastos sin
lavar y pastos lavados previos a su andlisis. Ld linea muestra los requerimientos
adecuados para el ganado bovino.

Los contenidos mas elevados de Mn (1 063 mg kg™') se encontraron en los pastos
colectados en el depésito de polvos de la planta de nodulacién Otongo.
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Mn EN PASTOS
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Limite adecuado de Mn en forrajes (20-25 mg kg'') para el ganado vacuno.

Figura 12. Concentraciones de Mn en pastos lavados y sin lavar previos a los
andlisis, colectados en diferentes parcelas del darea de estudio.

En otras localidades los contenidos de Mn son menores a 250 mg kg, los cuales
se encuentra dentro de los niveles normales de acuerdo la tabla 9. Sin embargo
para garantizar un desarrollo esquelético y una reproduccién norn'lal el ganado
vacuno necesita consumir pastos con contenidos de 20-25 mg kg peso seco;
como observamos en la figura 12 los pastos en el area se encuentran por arriba
de los requerimientos adecuados para el ganado. Sin embargo los contenidos de
Mn reportados en la literatura para forrajes varian ampliamente alrededor de un
valor medio de 86 mg kg peso seco y para otras especies de plantas se reportan
concentraciones de 50 mg kg de Mn.

En las localidades de Ch:ooncuac (161-223 mg kg'*), Tolago (177 mg kg') y Sta.
Ménica (210 mg kg™') se encontré concentraciones elevadas de Mn. Los altos
contenidos de Mn en pastos en la localidad de Sta. Ménica se atribuye al pH &cido
que presentan los suelos (4.93), debido a que, al parecer a pH acidos el Mn en el
suelo se encuentra como catién divalente (Mn*?) que es soluble y mévil, y por lo
tanto, esta faciimente disponible para la absorcién por las raices de la planta.
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Co EN PASTOS
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Figura 13. Concentraciones de Co en pastos lavados y sin lavar colectados en
diferentes parcelas del drea de estudio

En la figura 13 se muestra las concentraciones de Co en pastos analizados en
diferentes localidades del area de estudio, las concentraciones mas altas de Co
se obtuvieron en pastos colectados en el depésito de polvos (0.2 a 1.2mg kg'').

Las concentraciones de Co en pasto en Chiconcuac son 0.6 mg kg™, en Nonoalco
0.4 mg kg”. En ofras localidades las concentraciones de Co se encuentran entre
el limite de deteccion y en limite de cuantificacion (0.05 - 0.14 mg kg'). En
algunas muestras de pasto sin lavar (Chiconcuac, Nonoalco) y pastos lavados
(Naopa y Sta. Ménica), los pastos cumplen con los requerimientos dietéticos para
el ganado vacuno (0.10 mg kg™').

50



Jesabel Herndndez Rivera

7.5 Efecto del lavado

EFECTO DEL LAVADO
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Figura 14. Distribucion de Mn en pastos y hojas de maiz lavadas y sin lavar
previo al analisis.

Es primordial considerar la importancia de lavar las muestras en el momento de
colectarlas para obtener informaciéon sobre el elemento que realmente es
asimilado por la planta.

La figura 14 muestra la distribucion de los contenidos de Mn total en muestras de
plantas lavadas previo a su andlisis, asi como las muestras que no se lavaron. Se
observa que las muestras lavadas contienen menos Mn que las que no fueron
lavadas, sin embargo existe muestras lavadas con altos niveles de Mn, lo cual
indica que el Mn si es absorbido por las plantas en cantidades considerables en
algunas parcelas de las localidades del area de estudio.
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EFECTO DEL LAVADO
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Figura 15. Distribucion de Co en pastos y hojas de maiz lavadas y sin lavar previo
al andlisis.

En la figura 15 se muestran la distribucién de los contenidos de Co total en
muestras de plantas lavadas previo al andlisis asi como las muestras que no
fueron lavadas. Los valores mas altos de 1.16 mg kg' se encontraron en los
pastos colectados en los depdsitos de polvo que corresponde a pastos sin lavar.
También se observa que la mayoria de las muestras de plantas lavadas no tienen
Co y que la mayor variabilidad se tiene en las muestras de plantas que no fueron
lavas por lo tanto se piensa que el Co proviene de los polvos ricos en Mn, que se
dispersan en el area debido a las actividades mineras, que se realizan en area, los
cuales se estan depositando sobre las plantas, sin embargo no se esta asimilando.
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76 pHy CE

En el figura 16 se muestran los valores de pH determinados en agua (1:5), en las
muestras de suelos
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Figura 16. Valores de pH (1:5) en agua, en muestras compuestas de suelos
(0-20 cm), en el area de estudio.

Los valores de pH en los suelos del drea de estudio estan entre 5.0 y 8.1, siendo
los suelos mas 4acidos los de Sta. Mdnica (5.1) y los mas alcalinos los de
Pemuxtitla (7.8), de acuerdo a la clasificacién de suelos (tabla 10) de la norma
NOM-021-RECNAT-2000, van de moderadamente &acidos a medianamente
alcalinos.
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Tabla10. Clasificacion del suelo en cuanto al valor de pH (NOM-021-RECNAT-2000)

Clasificacion pH
Fuertemente acido <5.0
Moderadamente acido | 5.1-6.5
Neutro 66-73
Medianamente alcalino | 7.4 - 8.5
Fuertemente alcalino >8.5
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Figura 17. Valores de CE (1:5) en agua, en las muestras compuestas de suelos

(0-20 cm), en el area de estudio.

Con lo que respecta a la CE en el depésito de polvo son moderadamente salinos,
sin embargo los suelos no presentan efectos de salinidad debido a que la CE es

< 1 decisiemens por metro (dS m-1) a 25°C, de acuerdo a la norma NOM-021-

RECNAT-2000.
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;(2:5E= gS m-1 A Efectos
<1.0 Efectos despreciables de Ila
salinidad
1.1-20 Muy ligeramente salino
21-40  |Moderadamente salino
14.1-80 Suelo salino
8.1-16.0 Fuertemente salino
> 16.0 Muy fuertemente salino

Tabal 11. Clasificacién del suelo en cuanto al valor de CE (NOM-021-RECNAT-2000)

8. Discusion de resultados

Las concentraciones de Mn totales encontrados en el area de estudio superan las
concentraciones tipicas reportadas por Dragun, (1988) (ver tabla 12) en las
localidades con afloramientos manganesiferos y dependiendo si presentan o no
actividad minera. En las localidades sin aforamientos manganesiferos las
muestras de suelos se encuentran dentro de los valores normales.

Tabla 12. Concentraciones naturales de Mn y Co en suelos Dragun, (1988).

Elemento Concentracmq normal
mg kg
Mn 100 — 4000
Co 1-40

El intervalo de concentracion para Co total encontrado en las parcelas de estudio
estan dentro de los valores normales en los suelos de acuerdo a Dragun, (1988) (5
a 48 mg kg') las cuales son mayores a los limites reportados para suelos
deficientes en Co 0.5-3 mg kg (U.S. PHS, 1992), por lo tanto los suelos del drea
de estudio no son deficientes en este elemento por contenidos totales (lixiviables
con HNO3).
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Los contenidos de Mn disponible en los suelos se encuentran dentro de los
valores normales de acuerdo a la fabla 8, ninguna muestra superd las
concentraciones normales, en cambio, en muchas de las localidades del area de
estudio, el Co disponible se encuentra por debalo de los limites reportados como
normales en los suelos (Tabla 8).

Las concentraciones de Mn en hojas de maiz lavadas son menores.a 100 mg kg™
las cuales se consideran normales de acuerdo a la tabla 9, en cambio, en pastos
lavados las concentraciones son menores a 250 mg kg

En las muestras de hojas de maiz sin lavar si se encontraron altas
concentraciones de Mn (2 238 mg kg'') en la localidad de Chiconcuac al igual que
en las muestras de pasto, por lo que se puede decir que los polvos ricos en Mn se
estan acumulando en las hojas de las plantas en el aréa de estudio.

En las hojas de maiz lavadas no se encontré Co, por lo que se piensa que en las
dos muestras de hojas de maiz de la localidad de Chiconcuac y Nonoalco el Co
que se encontré proviene de los polvos ricos en Mn acumulados en las hojas
- debido a las actividades mineras que se realizan en estas localidades.

En Ia mayoria de las muestras de pastos sin lavar se encontré Co (0 1ai2mg
kg™') y en los pastos lavados la mayor concentracién fue de 0.2 mg kg, por lo que
se atribuye que el Co en los pastos sin lavar se debe a los polvos provementes de
la depositacion atmosférica y no esta incorporado en los tejidos del pastos.

La asimilaciéon de Mn y Co por las plantas en el area de estudios dependen del pH
(acidos) (Kabata-Pendias y Pendias, 1992), al parecer a pH de 4.5 hay una mayor
asimilacién de Mn por las plantas como lo demuestran las correlaciones de la
figura 18 en donde se observa que la concentraciéon de Mn en las plantas
disminuye al aumentar el pH. Sin embargo, no se encontré ninguna correlacién
entre el pH con el Co y Mn disponible.

Con lo que respecta a los contenidos de Co en plantas no fue posible observar

esta relacién debido a que en las plantas lavadas las concentraciones encontradas
fueron menores al limite de deteccién (0.045 mg kg™).
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Figura 18. Correlaciones entre pH y concentracion de Mn en muestras
compuestas de plantas lavadas, del drea de estudio.

8.1 Relaciéon entre Mn total y Co total

En la figura 19 se representan los contenidos totales de Mn y Co en todas las
localidades y se observa una tendencia general de que, al aumentar las
concentraciones de Mn total, hay un incremento en los contenidos de Co. Este
mismo comportamiento es descrito por Jarvis (1984b) que analizé suelos
superficiales y observé que al aumentar el Mn aumenta también el Co,
particularmente cuando se incrementa la forma facilmente reducible del Mn.

57



Jesabel Hemdndez Rivera

(By/ow) o)
8B ¢ 8 8 2

(B35 w) 09
d 2332383

120

; :

2 & ]
RN i
5 m e ke m

: g
TITTTCRE e v
9 m_uzi__ni_mou o [ =2 ] Lmz%n_.__%eom e o
| .@f | m
; BIUIE l4a |t
RN i
% ' _ 4
H , m
i S,

ggeg-

(By/6w)up

TR
- -

0+ -

(By/6uw)uy




NONOALCO DEP. POLVOS
m] - 35 300000 1 250
S = R T e |
e 15 200000 +
o E mg
I 1 | o= :
2000 + E = mug
£ 1500} » ’58 = 100000 + I
1000 - 10 50000 + {m
500 § 0 . v Lo
0 + 0 Dep pohos  Dep pohos  Dep. pohoe
LOCALIDAD
{—=—Mn Total ——Co Total | j-.—m*rn-n—..—oowi
MALILA ' TLALTEPINGO
m[ 35 lm[ 5 - 80
9000
7000 t/‘_,.—-"? 30 iz —//A %0
—.m /.a———-ur" /! rﬂi_‘ o d__,--"‘ / -
gm" / l-zn"" = 8000+ / / E.
£ 4000 r - 4 > a0f / ng
5 oo P gz / 8
2000 ,/ 10 X 7
1000 + - 5 zi- / "
0 ' ; } —to 0 + ' ; [}
Moila  Malla  Maila  Malla  Malila Tidlepingo  Tialtepingo  Thallepingo  Tialtepingo
LOCALIDAD LOCALIDAD
—+—Mn Total - & Co Total| [~—n Toul —~—Co Tota|
NAOPA TOLAGO
6000 T80 20000 T T3
o 2 15000 .
Fon! F
(-] o
g | Tog || E10000 ¢ d 15 &
;GIIH* 28 ; 5000 + / 108
1000 +10 5
0 p——t——t—t——+——1 0 0 //—”d ‘ -+ 0
Naopa Naopa Maopa Macpa Naopa Naopa Tolago Tolago Tolagp Tolago
LOCALIDAD LOCALIDAD
|+ Mn Total ——Co Total| [~ M Total —+—Co Toal|

Figura 19. Gréficos de dispersién que muestran la relacion entre contenidos de
Mn y Co total en suelos de muestras compuestas del area de estudio.
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8.2 Relacion entre el Mn total y Co disponible
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Figura 20. Concentraciones de Mn total y Co disponible en muestras compuestas

de suelo del area de estudio.
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En las localidades de Nonoalco, Tlaltepingo, Malila y el depdsito de polvos se
observa una relacion negativa -entre el Mn total y el Co disponible en muestras
compuestas de suelo (0-20 cm) figura 20, la cual parece indicar que a mayor
concentracion de Mn total, menor Co disponible. Esto se puede atribuir a que en
estas localidades abundan los dxidos de Mn, los cuales tienen estructuras
octaédricas, capaces de retener con fuerza al Co, reteniéndolo e impidiendo que
sea liberado a la solucién del suelo.

Como puede observarse en las figuras (11 y 13), en estas localidades las hojas de
maiz y los pastos no contienen Co, por lo que al parecer en estas localidades el
Co esta relacionado con los contenidos de Mn, sin embargo es necesario realizar
estudios de rayos X para verificar a que compuestos de Mn se esta uniendo al Co.
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Figura 21. Graficos de dispersion que muestran la relacién que existe entre las
concentraciones de Mn total y Co disponible en muestras compuestas de suelos.
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En la figura 21 se muestran las localidades del drea de estudio en donde se
encontré una relacién directa entre el Mn total y el Co disponible, se puede
observar que las concentraciones de Co disponible aumentan, al aumentar las
concentraciones de Mn, esto se atribuye a que en las localidades de Naopa
(mina Naopa) y Tolago (mina Tetzintla) se realiza la extraccion de materiales ricos
en rodecrosita (MnCOs) al igual que Chiconcuac, los cuales son mas solubles,
permitiendo la liberacién del Co.

En los sitios testigos (Cuxhuacéan, Huitznopala y Santa Moénica), también se

observa que al aumentar las concentraciones de Mn total, las concentraciones de
Co disponible aumentan.
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Conclusiones

Los suelos no son deficientes en Co total (lixiviable con HNO3).

En suelos donde afloran naturalmente las facies manganesiferas vy
dependiendo si existe 0 no actividad minera se registraron elevadas
concentraciones de Mn, en comparacion con los sitios testigos, en los
cuales se registra concentraciones consideradas como normales en los
suelos.

Los contenidos de Mn en tejidos vegetales se encuentran elevados en
algunas localidades, particularmente en Chiconcuac tanto en pastos como
en hojas de maiz, en plantas no lavadas, por lo cual se atribuye a las
actividades mineras que se realizan en esta localidad y que generan polvos
que se depositan sobre las plantas, por lo que es importante que todas la
plantas sean lavadas antes del andlisis, debido a que se sospecha que las
altas concentraciones en plantas se debe a la aportacién de los polvos
acumulados en las hojas de las plantas, y no se puede decir si este Mn esta
siendo asimilado por las plantas, sin embargo, para este estudio se tomo
en cuenta que para alimentar al ganado, no se lavan los forrajes del area
donde pastan y por lo tanto los animales pueden incorporar el Mn
depositado.

Los contenidos de Mn en el suelo si influyen en los contenidos de Co en
las plantas, debido a que en las localidades en donde se encontraron
correlaciones negativas entre Mn total y Co disponible, los pastos y las
hojas de maiz no contienen cobalto, independientemente si fueron lavadas
o no previo al andlisis, sélo en la localidad de Malila se encontré Co en
pastos sin lavar entre el limite de deteccidn y el limite de cuantificacion.

Las hojas de maiz no cumplen con los requerimientos adecuados de Co
para la alimentacién del ganado en las muestras analizadas.

En algunas localidades las mu.estras de pastos cumplen con los
requerimientos dietéticos para el ganado vacuno (0.10 mg kg'').
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10. Recomendaciones

Es importante realizar un estudio de difraccion de rayos X en las muestras para
determinar a que compuestos de Mn se une el Co, que minerales se encuentran,
en cada una de las localidades para poder determinar realmente si los 6xidos de -
Mn estan inmovilizando al Co.

Realizar un muestreo mas representativo en plantas y asi poder tener en cada

localidad- plantas lavadas y sin lavar para descartar que el Co en el drea de
estudio no proviene de los polvos generados por las actividades mineras.
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11. Anexos

Tabla 1. Concentracién de Mn y Co en pastos y hojas de maiz.

Mn Promedio Co Promedio
Localidad Tipo planta mg/kg mg/kg Desvest mg/kg mg/kg Desvest
Depdsito de polvos Pasto Africa SL 162.14 0.21
Depésito de polvos Pasto Africa SL 920.68 1.16
Depdsito de polvos Pasto Africa SL 1063.36 715.39 484.41 0.98 , 0.78 0.50
Chiconcuac Pasto Chino 161.77 0.07
Chiconcuac Pasto Chino SL 193.54 0.58
Chiconcuac Pasto Chino SL 223.80 193.04 31.02 0.12 0.26 0.28
Tolago Pasto Africa SL 52.44 <LD
Tolago Pasto Africa SL 177.53 177.53 88.45 <LD
Malila Pasto estrella SL 58.16 0.11
Malila Pasto estrella SL 78.22 0.06
Malila Pasto estrefla SL 139.41 91.93 42.32 0.06 0.08 0.03
Nonoalco ~ Pasio estrella SL 110.29 0.26
Nonoaico Pasto estrella SL 157.78 0.42
Nonoalco Pasto estrella SL 162.20 143.42 28.78 0.07 0.25 0.18
Pemuxtitia Pacto Alnca SL 3591 <LD
Cuxhuacén Pasto Africa SL 24.61 <LD
. Cuxhuacan Pasto Africa SL 32.53 32.53 5.80 <LD
Naopa Pasto Africa L 27.068 <LD
Naopa Pasto Alrica L 55.26 <LD
Naopa Pasto Chino L 58.03 <LD
Naopa Pasto Chino L 86.86 0.20
Naopa Pasto Chino L 164.41 78.33 52.57 <LD
Tlaltepingo Pasto chino L 37.88 <LD
Tlaltepingo Pasto Africa L 84.66 <LD
Tlaltepingo Pasto chino L 87.15 69.90 27.76 <L.D"
Cuxhuacan Pasto alrica L 2657 <D
Huitznopala Pasto africa L 14.91 <LD
Huitznopala Pasto Chino L 33.66 24.29 -13.26 0.07
Sta. Ménica Pasto Cnino L 23.26 0.16
Sta. Ménica Pasto chino [ 210.53 116.90 132.42 <LD
Chiconcuac Waiz 5L 2238.88 1.6
Tolago Maiz 68.64 <LD
Tolago Maiz SL 93.02 80.83 17.24 <LD
Malita Maiz SL 69.27 <LD
Malila Maiz SL 124.37 96.82 38.96 <LD
Nonoalco Maiz 415.63 0.05
Pemuxtitla Maiz ST 30.91 <LD
Cuxhuacan Maiz 5T 12.98 <LD
Cuxhuacan Maiz 31.57 <LD
Cuxhuacan Maiz SU 32.96 25.84 11.15 <LD
Naopa Maiz L 15.59 <L.D
Naopa Maiz L 37.98 26.78 11.75 <LD
Tlaltepingo “Maiz L 2.97 <LD
Huitznopala Maiz L 12.05 <L.D
Sta. Ménica Maiz L 41.26 <LD
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Tabia 2. Concentraciones de Mn y Co total (lixiviables con 4cido nitrico) en muestras compuestas de suelos (0-20 ¢cm), en diferentes localidades del 4rea de estudio.

Mn Total Promedio Mn DTPA Promedio Co Total Promedio Co DTPA Promedio
LOCALIDADES CE({dsm-1) pH mg/Kg mg/Kg Desvest mg/Kg mg/Kg Desvest mg/K mg/Kg Desgvest mg/Kg mg/K Dasvest
Deposito de polvos 2.45 7.77 218581.31 448.05 192.13 2.20
Depdsito de polvos 28 6.51 240957.51 298.54 215.64 0.70
Depésito de poivos 2.43 7.89 267976.93 | 242505.25 24734.16 309.92 352.17 83.23 171.35 193.04 22.16 1.00 1.30 0.8
Tolago 118 7.64 859.04 19.89 12.29 <LD
Tolago 49.9 573 257347 400.15 30.04 1.33
Tolago 83.1 6.8 3362.25 296.20 21.42 0.74
Tolago 154.1 8.11 17781.66 6144.03 7828.5 134.73 21274 168.7 15.41 19.79 7.8 0.23 0.77 0.6
Chiconcuac 168.4 5.98 2365.62 23557 26.71 0.24
Chiconcuac 216.5 549 4964.95 305.00 27.38 0.26
Chiconcuac 178.5 6.1 6712.06 70.81 38.93 0.68
Chiconcuac 211 6.83 11517.72 6390.09 3856.8 115.02 181.60 107.8 32.09 31.28 5.6 2.33 0.88 1.0
Nonoalco 4.7 6.53 1506.24 119.33 19.54 0.77
Nonoalco 58.3 6.42 2607.76 171.50 31.79 Q.77
Nonoako 270 7.9 3451.41 259.79 30.81 2.14
Nonoalco 181 7.72 17923.03 6372.11 77417 38.09 147.18 93.0 19.79 25.48 6.7 <LD 1.23 0.8
Malila 51.5 5.92 1477.46 166.59 22.04 1.19
Malila 128 7.39 3124.86 72.46 30.87 0.60
Malila 43.2 6.34 3206.49 309.03 25.66 0.80
Malila 1555 8.1 6937.72 20.25 29.41 0.05
Malila 160.15 7.63 1746.80 3438.67 2194.85 144.74 142.61 109.74 25.62 26.72 3.49 1.42 0.81 0.53
Pemuxtitla 145.4 8.09 5932.99 108.22 34.81 0,25
Pemuxtitia 192 7.57 13520.59 9726.79 5365.25 221,67 164.95 80.22 37.73 36.27 2.08 0.45 0.35 0.14
Cuxhuacén 64.8 6.89 989.05 30.16 18.02 0.14
Cuxhuacén 84.8 6.89 989.05 30.16 19.02 Q.14
Cuxhuacén 69.4 6.33 1083.14 58.80 12.44 0.17
Cuxhuacén 694 6.33 1083.14 58.80 12.44 0.17
Cuxhuacén 188 7.97 1475.31 93.46 16.00 0.62
Cuxhuacan 76.4 6.21 1123.90 1123.93 180.7 80.60 58.66 25.8 19.73 16.44 3.4 0.15 0.23 0.2
Naopa 140.9 6.35 897.40 154.92 14.55 0.39
Naopa 118 6,25 1176.02 113.86 * 16.85 0.38
Naopa 47.5 6.17 4134.75 282.93 48.10 1.60
Naopa 47.5 6.17 4134.75 282.93 48.10 1.60
Naopa 95.7 5.25 5314.95 75.75 37.36 0.25
Naopa 37.4 5.09 9699.07 38.01 39.91 - <l.D
Naopa 186.7 7.71 56808.13 11737.87 20089.06 290.59 177,00 107.54 19.26 32.02 1475 0.18 0.73 0.68
Tlaltepingo 101 58 706.25 111.41 43.08 Q.51
Tlaltepingo 144 95 6.64 993.03 177.24 31.38 1.38
Tlaitapingo 97.8 5.96 2086.45 198.69 38.76 0.58
Tlaitepingo 1454 6.68 3375.86 3280.40 4100.33 78.79 141,53 55.93 49.26 40.62 7.52 0.25 0.68 0.49
Huitznopala 73.8 6.49 1250.96 150.86 39.99 0.27
Huitznopala 182.4 6.25 2452.82 198.18 46.24 2.32
Huitznopala 108.8 5.99 1967.78 1890.52 604.64 141.06 163.37 30.55 57.63 47.95 8.94 1,40 1.33 1.03
Sta. Ménica 48.75 5.28 281.29 20.61 2.58 0.48
Sta. Ménica 39.3 5.15 343.35 17.58 2.26 0.07
Sta. Ménica 30.5 4.93 2045.35 890.00 1001.05 45.20 27.80 i5.15 11.41 5.42 5.20 0.37 0.31 C.21
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Tabla 3. Diferentes correlaciones entre Mn y Co en muestras compuestas de suelos del area de estudio.

Mn Total Mn DTPA Co Total Co DTPA Coeficiente de correlacién
LOCALIDADES mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg MnTotal-Co DTPA MnTotal-MRDTPA Co Total-Co DTPA Mn Total-Co Total MnDTPA-Co DTPA
Dep. polvos 218581.31 448.05 192.13 2.20
Oep. polvos 24095751 298.54 215.64 0.70 |
Dep. polvos 267976.93 309.92 171.35 1.00 -0.72 -0.80 -0.22 -0.52 0.99
Tolago 859.04 19.89 12.29 LD
Tolago 257317 400.15 15.41 0.23 '
Tolago 3362.25 296.20 21.42 0.74
Tolago 17781.66 134,73 30.04 1.33 0.91 -0.20 1.00 0.93 -1.00
Chiconcuac 2365.62 235.57 26.71 0.24
Chiconcuac 4964.95 305.00 27.38 0.26
Chiconcuac 6712.06 70.81 38.93 0.68
Chiconcuac 11517.72 115.02 32.09 2.33 0.95 -0.62 0.30 0.47 -0.58
Nonoalco 1506.24 119.33 19.54 2.14
Nonoalco 2607.76 171.50 30.81 0.77
Nonoalco 3451.41 259.79 31.79 0.77 ]
Nonoalco 17923.03 38.09 19.79 LD -0.90 -0.72 -1.00 -0.48 -0.78
Malila 1477.46 166.59 22.04 1.19
Malifa 1746.80 144.74 25.62 1.42
Malila 3124.86 72.46 25.66 0.80
Malila 3906.49 309.03 29.41 0.60 A
Malila 6937.72 20.25 30.87 0.05 -0.97 -0.39 -0.83 0.89 . 0.30
Pemuxtitla 5932.99 108.22 34.81 0.25
Pemuxtitla 13520.59 221.67 37.73 0.45 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
Naopa 897.40 154.92 14.55 0.39
Naopa 1176.02 113.86 16.85 0.38
Naopa 413475 282.93 48.10 1.60
Naopa 4134.75 282.93 48.10 1.60
Naopa 5314.95 . 75.75 37.36 0.25
Naopa 290.59 19.26 0.18 0.39 0.22 0.82 0.87 0.61
Tlaltepingo 706.25 111.41 31.38 1.38
Tlaltepingo 993.03 177.24 38.76 0.58
Tlaltepingo 2086.45 198.69 43.08 0.51 .
Tlalteningo 9375,86 78.79 49.26 0.25 -0.67 -0.66 -0.95 0.84 -0.09
Cuxhuacan 989.05 30.16 12.44 0.14 .
Cuxhuacén 989.05 30.16 12.44 0.14
Cuxhuacén 1083.14 58.80 16.00 0.17
Cuxhuacan 1083.14 58.80 16.00 0.17
Cuxhuacén 1123.90 80.60 19.02 0.15 .
Cuxhuacan 1475.31 93.46 19.73 0.62 0.96 0.99 0.63 0.81 : 0.69
Huitznopala 1250.96 150.86 39.99 0.27
Huitznopala 1967.78 141.06 57.63 1.40
Huitznopala 245282 198.19 46.24 2.32 1.00 0.70 0.40 0.45 0.74
Sta, Ménica 281.29 20.61 2.58 0.48
Sta. Ménica 343.35 17.58 2.26 0.07
Sta. Ménica 2045.35 45.20 11.41 0.37 0.23 0.99 -0.28 1.00 0.35
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