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RESUMEN

Esta investigacion tuvo como objetivo identificar los procesos geoquimicos que gobiernan la disponibilidad y
toxicidad del arsénico, cadmio, plomo y zinc en sedimentos superficiales del rio Toliman (Zimapén, Hidalgo),
con el fin de generar informacion que contribuya a la comprensién del comportamiento geoguimico ambiental de
esos elementos en un sistema fluvial afectado por la dispersién de jales y actividades mineras; asi como proveer
elementos cientificos para que los responsables tomen medidas preventivas contra la contaminacion o actden
acerca de una eventual restauracion del sistema fluvial en los proximos afios.

Se colectaron muestras superficiales en bancos de sedimentos finos en cuatro zonas del rio Toliman durante las
temporadas de sequia y lluvias, asimismo se colectaron muestras de algunos depdsitos de jales no oxidados y
jales oxidados con el fin de tener una referencia de las fuentes de contaminacion. A las muestras colectadas se
les aplicaron las siguientes metodologias: caracterizacidn granulométrica y fisicogquimica (determinacion de pH,
concentracion de azufre total y carbono organico facilmente oxidable), identificacion de los componentes
minerales de mayor abundancia y los relacionados con la contaminacién minera mediante analisis petrograficos
y de Microsonda electronica, determinacion de la concentracion total de los elementos mencionados asi como su
especiacién quimica, esto Gltimo mediante esquemas de extraccidn secuencial selectiva.

Los resultados permitieron definir que los sedimentos de la zona no contaminada, a pesar de presentar
concentraciones de arsénico, cadmio, plomo y zinc, mayores a las reportadas para materiales geolégicos
naturales, no representan un efecto adverso hacia el ambiente porque se encontraron en su mayor parte asociados
con materiales geoquimicamente estables (silicatos y aluminosilicatos). Los sedimentos de la zona afectada por
jales oxidados se encontraron, en general, de moderada a fuertemente contaminados; aunque el arsénico, plomo
y zinc estuvieron asociados en su mayor proporcion con fases geoquimicas estables y su peligro es reducido
significativamente; en cambio el cadmio, al encontrarse en su mayor parte asociado a carbonatos (solubles en
condiciones ligeramente acidas) presenta una mayor movilidad ambiental, por lo tanto, representa un peligro
hacia el ambiente debido a su toxicidad. Los sedimentos correspondientes a la zona afectada por jales y
colectados en sequia también se encontraron de moderada a muy fuertemente contaminados con arsénico,
cadmio, plomo y zinc; mientras que los colectados en lluvias presentaron una menor contaminacion. En los
sedimentos de esta zona el plomo y el zinc son los elementos que representan mayor peligro al ambiente por las
concentraciones obtenidas y por presentar una alta proporcion asociada a carbonatos, fase susceptible a
disolverse en medio &cido. Los sedimentos colectados en la zona impactada por actividades mineras también se
encontraron de moderada a fuertemente contaminados; el mayor peligro en estos sedimentos esta representado
por cadmio y plomo que se encontraron asociados principalmente a la fase de carbonatos. La especiacion
quimica demostrd que el arsénico se asocia principalmente a oxi-hidréxidos de hierro, el cadmio y el plomo con
la fraccion residual y el zinc se distribuye de igual manera entre los carbonatos y oxi-hidréxidos de hierro. La
asociacion con carbonatos se relaciona con el proceso de precipitacién o la coprecipitacion con calcita
(carbonato de calcio). La asociacion de los elementos relacionados con oxi-hidroxidos de hierro se lleva a cabo
mediante procesos de sorcion (principalmente adsorcion). Por lo tanto, en los sedimentos analizados del rio
Tolimén, primordialmente la adsorcion de los contaminantes en oxi-hidréxidos de hierro atenda el peligro que
representan, por su toxicidad, al medio ambiente.
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ABSTRACT

The objective of this research was to identify the geochemical processes that govern the availability and toxicity
of arsenic, cadmium, lead and zinc presents in surficial sediments of the Toliman river (Zimapan, Hidalgo) with
the purpose of generate information to understand the environmental geochemical behavior of these elements in
a fluvial system affected by mine tailings dispersion and mining activities, and also provide scientific
information to the decision makers so that they carry out preventive actions against the pollution or act about the
eventual restoration of the fluvial system in the next years.

Were collected several samples on the surface of banks of fine sediments in four zones of the Toliman river
during the dry and rainy seasons; also were collected samples from several oxidized and unoxidized tailings piles
with the aim to have a reference from the pollution sources. To the samples collected were applied the following
methodologies: granulometric and physicochemical characterization (pH determination, quantification of total
sulfur and organic carbon readily oxidizable), the identification by petrographic techniques and electronic
Microprobe of the major mineral species and those related to the pollution; the quantification of the total
concentration of the elements mentioned above and their chemical speciation by selective sequential extraction
schemes.

The results allow us to define that the sediments of the uncontaminated zone, although had concentrations of
arsenic, cadmium, lead and zinc higher than the reported for natural geological materials, they does not represent
an adverse effect to the environment because the contaminants were associated to geochemically stable materials
(silicates, aluminosilicates). The sediments of the zone affected by oxidized tailings were, commonly,
moderately to strongly polluted (values computed by the geoaccumulation index) with arsenic, cadmium, lead
and zinc; although arsenic, lead and zinc were mainly associated to geochemically stable phases and their
environmental danger is significantly reduced, only cadmium, mostly associated with the carbonated fraction
(soluble in slightly acidic conditions) has a higher mobility, thus represent a hazard to the environment because
of its toxicity. The sediments corresponding to the zone impacted by tailings and collected in the dry season
were moderately to strongly polluted with the four elements analyzed; while the collected in the rainy season
had, in comparison, a lower grade of pollution; in this zone the lead and zinc are the elements that represent the
greatest danger to the environment since they are present in higher concentrations than the other elements and
were mainly associated to carbonates which are susceptible to dissolve in slightly acidic media. The sediments
collected in the zone impacted with mining activities also were found from moderately to strongly polluted; the
greatest danger is represented by cadmium and lead because it was associated predominantly to carbonates. The
chemical speciation demonstrated that the principal association of the elements was: arsenic with oxy-
hydroxides of iron; cadmium and lead with the residual phase and finally the zinc with oxy-hydroxides of iron
and carbonates. The association with carbonates is related with the precipitation and co-precipitation with calcite
(calcium carbonate). The association of the elements with oxy-hydroxides of iron is by sorption processes
(mainly adsorption). Therefore, in the samples of sediments of the Toliman river analyzed in this research, the
adsorption of the contaminants with oxy-hydroxides of iron is the principal process that reduce the danger that
they represent due to their toxicity to the environment.
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No existe responsabilidad frente a la
naturaleza que no implique
responsabilidad ante la

humanidad presente

y futura
(J. Habermas, 2000%)

! Habermas, Jurgen. 2000. Aclaraciones a la ética del discurso. Ed. Trotta. Espafia.
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INTRODUCCION

Desde el punto de vista ambiental, la actividad minera en todo el mundo ha implicado, ademas de la
modificacion del ecosistema, la generacion de grandes cantidades de residuos soélidos, liquidos y
gaseosos que han impactado no solo la zona de explotacidn, beneficio o fundicion, sino extensas zonas
debido al arrastre fluvial y e6lico.

En México, desde la época prehispanica, la mineria y metalurgia han sido actividades econdémicas
importantes; sin embargo, a partir del siglo XVI, los colonizadores espafioles iniciaron a mayor escala
la explotacion de yacimientos en lugares como lo que hoy es Taxco de Alarcon en Guerrero; Pachuca y
Zimapan en Hidalgo; El Oro, Tizapa y Zacazonapan en el Estado de México; Fresnillo en Zacatecas;
Charcas en San Luis Potosi; Cananea en Sonora, entre otros.

Para el caso del estado de Hidalgo, el Servicio Geoldgico Mexicano (SGM) hace una descripcion
actualizada del valor de la produccién minera estatal anual desde 2003 hasta 2007 (SGM, 2007). En la
misma fuente se menciona que en 2007 el total de la produccion de zinc estatal corresponde a lo que se
genero en el distrito minero de Zimapan, lo cual indica, por un lado, la importancia de esta actividad en
el distrito y, en segundo lugar, la cantidad de residuos que se generan para obtener dicha produccion.

En la actualidad, a nivel global, ha aumentado la cantidad de residuos debido, fundamentalmente, al
incremento en la demanda de estos materiales y el perfeccionamiento de la tecnologia extractora de
minerales, lo cual provoca que sean explotados yacimientos con menor proporcion de minerales de
importancia econdémica con respecto a la roca encajonante, asi la cantidad de residuos aumenta, en
especial los “jales mineros”, que son fragmentos minerales de tamafio de particula fino que resultan de
los procesos de separacion del metal o mineral de interés (sulfuros polimetélicos) de la ganga
(constituyentes del subsuelo como silicatos, carbonatos, arcillas, 6xidos, entre otros) mediante técnicas
como la flotacion selectiva.

Esta Ultima es una técnica de preconcentracidén de minerales de interés. Un paso previo es la molienda
del mineral para que presente la mayor area superficial reactiva para el proceso; a continuacion es
colocado en solucién acuosa junto con otros reactivos quimicos (surfactantes que se adhieren de forma
selectiva a los minerales de interés como galena, esfalerita, calcopirita, sulfosales de plata); la mezcla
es entonces depositada en una celda de flotacion en donde se comienza a burbujear aire desde el fondo
del tanque; las burbujas de aire se unen a los reactivos adheridos a las particulas y éstas comienzan a
flotar en la superficie (gracias a la gravedad especifica del mineral y del reactivo utilizado) mientras los
minerales de ganga sedimentan; por ultimo, el concentrado se obtiene por decantacion; los minerales
sedimentados se bombean hacia lugares seleccionados para su acumulacién, los cuales son
denominados presas de jales (USEPA, 1994).

Segun Armienta et al. (2005), en México los jales eran acumulados sin tener en cuenta su impacto
hacia el ambiente, debido a la falta de normatividad al respecto, hasta que recientemente con la norma
NOM-141-SEMARNAT-2003 se ha establecido que para conocer la peligrosidad de los jales mineros
se requiere determinar su capacidad de generar acido, asi como su contenido de elementos toxicos
facilmente solubles en agua metedrica y, por lo tanto, disponibles.

De acuerdo con varios investigadores (Ferguson, 1990; Alloway, 1994; Salomons, 1995; Dold, 2003),
el principal efecto de la mineria y la exposicion de los jales mineros sobre el ambiente es la dispersion
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y acumulacion de metales (Cd, Pb, Zn, Ni, Cu) y metaloides (As, Se y Sb) potencialmente toxicos;
debido a que los jales no son protegidos adecuadamente del viento y la lluvia, también el intemperismo
(presencia de humedad y oxigeno) promueve la oxidacion y eventual disolucion de sulfuros como
pirita, arsenopirita, esfalerita y otros minerales, por lo que este proceso genera un efluente acido y rico
en metales y metaloides disueltos, denominado genéricamente como drenaje acido de mina (DAM).

El efecto de las reacciones que suceden en el DAM da como resultado especies quimicamente labiles y
facilmente solubles bajo condiciones de pH neutro a ligeramente basico (como la jarosita,
KFe3(OH)3(S0,4),) lo cual las convierte en materiales potencialmente toxicos al ambiente porque
tienen asociados (absorbidos, adsorbidos, coprecipitados) a otros elementos tdxicos.

Los problemas ocasionados por jales mineros han sido descritos en paises como Alemania (Matschullat
et al., 1997), Canada (Wang y Mulligan, 2006), Colombia (Prieto, 1998), Espafia (Hudson-Edwards et
al., 1999), Estados Unidos (Mok y Wai, 1989; Carrol et al., 1998; Rice, 1999; Toevs et al., 2006), India
(Singh et al., 1999), Portugal (Ferreira da Silva et al., 2006), Suecia (Carlsson et al., 2002), entre otros.
En México también se han realizado estudios sobre el impacto de actividades mineras en lugares como
Guanajuato (Ramos y Siebe, 2007), San Luis Potosi (Romero et al., 2008), Taxco (Espinosa Yy
Armienta, 2007) y Zimapan (Armienta et al., 1993; Romero et al., 2006).

Las referencias mencionadas motivaron la presente investigacion sobre el comportamiento del arsénico
y de los metales pesados (presentes cominmente en los jales mineros) que se han introducido en el
sistema fluvial a través de arrastre de material particulado por lluvia y viento, asi como por el
escurrimiento de “drenaje acido de mina” (DAM) generado por la oxidacién de minerales sulfurados
como la pirita y arsenopirita. Una vez en el rio son transportados por la corriente hacia las partes bajas
de la cuenca y se redistribuyen en bancos de sedimentos y en zonas de inundacion; por lo que es
importante reconocer los procesos de movilizacion y retencidn de contaminantes y estimar si impactan
negativamente en el ambiente.

Objetivos e hipdtesis

Esta tesis tiene por objetivo general identificar los procesos geoquimicos que gobiernan la
disponibilidad y toxicidad del arsénico, cadmio, plomo y zinc en sedimentos del rio Toliman
(Zimapén, Hidalgo) con el fin de generar informacion adecuada para la toma de decisiones
acerca de una eventual restauraciéon del sistema fluvial en los proximos afios y contribuir al
conocimiento del comportamiento geoquimico ambiental de esos elementos. Para lograr esta meta
se tienen proyectados los siguientes objetivos particulares:

e Caracterizar quimica, mineralégica y granulométricamente los sedimentos del rio
Toliman con el fin de estimar el comportamiento del As, Cd, Pb y Zn a lo largo de la
cuenca.

e Realizar la especiacién quimica (extraccion secuencial) del As, Cd, Pb 'y Zn presentes en
los sedimentos del rio Toliman con el fin de evaluar su movilidad ambiental.

e Proponer una metodologia para evaluar la disponibilidad de elementos toxicos al

ambiente con el fin de diagnosticar el riesgo ambiental de los sedimentos contaminados
por actividades mineras.
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Y parte de las siguientes hipotesis:

1. Mediante los analisis elementales totales se definira que el As, Cd, Pb y Zn se acumulan
principalmente en la fraccion de menor tamafio de particula (<0.064 mm, comldnmente
compuesta por limos y arcillas), fendmeno favorecido por la mayor area superficial y la
consiguiente presencia de mayor cantidad de sitios quimicamente activos en comparacién con las
fracciones de mayor tamafio de particula.

2. A lo largo de la cuenca alta del rio Toliman se presenta distinta composicion litol6gica, por lo
gue en las areas donde predominan las calizas, la movilidad de los elementos analizados sera
menor que la mostrada en las zonas donde se encuentran rocas volcénicas.

3. A partir de la relacion entre el contenido de elementos totales y la descripcion geomorfoldgica
de cada sitio de muestreo sera posible estimar qué caracteristicas promueven la acumulacién de
contaminantes en sedimentos de arroyo.

4. A través de procesos de intemperismo, los elementos As, Cd, Pb y Zn presentes en minerales
como sulfuros y carbonatos son liberados hacia los alrededores de las particulas de los
sedimentos donde, debido a la abundancia de oxi-hidroxidos de hierro, son retenidos y
acumulados en fases minerales secundarias.

5. La determinacion del fraccionamiento quimico (extraccion secuencial) del As, Cd, Pb y Zn
presentes en muestras de sedimentos del rio Toliman contribuira a evaluar su disponibilidad y
movilidad ambiental.

De esta manera, este trabajo consta de siete capitulos. En el primero se describe el area de estudio con
el fin de dar a conocer las condiciones naturales y la problematica ambiental provocada por actividades
mineras en el area como la dispersion de elementos potencialmente toxicos como el arsénico, cadmio,
plomo y zinc. En el segundo se mencionan la problematica relacionada con la explotacion minera, la
normatividad respectiva, algunas de las opciones de remediacion propuestas para minimizar los efectos
negativos hacia el medio ambiente y algunos estudios sobre el tema realizados en México. Para el
tercero se exponen las propiedades quimicas y toxicoldgicas asi como el comportamiento ambiental del
arsénico, cadmio, plomo y zinc con la finalidad de demostrar por qué fueron seleccionados para ser
estudiados en esta investigacion; asimismo se hace una breve descripcion de la normatividad ambiental
mexicana e internacional relacionada con la presencia de estos elementos en el ambiente. En el cuarto
se describe el comportamiento ambiental del arsénico, cadmio, plomo y zinc en ambientes fluviales. En
el quinto se presenta la teoria relacionada con la especiacion quimica, que es una técnica de analisis
quimico que permite estimar en qué fraccion geoquimica de sedimentos, suelos u otros materiales, es
donde se acumulan los elementos contaminantes y estimar su movilidad. En el sexto se enuncian las
metodologias de muestreo y analitica empleadas en esta investigacion. En el séptimo se presentan y
discuten los resultados obtenidos y finalmente se presentan las conclusiones y propuestas derivadas de
esta investigacion, asi como los anexos con tablas e imagenes que respaldan la discusién de resultados.
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CAPITULO 1

DESCRIPCION DEL AREA DE ESTUDIO
En este apartado se enuncian las caracteristicas fisiograficas y geologicas principales que describen el
distrito minero de Zimapan.
1.1 Localizacion
El distrito minero de Zimapan se ubica en las coordenadas 20° 44’ 12 de latitud norte y 99°23” 50 de

longitud oeste, a una altitud de 1 780 msnm?; a una distancia de aproximadamente 200 km al norte de
la ciudad de México (Figura 1).
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i o
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Figura 1. Ubicacidn del area de estudio
1.2 Orografia e hidrologia

La orografia principal pertenece a dos sistemas montafiosos: la Sierra Madre Oriental y el Eje
Neovolcanico, mientras que los principales rasgos fisiograficos son la sierra de EI Monte, el Abanico
aluvial de Zimapan y el rio Tolimén. El rio Toliméan es la principal via de drenaje en la cuenca en
direccién noroeste y es afluente del rio Moctezuma que representa el limite geografico entre los estados
de Hidalgo y Querétaro; ambos rios pertenecen a la parte alta de la cuenca exorreica del rio Panuco.
Randell (2008) menciona que el rfo Toliman ocupa un area de 150.53 km>.

1.3 Clima

El clima predominante en la region es semi seco con lluvias en verano con una temperatura media
anual de 18.9°C. La precipitacion (pp) anual en Zimapan es de 446 mm (promedio de los valores
normales desde 1971-2000), la cual es inferior a los valores descritos para otras entidades del centro y
sur del pais (por ejemplo, Tabasco presenta la mayor precipitacién anual a nivel nacional), mientras
que es similar a entidades del norte (como Zacatecas) y mayor a comparacion de Coahuila, Sonora y de
Baja California Sur (Climatologia 1941-2006 acumulada presentada por SMN (2008)) como se
observa en la Figura 2.

2msnm = metros sobre el nivel del mar.
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Figura 2. Precipitacion media anual en distintos estados de la RepUblica Mexicana (1941-2006 acumulada) y en
Zimapan (1971-2000) (datos obtenidos de SMN, 2006)

Normalmente, la precipitacion en Zimapéan es mayor durante los meses de mayo a septiembre (ocurre
alrededor de 75% de la precipitacion anual, ver la Figura 3), aunque durante 2005 ocurrié un maximo

de lluvias para octubre (210 mm) debido a que se presentaron los huracanes Stan, que el dia 4 entr6 a

tierra al norte de San Andrés Tuxtla, Veracruz, con categoria I, asi como Wilma que el dia 21 impacto
tierra en Puerto Morelos, Quintana Roo con categoria IV (ambos en la escala de intensidad Saffir-

Simpson) (SMN, 2007). A consecuencia de tales fendmenos meteoroldgicos, para los muestreos de

Lluvias y Sequia 2 se encontrd una vegetacion abundante en el rio (a comparacion del muestreo Sequia
1), asi como un mayor caudal en la zona afectada por jales y en El Carrizal.
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Figura 3. Precipitacion mensual en Zimapan (2001-2007)°. 1=Enero, XII= Diciembre.

*Normales climatolégicas 1961-1990. Estacién 00013044 Zimapan. Lat. 20°44'N; Long. 099° 23°0; Alt. 1813 mshm.

Fuente: http://smn.cna.gob.mx/productos/normales/estacion/ngo/NOR13044.TXT. (consultada el 15 de enero de 2008).
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Los datos acerca de la precipitacion a lo largo del afio en el area de estudio permite establecer que es
posible dividirlo en dos temporadas: la de sequia y la de lluvias; por lo tanto, seran dos muestreos los
que se lleven a cabo durante esta investigacion, cada uno representativo de una temporada con el fin de
conocer como impacta el clima sobre la distribucion y comportamiento del arsénico, cadmio, plomo y
zinc presentes en los sedimentos del rio Toliman.

1.4 Geologia

De manera general, el distrito minero de Zimapan esta compuesto por rocas de origen marino del
Mesozoico asi como de afloramientos de rocas volcanicas y depdsitos de materiales continentales del
Cenozoico. A continuacién se presenta un resumen de la descripcién del marco geoldgico que
corresponde al area de estudio de esta investigacion, a partir de la informacion presentada por Carrillo-
Martinez (2000), Garcia y Querol (1991) y Villasefior-Cabral et al. (2000).

1.5 Estratigrafia regional

Garcia y Querol (1991) hicieron la siguiente descripcion de la estratigrafia regional del distrito minero
de Zimapan, en la que sobresalen afloramientos del jurdsico superior al Cretacico tardio, también estan
presentes rocas volcanicas y continentales del terciario, rocas igneas plutdénicas, monzonitas hipabisales
(asociadas con la mineralizacion) y pequefios diques de andesita; asimismo se tienen abanicos aluviales
semiconsolidados del Terciario tardio al Cuaternario, que cubren las zonas bajas de la zona. A
continuacion se mencionan las caracteristicas generales de los sistemas méas importantes.

a) Sistema Jurasico-Sistema Cretacico. Las rocas de la Formacion Las Trancas son consideradas
como las més antiguas que afloran en el area y consisten de calizas arcillosas de estratificacion
delgada y con intercalaciones escasas de lutita laminar apizarrada color gris oscura, algunos lentes
de tobas y arenisca fosil y areniscas conglomeraticas; asimismo, se menciona la presencia de rocas
igneas plutdnicas e hipabisales de composicion monzonitica asociadas al fendmeno mineralizante y
pequefios diques andesiticos. Esta formacidn contiene pirita caracteristica y arsenopirita en el flanco
sudoccidental del anticlinal EI Pifion. En sus estratos mas inferiores predominan las arcillas; en
cambio, en los niveles superiores abundan las margas y calizas con algunos lentes delgados de
pedernal. Los sedimentos que constituyen esta formacion fueron depositados durante el lapso
comprendido entre el Jurasico Tardio y la cima del Cretacico Temprano. Estas rocas afloran en la
mayor parte del distrito de Zimapan formando las zonas montafiosas.

b) Sistema Cretécico. La Formacion Tamaulipas (facies de cuenca) representa depdsitos de cuenca
sedimentados durante el Albiano-Cenomaniano. Consiste de una secuencia de capas de calizas con
estratificacion delgada y masiva que contiene lentes y nddulos de pedernal negro, los cuales en las
inmediaciones de los cuerpos mineralizados cambia a gris claro. En los intrusivos y calizas de esta
formacién estan emplazados la mayoria de los yacimientos minerales del distrito Zimapan.
Adicionalmente, en los estratos se han encontrado fosiles de radiolarios, foraminiferos planctonicos
y amonites. La Formacion Tamaulipas sobreyace en aparente concordancia a la F. Las Trancas. Las
Formaciones El Doctor-El Abra y Tamaulipas constituyen la plataforma carbonatada “Banco El
Doctor”, cada una representa distintas facies: del borde de la plataforma (F. El Doctor), de
plataforma interna (F. EI Abra) de cuenca (F. Tamaulipas). La Formacién Soyatal es la
denominacion asignada a estratos calcareos con lentes de pedernal y horizontes delgados
subordinados margo-arcillosos de la base del Cretacico Superior. Su contacto inferior es
concordante con la Formacion El Doctor. La edad de esta formacion se obtuvo del analisis de macro
y micro fosiles y se considera entre el Cenomaniano-Maestrichtiano (véase la Figura A26, Anexo 2).
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c) Sistema Terciario. La Formacion ElI Morro o Fanglomerado el Morro es considerada como la
formacion continental (fluvio-lacustre) mas antigua (Eoceno tardio(?)-Oligoceno temprano). La
litologia mas representativa de esta formacidn consiste de clastos de diferentes tamafios, angulosos
0 sub-redondeados de caliza, marga y lutita en una matriz arenosa de composicion carbonatada y
silicea; de color rojo a gris-plrpura. Una capa delgada de andesita estd intercalada en el
conglomerado al oeste de Zimapan, la cual exhibe parcialmente clastos de rocas volcanicas y, hacia
la cima, la brecha se interdigita con tobas andesiticas. La Formacion Las Espinas fue la
denominacion dada a ciertos afloramientos de derrames de andesita basaltica y riolitica,
principalmente, las cuales presentan un color ocre debido a su alteracion; de origen volcanico
(Oligoceno tardio-Mioceno) que varian en su composicion de la siguiente manera: cuarzolatita y
andesita de piroxeno hasta basalto de olivino e hiperstena con tobas subordinadas y aglomerados
(situados en la base de la formacion).

d) Sistema Cuaternario. En la Unidad aluvial el aluvion esta formado por depdsitos constituidos por
conos de eyeccidn escasos, pequefios y disecados, ubicados en las salidas de los estrechos cafiones
de los rios Moctezuma y Extorax, y aluvién transportado por las principales corrientes de drenaje en
la region. El coluvion se encuentra desarrollado al pie de los escarpes y cantiles de la region (por
ejemplo, en el Macizo El Espol6n-El Angel).

e) Las rocas intrusivas se presentan en la region en forma de pequefios troncos, diques y mantos
emplazados en el flanco sur-occidental del anticlinal El Pifion; los cuales consisten en diques de
riolita, latita, andesita y basalto, mantos de monzonita y troncos cuarzomonzoniticos y tonaliticos.

1.6 Estructuras regionales

El distrito minero de Zimapan estd ubicado en la estructura conocida como Anticlinorio El Pifidn
(orientacion NO-SE), uno de los plegamientos de la Orogenia Laramide que presenta sedimentos del
periodo Cretéacico en la Sierra Madre Oriental (Figura 5). En el flanco suroeste del Anticlinorio se
presenta una serie de pliegues de tipo recostado con planos axiales subhorizontales que afectan a las
formaciones El Doctor y Soyatal; son facilmente reconocibles en la Barranca del Toliman y en el area
de El Carrizal debido a la presencia de estratos calcareos masivos denominados Anticlinal de San José
Volador, Sinclinal La Carolina y Anticlinal La Paz.

1.7 Magmatismo regional

La actividad volcanica se asocia a eventos de magmatismo ocurridos durante el Oligoceno temprano
(38.7 = 0.8 millones de afios, Ma). Los vestigios de estos eventos son diversos cuerpos intrusivos de
composicion monzonitica y rocas volcanicas de composicion media, principalmente.

1.8 Yacimientos minerales

Garcia y Querol (1991), mencionan que los yacimientos explotados en el distrito de Zimapan son de
tres tipos: (1) mantos que contienen mayoritariamente esfalerita (ZnS), calcopirita (CuFeS;) y pirita
(FeS,); (2) vetas muy irregulares alojadas en calizas masivas y estratificadas, las cuales presentan
principalmente pirita, galena (PbS) de grano fino, escasa esfalerita y calcita de grano muy fino, y (3) las
chimeneas encajonadas en calcita que son las de mayor importancia econdmica en el area y se
componen de sulfuros masivos (esfalerita, galena, calcopirita y sulfosales de plomo y antimonio), asi
como de un alto contenido de hierro presente como pirrotita (FeS), pirita y algo de magnetita (Fe,O,).
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También estos autores mencionan que a principios del siglo XX aumentaron las operaciones mineras en
el distrito con lo cual aumento la cantidad de residuos generados y depositados en los alrededores del
poblado; el mineral obtenido fue fundido en Zimapan hasta 1939 cuando se abrid la fundidora de la
empresa ASARCO en San Luis Potosi. En 1972 se instala en EI Monte una planta de beneficio por
flotacion selectiva de sulfuros con una capacidad de 900 Tm/dia.
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Figura 4. Geologia del distrito de Zimapan, Hidalgo

Imagen modificada de la Carta geologica “Hoja Zimapan 14Q-e(7)” (Carrillo-Martinez, 1997)
Terminologia
Jkit = Formacion Las Trancas (Jurasico Superior-Cretacico Inferior. Margas, lutitas y calizas arcillosas con
areniscas, tobas y conglomerados subordinados
Kit = Formacién Tamaulipas (Cretécico Inferior). Calizas de talud y cuenca
Kss = Formacion Soyatal (Cretacico Superior). Calizas en la base, margas, lutitas y limonitas
Tom = Formacion EIl Morro (Oligoceno ¢?) Fanglomerado
Mse = Formacidn las Espinas (Mioceno superior) rocas piroclasticas, andesitas, basaltos y riolitas
Tig =Intrusivos cuarzo-monzoniticos (Paleoceno (¢,?) - Eoceno). Roca ignea intrusiva
Qaol = Aluvién, coluvion y depdsitos fluviolacustres semiconsolidados del Cuaternario (Cenozoico)
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1.9 Problematica ambiental

En 1992, como parte de un programa de investigacion sobre el avance del célera en México, se detecto
en Zimapan por primera vez la presencia de concentraciones altas de arsénico en agua subterranea
(hasta de 1.097 mg/l para el Pozo Muhi) muestreada en distintos pozos localizados en el distrito minero
(Armienta y Rodriguez, 1996; Armienta et al., 1997a) y en cabello de la poblacion (Armienta et al.,
1997D).

Entre las causas de la presencia de arsénico en el agua subterranea se han descrito las siguientes: a
partir de escurrimientos provenientes de los depositos de jales oxidados; durante las lluvias ocurre la
disolucion de fases labiles presentes en los suelos superficiales originadas durante la operacion
(emision de humo) de distintas instalaciones de fundicion localizadas dentro y en los alrededores del
poblado; asi como por la presencia natural de minerales de arsénico en el material geol6gico donde se
localiza el acuifero.

Debido a la escasez del agua en Zimapan y la presencia de arsénico en el agua subterranea, surgio la
idea de proponer un método de tratamiento que eliminara este contaminante de una manera fécil y con
un bajo costo; asi fue como Romero et al. (2004) y Armienta et al. (2009) investigaron la factibilidad
de las calizas de la formacion Soyatal para la remocion de arsénico del agua subterrdnea y encontraron
que si son Utiles para este proposito.

Asimismo, se han realizado estudios sobre la composicién mineraldgica de sitios que actualmente
siguen bajo explotacién minera al noroeste del distrito de Zimapan (Villasefior et al., 1996 y Villasefior
et al., 2000), por ejemplo de la mina Lomo de Toro de la zona de EI Monte y la mina Las Animas de la
zona denominada como EI Carrizal. Dichos estudios proveen informacion acerca de qué minerales se
extraen durante el beneficio (flotacidn selectiva) y cuales permanecen en los residuos mineros y pueden
provocar contaminacion en el ambiente.

Por su parte, Garcia (1997) efectud la cuantificacion y especiacion de arsénico en sedimentos del rio
Toliman, desde los alrededores del cerro del Muhi hasta la zona conocida como Las Adjuntas, donde el
Toliméan se une al rio Moctezuma en los limites estatales, también consider6 muestras de materiales
litogénicos colectados en los alrededores del rio (principalmente en zonas mineralizadas); sus datos han
permitido establecer la zonacion del rio de acuerdo con la fuente de contaminacion, las caracteristicas
geoquimicas y geoldgicas de cada sitio y los niveles obtenidos de la cuantificacion de arsénico total.

Depésitos de jales mineros oxidados y no oxidados que fueron ubicados en las inmediaciones del rio
Toliman, al suroeste y sur de Zimapan, son las fuentes puntuales de contaminacion hacia el sistema
fluvial y para el agua subterranea. Por lo anterior, han sido estudiados por varios investigadores
(Méndez y Armienta, 2003; Pérez, 2005; Romero et al., 2006; Hernandez y Padilla, 2010; entre otros)
con el fin de determinar su mineralogia, granulometria, contenido de arsénico y metales totales,
generacion de acidez y su especiacion quimica.

De los resultados obtenidos previamente de muestras de jales oxidados resalta la presencia de minerales
primarios como la pirita y arsenopirita, ambos son generadores de drenaje acido; se cuantificaron
concentraciones altas de elementos contaminantes y cuya movilidad resulto alta; por lo que pueden
provocar efectos adversos en el ambiente. Ademas se ha identificado el mineral calcita (CaCOs3) que ha
funcionado como amortiguador de los escurrimientos &cidos, con este proceso los elementos
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contaminantes disueltos se asocian con minerales precipitados como sulfatos, 6xidos e hidroxidos; esto
ultimo minimiza el impacto que pueden provocar en el ambiente.

En cambio, los jales que no estan oxidados presentan elementos contaminantes en altas concentraciones
pero con menor movilidad pues no generan drenaje acido; aungue requieren de medidas que eviten su
dispersion en forma de material particulado mediante el viento y deslaves durante las temporadas de
lluvias en la zona, asi como prevenir su oxidacion y la subsiguiente generacion de drenaje acido.

Ongley et al. (2007) presenta los resultados obtenidos sobre el comportamiento del arsénico en suelos
de Zimapan y llegd a concluir que los niveles altos de contaminacion no abarcan mas alla de 500 m de
distancia de las fuentes y a no mas de 100 cm de profundidad; con un analisis de la especiacion
quimica del arsénico en los suelos demostrd que este elemento se encuentra asociado principalmente
con oxi-hidroxidos de hierro, por lo que su movilidad es baja; aunque a largo plazo pueden significar
una fuente de arsénico al ambiente.

También, Reséndiz (2007) llevo a cabo la caracterizacion de jales, jales oxidados asi como de suelos
colectados en los alrededores de los depositos de residuos; y establecié que éstos materiales tienen
concentraciones altas de arsénico, cadmio, cobre, plomo y zinc; tras un analisis de la especiacion
quimica de los elementos mencionados encontrd que en los suelos aledafios a los jales que no estaban
oxidados los contaminantes tienen una menor movilidad ambiental debido a que se encontraron
asociados principalmente a las fases geoquimicas mas estables (materia organica y sulfuros asi como a
la fraccion residual) que fueron distinguidas en los analisis.

En las investigaciones mencionadas se avocaron al estudio en suelos y jales del arsénico y otros
elementos potencialmente toxicos como cadmio, plomo y zinc; debido a su concentracion en zonas
mineralizadas y en los depdsitos de jales y por su toxicidad y el riesgo que representan al medio
ambiente y los asentamientos humanos (informacion contenida en el Capitulo 3).
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CAPITULO 2

LAS ACTIVIDADES MINERAS: )
PROBLEMATICA AMBIENTAL Y REMEDIACION

2.1 Introduccién

Segln la Secretaria de Economia (2011) en el afio 2010 la mineria en México crecié a un ritmo de
14.3%; el mayor aceleramiento se presentd en las industrias de los metales preciosos, minerales no
metalicos y metales industriales no ferrosos. Los principales productos del sector minero (metales)
fueron oro, plata, cobre, zinc y hierro. Para 2010, el estado de Hidalgo, México, ocupé la posicion
namero 13 a nivel nacional por su participacion en la produccién minera de oro, plata, plomo, cobre,
zinc, caolin y manganeso que significo el 0.75% de la produccion nacional, aumentando con respecto a
los dos afios inmediatos anteriores que significaron 0.4% cada uno (Secretaria de Economia, 2011).

De acuerdo con Carrillo-Martinez (1997), Zimapén es desde la época colonial* uno de los principales
distritos mineros del estado de Hidalgo pues cuenta con estructuras geoldgicas (rocas carbonatadas) en
donde se han hallado alojados depoésitos minerales de alto rendimiento econémico, principalmente de
plomo-zinc-plata que, por su naturaleza, son clasificados como yacimientos de reemplazamiento en
carbonatos y alta temperatura; tales depdsitos se encuentran relacionados parcialmente con intrusiones
de composicion monzonitica. Los principales yacimientos de minerales metalicos son skarns y sulfuros
masivos en forma de mantos y chimeneas, los cuales se clasifican de la siguiente manera (Villasefior et
al., 1996):

a) Minerales hipogénicos: los mas importantes del distrito minero de Zimapan son galena (que contiene
la mayoria de la mena de plata, con leyes entre 2.5 y 4 g/ton), alamosita, meneghinita, jamesonita y
zinkenita para plomo; argentita y pirargirita para plata; bornita, calcopirita, tenantita y tetraedrita para
cobre; mientras que la esfalerita es el Unico de zinc y, probablemente, el sulfuro mas abundante en los
depdsitos de mena.

b) Minerales supergénicos: los principales son: cerusita, plumbojarosita (el 6xido de plomo mas
abundante), vanadinita y wulfenita de plomo; argentojarosita de plata; adamita, auricalcita y
smithsonita de zinc; azurita, calcantita, calcocita, crisocola, cobre nativo, malaquita y olivinita de
cobre.

El tratamiento de beneficio de sulfuros polimetalicos se lleva a cabo mediante el proceso denominado
“flotacion selectiva” que, en resumen, implica la molienda del mineral, su mezcla en tinas de aereacion
con agua y agentes quimicos (por ejemplo, xantatos) que se adhieren a los minerales deseados y
modifican sus propiedades superficiales; este proceso permite a las particulas ser impulsadas hacia la
superficie del tanque mediante la inyeccidn de aire en el fondo del mismo contenedor. Después de un
tiempo, la nata formada en la superficie es removida por decantacion para ser enviada a tratamientos
posteriores para su concentracion y fundicion.

El mineral extraido de las minas del distrito de Zimapan eran transportadas hacia el poblado donde eran
fundidos, esta actividad dur6 hasta 1939 cuando se comenz6 a enviar las menas oxidadas de Lomo de

* La historia minera comienza con el descubrimiento de la mina Lomo de Toro por Lorenzo de Sabra en 1632.
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Toro a la empresa American Smelting and Refining Company (ASARCO) localizada en San Luis
Potosi; mientras que las menas provenientes de la zona de EI Monte se enviaban a la Compaiiia Minera
Fresnillo en Zacatecas. En 1949 se fundia en Zimapan una pequefia cantidad de mineral en la Unica
fundicion que operaba en aquel entonces y que era propiedad de la Compariia Minera La Llave (Simons
y Mapes, 1957).

Sin embargo las industrias mineras, al igual que cualquier otro proceso de producciéon de insumos,
inevitablemente genera residuos como son los materiales de descapote, terreros, materiales de obra,
jales, escorias y lodos, etc. Entre los inconvenientes de los residuos generados en los procesos de
concentracion de minerales sulfurosos se encuentran los grandes voliumenes de materiales, la presencia
de elementos potencialmente tdxicos al ambiente, asi como sulfuros con bajo valor comercial (que se
relacionan con los minerales de mena, pero son de ley tan baja que su procesamiento no es redituable),
por ejemplo, pirita y arsenopirita; estos ultimos implican un factor de riesgo importante, pues bajo
condiciones de humedad y oxigeno, se oxidan generando acidez que provoca la disolucion de otros
minerales, por lo que se produce un escurrimiento acido y rico en elementos que pueden ser
perjudiciales a la salud humana y al medio ambiente.

Ruiz (1999) menciona que los principales factores que afectan la velocidad de generacion de acidez en
jales mineros son: pH, temperatura, contenido de oxigeno en la fase gaseosa, oxigeno disuelto en la
fase liquida, grado de saturacion con agua, actividad quimica del cation Fe(lll), el area superficial de
exposicion del sulfuro mineral (mientras menor sea el tamafio de particula, mayor sera su area
superficial), la energia de activacion requerida para que inicie la generacion de acidez, la accion de
determinados tipos de bacterias (por ejemplo, microorganismos terméfilos como el Thiobacillus) y el
clima predominante en la region.

En los alrededores de Zimapan se encuentran varios depdsitos de jales mineros provenientes de una
planta de flotacion selectiva que han permanecido por més de 60 afios y han sido sefialados como una
fuente de arsénico a los sistemas de abastecimiento de agua subterranea en los alrededores (Armienta et
al., 1993) y los sedimentos del rio Toliman (Garcia, 1997).

2.2 Normatividad mexicana relacionada con los jales mineros

Debido a que México tiene zonas mineras de gran importancia por el volumen de produccion anual y el
costo en el mercado de los productos que generan, asi como por las cantidades de residuos generados® y
su composicién se han establecido normas que tienen como objetivo regular la disposicion y planes de
manejo de los jales mineros como se menciona a continuacion.

Anteriormente, los jales provenientes del beneficio de antimonio, de 6xidos de cobre, de pirita de
cobre, de plomo y de zinc, eran listados como peligrosos de acuerdo con la norma NOM-052-
SEMARNAT-1993 (SEMARNAT, 1993a); hasta 2004 con la publicacion de la NOM-141-
SEMARNAT-2003 (SEMARNAT, 2003) donde se establecen los criterios y procedimientos para la
correcta disposicion de los jales mineros que, por sus caracteristicas de peligrosidad (toxicidad),
composicion (quimica, mineralogica) y potencial generador de acidez, deben ser manejados con
metodologias cientificas y tecnoldgicas especiales para asegurar su maxima seguridad ambiental.
Ademas, se incluye la definicidon de jal como “residuos solidos generados en las operaciones primarias
de separacion y concentracion de minerales” (pag. 7); asimismo, se describe a una presa de jales como

® Por ejemplo, Ruiz (1999) menciona que en México se generaban alrededor de 300 a 500 mil toneladas de residuos al afio.
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aquella obra de ingenieria que funciona como almacenamiento y disposicion final de los jales mineros.
Esta norma establece también dos métodos para evaluar la peligrosidad de una presa de jales: a traves
de la extraccion del constituyente toxico (metales y metaloides) y al evaluar el potencial de generacion
de drenaje acido en depositos que contengan sulfuros metalicos (principalmente pirita).

Por su parte en la norma NOM-157-SEMARNAT-2009 (SEMARNAT, 2009) se menciona que las
presas de jales representan un alto riesgo a la poblacion, al ambiente y a los recursos naturales por lo
que establece especificaciones que deben ser consideradas cuando se establecen planes de manejo de
residuos mineros; de tal manera que tales practicas minimicen la generacién de estos residuos o bien se
reorienten a otros procesos cuando sea viable. Ademas, establece varias pruebas para determinar si el
residuo es peligroso por concentracion y la movilidad de algun elemento que contengan.

2.3 Acciones de remediacion

Debido a los riesgos que representan los jales al ambiente por su cantidad, composicion y alteracion
natural, actualmente es obligatorio que se lleven a cabo acciones enfocadas a proteger las presas de
jales contra los efectos del medio ambiente con la finalidad de evitar su dispersion fisica (arrastre por el
viento y deslaves provocados por la lluvia) y su oxidacion con la consecuente generacion de drenaje
acido.

Las presas de retencién construidas en instalaciones para la disposicion de residuos mineros
generalmente estan compuestas de jales molidos de grano grueso, en ocasiones mezclados con residuos
de roca y suelo; estas estructuras cominmente estan disefiadas para retener los jales durante su
depdsito, drenarlos y permitir su consolidacion después de que su depdsito es completado. Esta
consolidacion aumenta la estabilidad de la presa.

El primer paso para seleccionar las estrategias mas apropiadas de remediacion es definir las
condiciones fisicas del sitio, la composicion (quimica, mineraldgica, granulométrica) de los residuos y
la magnitud del proceso de oxidacion de los sulfuros minerales.

Para este propoésito Blowes et al. (2004) han descrito las siguientes estrategias de remediacion
aplicables en sitios mineros:

a) Coleccidn y tratamiento (neutralizacion y precipitacion de metales) de los efluentes que provienen de
jales que presentan sulfuros, mediante la construccion de represas y diques que conducen los
escurrimientos acidos hacia instalaciones donde son neutralizados con cal y se obtiene un lodo
compuesto por hidroxido férrico y sulfatos (principalmente de calcio y hierro); este dltimo residuo
puede ser retornado al depdsito de jales o ser dirigido a instalaciones especiales para su disposicién
final.

b) Implementacion de barreras fisicas que impidan la entrada de oxigeno en los residuos mineros, lo
cual limita la velocidad de la oxidacion de sulfuros. La barrera fisica mas comun es el agua, esto es,
colocar los residuos en una depresion natural del terreno (para cubrirlos con agua), un lago o el mar
(actualmente estos Ultimos procedimientos son prohibidos por las autoridades ambientales en distintos
paises) de tal manera que sean cubiertos totalmente por una columna de agua de determinado grosor; el
principio que rige esta estrategia es aprovechar que la solubilidad de oxigeno en agua es baja (8-13
mg/l a temperaturas normales en la superficie, ademas el coeficiente de distribucion de oxigeno en agua
es de 2X10° m%s, mucho més bajo que el valor considerado para el aire (1.78X107° m?/s).
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Otras alternativas incluyen el uso de cubiertas de materiales sélidos de tamafio de particula variable
(por ejemplo, material tomado de los suelos de la region) o una sola capa de particulas de tamafio fino
que, ademas de impedir la entrada de oxigeno, evitan la infiltracion de agua de lluvia. En ocasiones las
cubiertas pueden ser de materiales sintéticos como polietileno, concreto o asfalto. Otros materiales
“consumidores de oxigeno” como residuos de madera y con alto contenido de material orgdnico
derivados del proceso de fabricacion de papel previenen la presencia de este gas mediante su consumo
a nivel superficial, en jales depositados recientemente y con incipiente oxidacion.

c) Aplicacion de tratamientos quimicos, es decir, son métodos que han sido propuestos para prevenir la
oxidacion a nivel de particulas, por ejemplo, encapsulando sulfuros mediante cubiertas compuestas de
silicatos, fosfatos, o bien, promoviendo su oxidacién mediante oxidantes fuertes como permanganato
de potasio que forman una barrera impermeable en la superficie de los minerales. También se ha
probado la adicién de sustancias bactericidas, principalmente surfactantes anionicos, que previenen la
actividad bacteriana y limitan la velocidad de oxidacion de sulfuros durante periodos relativamente
cortos (alrededor de un afio).

d) Finalmente, se han propuesto medidas de remediacion “pasivas” como la construccion de humedales
para la captacion y neutralizacion® natural de drenajes mineros mediante la filtracién de material
particulado (reducen los sélidos suspendidos), disminucion de la Demanda Bioldgica de Oxigeno
(DBO) y la remocion y almacenamiento de nutrientes y otros elementos (metales pesados). Otra
propuesta pasiva utilizada eficientemente es la implementacion de barreras permeables reactivas. Estos
sistemas se construyen excavando una porcion del terreno en un nivel menor al del depdsito de
residuos; la excavacion se llena de una mezcla compuesta de materiales reactivos para el tratamiento
del drenaje acido, entre las mezclas se han utilizado composta de residuos sé6lidos municipales, residuos
de madera, subproductos de la manufactura de papel, hierro elemental, caliza y materiales adsorbentes
a base de fosfatos. En ocasiones las mezclas reactivas que contienen carbono organico, representado
como (CH,O)x(NHs)y(H3PO,4)z, son formuladas para soportar la reduccion bacteriana de sulfatos (el
SO4* es empleado como aceptor de electrones), con la consecuente generacién de acido sulfhidrico
(H,S) y carbono inorganico disuelto como se observa en la reaccion 18. Es muy probable que el H,S
generado se combine con metales para formar sulfuros insolubles.

Una propuesta de mezcla reactiva a gran escala es compuesta por 50% en volumen de carbono organico
(hojarasca y virutas de madera), 49% de gravilla y 1% de caliza.

Existen investigaciones en las que han observado que para aquellos sitios donde la oxidacion ha
progresado por mas de una década, el énfasis de los programas de remediacion debe cambiar de
prevenir la oxidacion de los sulfuros a manejar el comportamiento de los productos disueltos.

2.4 Estudios de la problematica ambiental relacionada con la mineria en México

En México se han desarrollado numerosas investigaciones acerca de los efectos adversos al medio
ambiente provocados por las actividades mineras, desde la exploracion, minado, beneficio, disposicion
indiscriminada de residuos solidos (jales) y fundicidn; algunos estudios de caso son descritos
brevemente a continuacion.

® El mecanismo que promueve la neutralizacion y retencién de metales incluye la disolucién de minerales carbonatados
primarios, formacion y precipitacién de hidroxidos metalicos, reduccién microbiana de sulfatos y la formacion de sulfuros
insolubles, complejamiento de metales por carbono organico disuelto, asi como la captacion de elementos directamente por
las plantas y mediante procesos de intercambio i6nico.
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En el norte de México se han documentado casos relacionados con el arsénico debido a la presencia de
este contaminante en las fuentes de agua potable. Por ejemplo, Cebrian et al. (1994) mencionan que en
la region Lagunera se tenia conocimiento de este problema desde 1958 y después de estudiar el agua
proveniente de los pozos encontraron que alrededor de 50% de ellos se encontraban contaminados con
concentraciones de arsénico mayores de 0.05 mg/l principalmente con especies de As(V), aunque el
porcentaje de As(lIl) fue variable (20-50%) en 36% de las muestras colectadas; tras analizar dos
poblaciones rurales, encontraron signos y sintomas relacionados con el envenenamiento crénico con
arsenico (hiperpigmentacion de la piel y otras lesiones dérmicas diagnosticadas clinicamente como
cancer de piel. En 1988 se remedio parcialmente este problema con la inclusion de una nueva fuente de
agua potable que suministraba el liquido a una amplia zona rural (70%) de la regién Lagunera.

El estado de Zacatecas, como Hidalgo, también tiene una larga historia minera, principalmente para la
produccion de plata. Por tal motivo, en ciertas zonas del estado se han llevado a cabo distintas
operaciones mineras que han dispersado a través de los rios elementos toxicos al ambiente como
arsénico, mercurio y plomo, de las areas mineras hasta nucleos urbanos localizados en el municipio de
Guadalupe (como El Vivero y La Purisima), region estudiada por Santos et al. (2006). Dichos
investigadores mencionan que, aunado a la presencia de estos elementos, en el estado se han realizado
actividades agropecuarias sin tener control sobre la asimilacion de estos contaminantes por las plantas
y, eventualmente, por los animales; ademas sugieren que se realicen acciones de mitigacion para evitar
la dispersion de elementos contaminantes hacia el ambiente con el fin de evitar que los pobladores
inhalen o ingieran las particulas contaminadas.

Otro estado de amplia historia minera es San Luis Potosi, donde varios investigadores han evaluado la
situacion ambiental provocada por esta actividad econdmica. Por ejemplo, Razo et al. (2004) llevaron a
cabo estudios sobre el impacto ambiental de arsénico, cobre, plomo y zinc en la zona de Villa de la
Paz-Matehuala, San Luis Potosi. Estos investigadores encontraron concentraciones altas de
contaminantes en suelos, sedimentos de arroyos secos y en depdsitos de agua pluvial (concentraciones
que exceden de 5 y hasta 100 veces en el area de Cerrito blanco, la directriz de calidad del agua); las
cuales son provocadas por el arrastre fluvial de residuos mineros y el transporte de material particulado
proveniente de depdsitos de jales activos e historicos, residuos de roca residual y depésitos de escorias
histéricas. Por lo anterior proponen algunas acciones para minimizar la dispersion fisica de residuos
mineros.

Romero et al. (2008) efectuaron una investigacion para identificar los factores en fase sélida que
controlan la bioaccesibilidad del plomo presente en suelos impactados por actividades de fundicién en
la ciudad de San Luis Potosi; sus resultados mostraron que el plomo se encuentra en concentraciones
mayores al limite establecido en la norma NOM-147-SEMARNAT/SSA-2004 de 400 mg/kg para
suelos de uso residencial; a pesar de esto, el plomo mostré una baja solubilidad en agua y una
relativamente baja disponibilidad (determinado mediante una prueba de extraccion basada en la
fisiologfa humana’, PBET, por sus siglas en inglés) al encontrarse en forma de galena (PbS), anglesita
(PbSQ,) e, incluso, una fase de arsenato de plomo.

Otro estado de tradicion minera e industrial es Guanajuato, que presenta varias zonas mineras, una de
ellas es Mineral de Pozos donde Carrillo-Chavez et al. (2006) estudiaron el contenido de arsénico,
cadmio, cobre, cobalto, cromo, niquel, plomo y zinc en suelos, sedimentos y jales (dispersados a través
del arroyo principal de la zona); materiales en los que Unicamente el cromo, cobalto y niquel se

" En esta prueba se simularon las condiciones fisiolégicas cominmente observadas en estémago e intestino.
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encontraron por debajo de las concentraciones descritas para la corteza terrestre; en muestras de agua
se cuantificd el arsénico y el plomo en concentraciones mayores al estandar para agua potable descrito
entonces por la Organizacion Mundial de la Salud. Asimismo realizaron experimentos sobre el
potencial de lixiviacion de los jales; sus resultados indicaron que los jales no contribuyen
significativamente a la cantidad identificada de ambos elementos en aguas subterraneas; aunque el zinc
demostro ser lixiviado en mayor magnitud, se encuentra adsorbido a oxi-hidroxidos de hierro.

En el distrito minero de Guanajuato Ramos y Siebe (2007) estudiaron el comportamiento de elementos
traza como arsénico, cobre, plomo y zinc presentes en depdsitos de jales que contaban con una edad
distinta con el objetivo de determinar las fracciones dominantes de estos elementos traza. Entre sus
resultados encontraron concentraciones altas de los elementos mencionados; sin embargo, las
cantidades de cobre, plomo y zinc solubles en agua (tras aplicar un esquema de extraccion secuencial)
estuvieron por debajo del limite de deteccion del método debido, principalmente, al pH neutro a
ligeramente basico de los jales (7.17-8.61); mientras que el arsénico en los jales mas antiguos si
presentd concentraciones solubles en agua (entre 0.06 y 7.58 mg/kg) por lo que los investigadores
consideran a estos depdsitos de residuos como un potencial riesgo al ambiente. Asimismo, mediante
estudios por Microscopia Electronica encontraron que la oxidacion de sulfuros en los jales es
controlada por la formacion de fases secundarias en la superficie de los minerales.

Finalmente, en el distrito minero de Taxco, Guerrero, también existe una problematica ambiental
relacionada con las actividades mineras que ha sido investigada. Por ejemplo, Talavera et al. (2005)
realizaron el estudio mineraldgico y geoquimico de depdsitos de jales localizados hacia el sur de la
ciudad de Taxco con el fin de estimar el potencial para liberar elementos contaminantes al ambiente.
Sus resultados indicaron que tales residuos presentan concentraciones altas de arsénico, cadmio, cobre,
hierro, manganeso, plata, plomo y zinc (valores por encima de los niveles de fondo de la region);
ademas la fraccion soluble en agua para cada elemento es alta, principalmente en los jales oxidados;
aungue sefialan a procesos como la neutralizacion y re-precipitacion de estos elementos junto con otras
fases como los principales factores que controlan la movilidad y disponibilidad de metales en los jales
de Taxco.

De similar manera, en Taxco Espinosa y Armienta (2007) realizaron un estudio sobre el impacto de los
jales oxidados sobre los sedimentos del rio Taxco que involucrd la cuantificacion y especiacion de
hierro, plomo y zinc totales presentes en los sedimentos finos (limos y arcillas) con el fin de evaluar su
movilidad. Sus resultados indicaron que los sedimentos contienen concentraciones altas de los
elementos mencionados, ademas su concentracion varia de manera estacional debido a deslaves de jales
o de materiales terrigenos hacia el cauce y que normalmente se encuentran en las fases menos maviles
analizadas mediante la especiacion quimica; asimismo reconocieron el papel fundamental de la calcita,
presente de manera natural en la zona, como el principal factor que mantiene el pH neutro a
ligeramente basico del sedimento y que de esta manera se promueve la coprecipitacion de los
contaminantes junto con oxi-hidréxidos de hierro. Finalmente, estimaron que el impacto de la
contaminacion se diluye rio abajo.
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CAPITULO 3

PROPIEDADES QUIMICAS, PRESENCIA EN EL AMBIENTE,
TOXICOLOGIA Y NORMATIVIDAD DEL ARSENICO, CADMIO, PLOMO Y
ZINC

En este capitulo se describe el comportamiento geoquimico y toxicoldgico del arsénico, cadmio, plomo
y zinc, con el fin de destacar el riesgo que representan hacia el ambiente y a la poblacion de Zimapan;
asimismo se enuncian los factores ambientales que normalmente determinan el comportamiento de
dichos elementos en sistemas fluviales.

3.1 Arsénico
3.1.1 Propiedades quimicas

Elemento quimico del grupo 15 de la tabla peridédica con niumero atdmico 33, masa atomica de 74.9
UMAS. En la naturaleza sélo se presenta un isotopo ("°As) y tiene propiedades tanto de metal como de
no metal, por lo que se considera como un metaloide. Puede existir en los siguientes estados de
oxidacion: -lll, -1, 0, Il y V (Lewis, 1993); sin embargo, en condiciones ambientales se presenta
principalmente como As(l11) y As(V) (Fergusson, 1990). Este elemento forma complejos con metales,
enlaces covalentes con C, H y O; ademas, presenta una afinidad importante hacia el azufre y sus
compuestos (Plant et al., 2004); el comportamiento quimico del As es similar al del antimonio y del
fosforo (como PO,*) debido a que el radio iénico de este Gltimo es similar al del As(V) (Matschullat,
2000) por lo que existe competencia por sitios activos en minerales adsorbentes e incluso puede ocurrir
la sustitucion isomdrfica entre tales iones. Las principales especies quimicas del As se presentan en la
Tabla 1.

Tabla 1. Principales especies quimicas naturales del arsénico

Estado de oxidacion normal Especies quimicas principales
As(-111) Arsina (AsH3)®@
As(-1) Arsenopirita (FeAsS)®
Loellingita (FeAs,)®
As(0) Arsénico elemental®
As(111) Arsenito [H,AsOg, HiAsO5]®
As (V) Arsenato [AsO,>, HAsO,Z, H,AsO,, HsAsO,]®

Dimetil arsinato o DMA [ (CH5),AsO(OH) ]®

Mono metil arsonato (V) 0 MMA(V) [ CH3AsO(OH),]®
Mono metil arsonato (111) 0 MMA(I11) [ CH3As(OH),]®
Arsenobetaina 0 AsB [(CH3);As'CH, COO®

As organico (V y I11) | Arsenocolina o AsC [(CH5);As'CH, CH,0H]®

Acido mono metil arsinico o MMAA [H,AsO; CH5]®
Acido di metil arsinico o DMAA [H,AsO; (CH,),]®
Oxido de trimetil arsina 0 TMA [AsO (CH3);]®

Acido fenilarsénico o PAA [H,AsO; (CsHs)]®

Fuente: @ Plant et al. (2004) y ®Matschullat (2000)

8 UMA = Unidad de Masa Atomica.
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El arsénico existe naturalmente formando los siguientes minerales: oropimento (As,S3z), realgar
(As4S,), arsenopirita (FeAsS), escorodita (FeAsO42H,0), cloantita (NiAsy), niciolita (NiAs), esmalita
(CoAs,), cobaltita (CoAsS), gersdorffita (NiAsS), tenantita (4CuS.As,S3), enargita (3CuS.As,Ss), entre
otros (Fergusson, 1990). El arsénico y varios elementos traza como telurio, bismuto, antimonio, entre
otros, se obtienen como productos secundarios en el beneficio de minerales de plomo, zinc, cobre
(ATSDR, 2000) y oro.

3.1.2 Presencia en el ambiente

La concentracion natural de arsénico en la corteza terrestre es menor a 2.0 mg/kg (1.5 mg/kg segun
Plant et al., 2004). Los niveles normales de arsénico en suelo, segin O’Neil (1995), se encuentran
dentro del intervalo de 1-40 mg/kg, aunque depende de la composicion geoldgica del sitio. La
concentracion de arsénico en silicatos es de 1 mg/kg aproximadamente, debido a la sustitucién de iones
como Fe** por As**; en cambio, en rocas igneas, metamérficas y minerales carbonatados esta dentro del
intervalo de 1-10 mg/kg de As; en rocas sedimentarias es mas variable (20-200 mg/kg) y se concentra
en las fracciones de tamarfio de particula fina y ricas en minerales sulfurosos, materia organica, 6xidos
de hierro secundarios y fosfatos (Smedley y Kinniburgh, 2002). A partir de los valores de Sanchez et
al. (2002a) se ha estimado la cantidad de 14 mg/kg en promedio la concentracién de arsénico en
sedimentos activos del area de Zimapan.

Las principales fuentes naturales primarias de arsénico son, segin Smedley y Kinniburgh (2002), la
pirita (que contiene mas de 10% de As) y arsenopirita; en el ambiente se encuentra en forma de
arsenatos (60%), sulfuros y sulfosales (20%) asi como arseniuros, arsenitos, 0xidos, aleaciones y
polimorfos de arsénico elemental. También se encuentra formando sulfuros complejos de cobre como
los minerales enargita (CusAs,) y tenantita ((Cu, Fe)12As,S;13); los cuales se oxidan rapidamente en la
atmosfera liberando arsénico que se distribuye entre varios minerales secundarios, principalmente en
6xidos e hidréxidos de hierro® mediante procesos de adsorcién.

Segun Smedley y Kinniburgh (2002) el arsénico se encuentra en aguas continentales en intervalos que
varian en mas de cuatro ordenes de magnitud, segun sea la fuente, la proporcion disponible y el
ambiente geoquimico local (condiciones de pH y potencial éxido-reduccién); ademas describen que
bajo condiciones naturales los intervalos mas amplios y las concentraciones mas altas de arsénico (<0.5
hasta 5000 ug/l) se encuentran en aguas subterraneas debido a la fuerte interaccién agua-roca bajo
condiciones que favorecen tanto la movilizacion como la acumulacion de este elemento; por lo tanto,
estos autores mencionan que es dificil establecer valores “tipicos” de arsénico en aguas naturales.

De acuerdo con Plant et al. (2004), las concentraciones naturales de arsénico en agua se encuentran
dentro del intervalo de 0.1-2.0 pg/l, sin embargo, varia ampliamente dependiendo de la litologia del
sustrato, la composicion de la recarga superficial, el pH, el Eh, la salinidad, y la temperatura.

La concentracion natural de arsénico en sedimentos depende también de la litologia predominante en la
parte alta de la cuenca y de los alrededores. Por ejemplo Rice (1999) en los resultados de su estudio
Reconocimiento Nacional de la Calidad del Agua (NAWQA, por sus siglas en inglés™®) describe que la
concentracion mediana de arsénico fue de 6.3 mg/kg (intervalo de 1-200 mg/kg). Los valores antes
mencionados son congruentes con los datos de Smedley y Kinniburgh (2002) quienes establecen

® Los 6xidos e hidroxidos de hierro seran considerados en conjunto cuando se les mencione como “oxi-hidréxidos de
hierro” y entre las especies quimicas que comprende este término estan la hematita, limonita, goetita, principalmente.
19 National Water-Quality Assessment.
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valores “tipicos” de arsénico en sedimentos no consolidados entre 3-10 mg/kg, dependiendo de la
textura y mineralogia (los valores mas altos se encuentran normalmente en los limos y arcillas a
comparacion de las arenas y los carbonatos).

Segun Fergusson (1990) algunas formas minerales de arsénico como FeAsS se presentan en jales
mineros, en tanto que en los sedimentos se acumula principalmente en forma de FeAsS asi como
AsOs> y AsO,* asociadas principalmente a la fraccion de oxi-hidréxidos de Fe/Mn mediante procesos
de sorcion. El estado 6xico 0 anoxico de los sedimentos definira su estado de oxidacion y su liberacion
hacia la fase acuosa cuando se reduce el Fe(l11) a Fe(l1).

La concentracion natural del arsénico en el ambiente se ha incrementado debido al desarrollo a gran
escala de actividades como: mineria de metales y no metales, fundicion, combustion a alta temperatura
de carbon, petréleo, combustéleo y aceites gastados (por ejemplo en plantas generadoras de energia,
incineracién de residuos y en la industria cementera); extraccion y refinamiento de petroleo;
produccion y uso de sustancias quimicas como biocidas (preservadores de madera, rodenticidas),
colorantes; uso intensivo e indiscriminado de fertilizantes, aditivos alimenticios para animales
(“promotores de crecimiento”), en pirotecnia, en la industria de municiones y otras menos importantes
(ATSDR, 2000; Matschullat, 2000; Plant et al., 2004).

El principal problema del arsénico en la actualidad es el aumento de su concentracion en aguas
subterraneas (Plant, et al., 2004), ademas el consumo de agua contaminada es considerada como la via
de ingestion de arsénico mas importante (Matschullat, 2000) con la consiguiente intoxicacion
(arsenicosis) de amplios sectores poblacionales que utilizan este recurso. Por ejemplo, actualmente se
han documentado casos de contaminacién con arsénico en areas como Bangladesh (Mukherjee y
Bhattacharya, 2001; Anawar et al., 2003); Espafia (Garcia-Sanchez y Alvarez-Ayuso, 2003; Hudson-
Edwards et al., 2003); en los estados mexicanos de Hidalgo (Armienta et al., 1993), Durango y
Coahuila (Cebrian et al., 1994), Baja California (Shumilin et al., 2001) y otras localidades de México
(Armienta y Segovia, 2008).

Con respecto a los problemas del arsénico en la poblacion de Zimapan, Hidalgo, Armienta et al.
(1997a, 1997b y 2000) describen algunos trastornos de la salud debido principalmente a la ingestion de
agua contaminada con este elemento (concentracion mayor a 0.3 mg/L); también mencionan que
actualmente la poblacion cuenta con una fuente de agua distinta que se encuentra libre de arsénico vy,
ademas, han propuesto una técnica para la remocion de arsénico en agua con el uso de calizas presentes
en la zona.

3.1.3 Usos

El arsénico elemental se usa en aleaciones con plomo en las baterias automotrices de plomo-acido,
municiones y soldaduras (ATSDR, 2000). O’Neil (1995) también sefala que los compuestos
arsenicales se han utilizado como plaguicidas (arsenatos de calcio y plomo, acido cacodilico, arsenito
de sodio), preservadores de la madera (cromo cobre arsenato 0 CCA con férmula CrO3.CuO.As;Ss) y
promotores del crecimiento de aves y cerdos (&cido arsenilico o acido p-aminofenil arsénico), debido a
que producen alteraciones metabdlicas cuando su ingesta es regulada. Compuestos de arsénico
inorganico han sido usados como medicamentos para tratar enfermedades como leucemia, psoriasis,
asma bronquial aguda y como antibioticos contra protozoarios y espiroquetas. También se ha usado el
trioxido de arsénico en el tratamiento de ciertos tipos de leucemia aguda (ATSDR, 2000).
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3.1.4 Toxicologia

A diferencia de los metales pesados, los compuestos organicos del arsénico son menos toxicos que las
especies inorganicas; ademas su movilidad y toxicidad es mayor cuando se encuentra en su estado de
oxidacion trivalente (Fergusson, 1990; O’Neil, 1995). Por su parte Morton y Dunnette (1994)
establecieron que las formas del arsénico en orden descendente de toxicidad son: Arsina
(AsHs)>arsenitos>arsendxidos (organicos, trivalentes)>arsenatos>compuestos de arsonio>arsénico
elemental

De acuerdo con el reporte de la ATSDR (2000), existen compuestos organicos del arsénico como la
arsenobetaina y la arsenocolina que, aungue estan presentes en algunos alimentos como el pescado, no
son toxicos para el ser humano. Asimismo, presentan que la arsina (AsHs) y sus derivados metilados
representan una alta toxicidad, sin embargo, sus concentraciones son muy bajas en el medio ambiente.
Morton y Dunnette (1994) han estimado que la ingestion diaria de arsénico total per capita es,
generalmente, menor de 200 pg y la de arsénico inorganico normalmente no excede 60 pg. La
absorcion cutanea es principalmente de As(l11), debido a que es mas liposoluble que el As(V). Aunque
el As(lll) puede ser oxidado en el organismo a As(V) (menos tdxico), la usual biotransformacion
corporal se dirige en la direccidn opuesta: a la formacién de la especie trivalente, debido a que ésta
puede ser metilada (como DMA o MMA) para su excrecion por la orina.

Penningroth (2010) menciona que la prueba de letalidad aguda (frecuentemente investigada en ratas) es
la metodologia mas ampliamente utilizada para estimar la toxicidad de una sustancia, la cual se basa en
estudiar el efecto de una sola dosis administrada a un grupo de animales a los cuales se les registran los
signos clinicos y sintomas de toxicidad durante 14 dias; al final de la prueba los resultados (nimero de
animales muertos en el grupo experimental en funcion de la dosis) son analizados estadisticamente: en
el contexto de la letalidad aguda la dosis mediana es considerada como la “mediana de la dosis letal” o
LDso; generalmente los resultados, en unidades de mg de la sustancia Por cada kilogramo de peso
corporal (mg/kg), se presentan junto con el tipo de animal de prueba® y la via de administracién
(ingestion, inhalacion o absorcion dérmica).

En la Tabla 2 se presentan los valores del LDs, oral en ratas para distintas sustancias comunes, otras
consideradas toxicas (plaguicidas, venenos naturales y sustancias producidas sin intencién) y los
elementos considerados en esta investigacion (en orden creciente de toxicidad: Zn<Pb<Cd<As). La
comparacion entre los LDsy provee una base para estimar la potencia relativa de sustancias toxicas
(Penningroth, 2010). Como se observa para el arsénico, también es importante considerar el tipo de
especie quimica (forma elemental o de compuestos) pues los compuestos de As(l11) poseen un LDsg
menor que el arsénico elemental.

3.1.5 Normatividad general

La regulacion gubernamental de los niveles de arsénico a partir del siglo XX ha mostrado una
tendencia clara a disminuir los niveles maximos permitidos en cuanto se ha dado a conocer la alta
toxicidad de este elemento hacia el ser humano y el ambiente (Plant et al., 2004). Actualmente el valor
de referencia provisional recomendado por la Organizacion Mundial de la Salud*? es de 0.01 mg/I
(OMS, 2006).

1 Aunque esto no asegura que exista la misma letalidad en otras especies. Por las similitudes biolégicas existentes entre
ratas y humanos, se ha convenido que los LDs, para ratas sirvan para estimar la letalidad en humanos.
12 OMS = Organizacién Mundial de la Salud (en inglés World Health Organization, WHO).
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Tabla 2. Dosis letal (LDsg) oral aproximada de sustancias quimicas
en ratas (excepto para el plomo)
Sustancia/elemento LDsq (mg/kg)
Azlcar? 29700
Alcohol ? 14000
Metoxicloro ® 5000
Vinagre ® 3310
Sal de mesa® 3000
Malation® 1200
Aspirina® 1000
Lindano® 1000
Zinc, como ZnCl," 350
DDT? 100
Plomo®” 100
Heptacloro ® 90
Cadmio, como CdCl," 88
Arsénico® 48
Dieldrin® 40
Arsénico (I11), como As,03° 15
Arsénico (I11), como NazAsO;° 10
Zinc, como ZnOP" >5
Stricnina® 2
Nicotina ® 1.0
Dioxina (TCDD)? 0.001
Toxina botulinica® 0.00001

Fuente: ® = Penningroth (2010), ® = Schweitzer y Pesterfield (2010). Los
valores varian de acuerdo con la fuente.
*Véase la informacidn respectiva en el apartado 3.3.4.

Matschullat (2000) describe los valores obtenidos en diferentes investigaciones para considerar un
nivel de ingestion normal de As (0.04-1.4 mg/dia), un nivel adverso o toxico (5-50 mg/dia) y un nivel
letal (50-340 mg/dia). Sin embargo, es claro que estas concentraciones dependeran de la especiacion
del arsénico, debido a la distinta toxicidad de sus compuestos.

En México, la NOM-001 ECOL-1996 (SEMARNAT, 1996a) establece la concentracion maxima de
contaminantes basicos organicos e inorganicos para las descargas de aguas residuales a aguas y bienes
nacionales; mientras que la NOM-002 ECOL-1996 (SEMARNAT, 1996b) establece la concentracion
méaxima de contaminantes basicos organicos e inorganicos para las descargas de aguas residuales a los
sistemas de alcantarillado urbano o municipal, los valores establecidos para arsénico se muestran en las
Tablas Sy P (Anexo 1). También se presentan en la modificacion a la Norma Oficial Mexicana NOM-
127-SSA1-1994 (SSA, 2000) limites permisibles de caracteristicas quimicas para regular la calidad del
agua; para el arsénico total se define un valor de 0.05 mg/l que fue ajustado de manera anual hasta
0.025 mg/l para 2005.

Adicionalmente, Lewis (1993) describe este elemento como carcindgeno (grupo 1) y mutagénico
(Valor limite umbral de exposicién segin la OSHA™ = 0.01 mg/m® de aire, valores mas elevados
significan un peligro de cancer).

3 OSHA = Administracion de seguridad y salud ocupacional de los Estados Unidos (Occupational Safety and Health
Administration).
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3.2 Cadmio
3.2.1 Propiedades quimicas

El cadmio es un elemento de la familia Ilb, nimero atdmico 48, peso atdmico de 112.40 UMA,
densidad de 8.65 g/cm®; punto de fusién de 321°C y punto de ebullicién de 765°C; los is6topos mas
abundantes son el ***Cd y el ***Cd; en medio acuoso Ginicamente se presenta como el catiéon Cd** que es
muy estable, cinéticamente labil (de alta movilidad espacial), reacciona diez veces mas rapido que el
zinc con el ligante correspondiente (Lewis, 1993; Callender, 2004, Bodek, 1988); forma minerales
combinado con oxigeno (6xido de cadmio), cloro (cloruro de cadmio) o azufre (sulfuro o sulfato de
cadmio); en la naturaleza se encuentra asociado a minerales de plomo, zinc y cobre en forma de 6xidos,
sulfuros y carbonatos complejos y muy raramente se identifica como cloruro o sulfato. Todas estas
especies de cadmio se presentan en estado sélido y su solubilidad en agua es variable; mientras que el
cadmio metalico se encuentra disponible comercialmente con pureza de 99.9 a 99.9999% (las
principales impurezas son plomo y talio). El cadmio (como 6xido) se obtiene principalmente como un
subproducto del procesado de sulfuros de cobre y plomo como malaquita y galena, respectivamente. El
cadmio metélico es obtenido comUnmente mediante destilacion o electrodepositacion (ATSDR,
1999a).

3.2.2 Presencia en el ambiente

A pesar de que el cadmio es un elemento ampliamente distribuido en el ambiente, su concentracion en
la corteza terrestre es de apenas 0.1-1.0 mg/kg y esta asociado a minerales de zinc principalmente; de
tal manera que, por cada tonelada de zinc producida, se obtienen tres kilogramos de cadmio (ATSDR,
1999a).

Fergusson (1990) menciona que el cadmio se presenta en rocas igneas, areniscas y calizas a bajas
concentraciones (<0.001-1.6 mg/kg), mientras que valores altos ocurren en rocas sedimentarias
asociadas con material organico, nodulos de hierro-manganeso y en depdsitos de fosforitas.
Generalmente, el cadmio se encuentra asociado con minerales sulfurosos de zinc (esfalerita, ZnS),
mercurio, plomo y cobre o forma especies como la greenockita (una forma cristalina hexagonal de
sulfuro de cadmio, CdS), hawleyita (una forma cristalina cubica de sulfuro de cadmio), otavita (una
forma mineralizada de carbonato de cadmio, CdCOg; principal fuente de cadmio en el siglo XIX),
cadmoselita (una forma cristalina hexagonal de seleniuro de cadmio, CdSe), monteponita (6xido de
cadmio, CdO), saukovita (un metacinabrio de cadmio cubico (Hg, Cd)S, que contiene cadmio en
sustitucion del mercurio hasta mas de 11.7% de Cd) y en el mineral tetrahedrita-tenantita [(Cu,
Zn),(Sh, As)4Si13], que puede tener hasta 0.24% de este elemento) (Fergusson, 1990; Bewers et al.,
1987). Sanchez et al. (2002b) cuantificaron cadmio en sedimentos de arroyos activos en la Zona de
Zimapan; en promedio se obtiene una concentracion de 0.89 mg/kg como se observa en la Tabla D,
Anexo 1.

También Bewers et al. (1987) mencionan que la concentracion de cadmio en suelo depende de la
naturaleza de la roca original (por ejemplo los valores descritos en la Tabla 3), que es modificada a
través de procesos de intemperismo, erosion y actividad bioldgica. De manera similar indica que el
contenido de cadmio en rios y lagos debe ser relacionado con los tipos de suelo a través de los cuales se
transporta y finalmente se almacena el agua. Actualmente, los fertilizantes son una de las fuentes méas
portantes de cadmio en suelos agricolas debido a que la concentracion en estos materiales es de 0.05-
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170 mg/kg; lo anterior es importante porque este elemento es asimilado eficientemente por las plantas y
asi se facilita su entrada en la cadena alimenticia. (ATSDR, 1999a).

Tabla 3. Concentracion de cadmio en tipos de rocas comunes
Tipo de roca Intervalo de concentracion de Cd en mg/kg (promedio)
Granito (i) 0.001 - 0.60 (0.12)
Granodiorita (i) 0.016 - 0.10 (0.07)
Obsidiana (i) 0.22 - 0.29 (0.25)
Basalto (i) 0.006 - 0.6 (0.22)
Gabro (i) 0.08 - 0.20 (0.11)
Eclogita (m) 0.04 - 0.26 (0.11)
Esquisto de granate (m) ---- (1.0)
Gneiss (m) 0.12 - 0.16 (0.14)
Pizarra bituminosa (s) <0.3-11(0.8)
Bentonita (S) <0.3-11(1.4)
Marga (s) 0.4-10(2.6)
Caliza (s) ---- (0.01)
Arenisca () ----(0.3)

Fuente: Bewers et al., 1987. (i) = roca ignea, (m) = roca metamorfica y (s) = roca sedimentaria
3.2.3 Usos

Los usos del cadmio se clasifican en cinco categorias: materiales para electrodos activos en baterias de
niquel-cadmio (70% del total de cadmio utilizado en la industria); pigmentos usados principalmente en
plastico, ceramicos y vidrio (12%); estabilizadores para cloruro de polivinilo (PVC) contra el calor y la
luz (17%), protecciones sobre acero y algunos otros metales no ferrosos (8%) y componentes de
aleaciones especiales (2%). El carbonato y cloruro de cadmio eran ocupados como fungicidas en
campos de golf y canchas de tenis hasta que se prohibi6 su uso a finales de la década de los 80; el
cloruro de cadmio siguié empleandose en la preparacion del sulfuro de cadmio, en la manufactura de
espejos especiales y en la tincion e impresion de telas (percal); el sulfuro y el telururo de cadmio son
usados principalmente en celdas solares y en una variedad de dispositivos electronicos aprovechando
sus propiedades semiconductoras, fotoconductoras y electroluminiscentes. En la década de los 80 la
produccion de cadmio aument6 a nivel mundial debido a la demanda de baterias de niquel-cadmio,
aungue en la década de los 90s la tendencia fue a la baja debido a la preferencia por baterias de ién de
litio y de zinc-carbon (ATSDR, 1999a; Callender, 2004).

3.2.4 Toxicologia

El cadmio, al igual que el mercurio y el zinc, muestra una gran capacidad de combinacién con grupos
sulfhidrilo (- SH) y ligantes que contienen al grupo funcional imidazol; ademas la estabilidad de los
complejos formados se incrementa en el orden Zn<Cd<Hg; por lo tanto, el Cd y el Hg compiten y
desplazan el zinc presente en metaloenzimas mediante la formacion irreversible de enlaces en los sitios
activos, lo que provoca la destruccién de ciertas vias normales de metabolismo (Wittmann, 1979).

La importancia ambiental del cadmio segin Bodek (1988) radica en su amplia distribucion, su
biodisponibilidad, la alta toxicidad que presenta debido a que tiene una fuerte afinidad por grupos
sulfhidrilo; también, este elemento se acumula en el cuerpo humano causando destruccion de
eritrocitos, degradacion renal, problemas pulmonares créonicos y deformidad esquelética (como el caso
ocurrido en Toyama, Japon en 1947 donde se registré una enfermedad de “naturaleza reumadtica”
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inusual y dolorosa en habitantes de villas ubicadas en las margenes del rio Jintsu. Este mal fue
nombrado como “itai-itai” (ouch-ouch) de acuerdo con los quejidos de los pacientes debido a las
deformidades esqueléticas dolorosas. Luego de algunos afios, las autoridades de salud y bienestar de
Japon explicaron que este mal se debié a un envenenamiento cronico con cadmio presente en arroz
regado con aguas residuales no tratadas de una mina, cuyas manifestaciones clinicas tardaban en
manifestarse desde 5, 10 y hasta mas de 30 afios (Wittmann, 1979).

La ATSDR (1999a) describe que el LDs, para el cadmio abarca de 100-300 mg/kg y recientemente
Schweitzer y Pesterfield (2010) asignan al CdCl, un LD50 de 88 mg/kg (véase la Tabla 2), lo cual
representa una toxicidad importante hacia los seres vivos.

3.2.5 Normatividad

La OMS (OMS, 2006) describe que el cadmio presente en el agua de consumo suele ser menor de
0.001 mg/l y recomiendan un valor de referencia de 0.03 mg/l pues consideran que impurezas en las
soldaduras, tuberias galvanizadas y algunos accesorios metalicos de fontaneria pueden contaminar el
agua de consumo, aunque la principal fuente de exposicion diaria a este elemento sean los alimentos
(ingesta oral diaria de 10-35 pg) y el consumo de tabaco. Lewis (1993) menciona que el cadmio es
toxico por inhalacion de sus humos o vapores, ademas es carcinogénico y que los compuestos solubles
en agua de este elemento son altamente toxicos. Adicionalmente, describe como valor limite umbral
para polvo y compuestos solubles de cadmio una concentracién maxima de 0.05 mg/m? de aire.

La USEPA también clasifica al cadmio como un carcinégeno humano probable y ha establecido una
dosis de referencia de 5X10™* mg/kg/dia en agua y de 5X10™ mg/kg/dia en alimentos. En tanto que la
OMS establece un valor provisional de una ingesta semanal tolerable de 7 pg/kg (ATSDR, 1999a).

En la Tabla S del Anexo 1 se muestran los limites maximos permisibles de cadmio que deben tener las
descargas de aguas residuales hacia agua y bienes nacionales, de acuerdo con la NOM-001-ECOL-
1996 (SEMARNAT, 1996a) y en la Tabla P (Anexo 1) se muestran los limites maximos de cadmio en
las descargas de aguas residuales hacia los sistemas de alcantarillado urbano o municipal de acuerdo
con la NOM-002-ECOL-1996 (SEMARNAT, 1996b). Mientras que en la modificacion a la Norma
Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994 (SSA, 2000) se establece un limite permisible de 0.005 mg/I
de cadmio total en agua potable.

3.3 Plomo
3.3.1 Propiedades quimicas

Metal blanco azulado de lustre brillante, muy maleable, ductil y pobre conductor de la electricidad,
nimero atomico 82, peso atdbmico 207.2 UMA,; presenta dos estados de oxidacion: Pb(ll) (principal) y
Pb(IV). Tiene cuatro is6topos estables; el mayoritario es el 2®Pb y algunos radioisétopos cuya vida
media mayor es de 15 millones de afios. Pertenece al grupo IV de la tabla periddica, por lo cual se
clasifica como un metal de naturaleza calcdfila, afinidad por el azufre (Callender, 2004). Su punto de
fusion y de ebullicion es de 327°C y 1744°C, respectivamente (Davies, 1995).

Ademas de su estado elemental (Pb°), el plomo posee dos estados de oxidacion: el Pb(ll) que es muy
estable y se asocia con aniones reductores como Br, Iy S¥; el Pb(IV) que es un poderoso oxidante y
no se encuentra en condiciones ambientales comunes y que se combina con aniones muy
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electronegativos (0%, CI"y F). Asimismo, se encuentra cominmente en forma de sulfuro (galena o
PbS), 6xido (plattnerita o PbO), carbonato (cerussita 0 PbCO3) o sulfato (anglesita 0 PbSQO,). El plomo
metalico es soluble en agua suave (bajas concentraciones de iones Ca®* y Mg?*") y &cida, fenémeno
denominado “plumbosolvencia”, y se evita al incrementar el pH del agua o la dureza agregando cal al
agua (Fergusson, 1990). El Pb(ll) forma compuestos de baja solubilidad con algunos de los aniones
mayores que se presentan en ambientes naturales (por ejemplo, COs%, OH’, S%, SO y PO,%)
dependiendo del pH y las condiciones redox predominantes (Bodek, 1988), tal comportamiento
quimico es similar al de los metales alcalinotérreos.

3.3.2 Presencia en el ambiente

La concentracion promedio de plomo en la litosfera es de 14 pg/g aproximadamente (Callender, 2004);
aungue las cantidades varian de acuerdo con los distintos tipos de roca o de suelo (ver la Tabla 4). En
sedimentos de arroyo activo colectados en el distrito de Zimapan (ver la Tabla D, Anexo 1) se ha
cuantificado 132.5 mg/kg (mediana) de plomo (Barrios et al., 1996a y Sanchez et al., 2002c).

El plomo es transferido continuamente entre el agua, el aire y el suelo mediante procesos fisicos y
quimicos naturales tales como intemperismo, arrastre fluvial, depositacion himeda y seca (polvo); sin
embargo, en el suelo y en los sedimentos este elemento es almacenado de manera considerable, ademés
de ser extremadamente persistente (Wittmann, 1979; Davies, 1995; Callender, 2004). Los procesos mas
importantes que controlan la movilidad del plomo en medio acuoso son la adsorcion y el
complejamiento-agregacion con la materia organica (a4cidos humicos); asimismo la magnitud de la
adsorcion de plomo en éxidos hidratados de Fe-Mn es influenciada por las caracteristicas fisicas del
mineral sorbente (afinidad superficial, cristalinidad), la composicion de la fase acuosa (Eh, pH,
cationes competentes, reacciones de complejamiento) y la actividad bioldgica.

Tabla 4. Concentracion de plomo en distintos tipos de rocas y suelos
Tipo de roca o suelo/ubicacion Concentracién en mg/g (promedio)
Gabro 1.9
Andesita 8.3
Granito 22.7
Areniscas 10
Calizas y dolomitas 71
Suelos no contaminados 17-29
Suelos superficiales / Gales e Inglaterra 15-106 (42)
Perfiles de suelo (minerales) / Escocia (13)
Perfiles de suelo (fraccion organica) / Escocia (30)
Suelo de las Islas Frisias /Alemania <4-11(7.9)
Suelos urbanos de Dublin / Alemania 70-150
Suelos urbanos / Varsovia, Polonia 50-550
Suelos de jardines / Washington DC, EU 44-53000 (480)
Suelos rurales / Australia 2-160

Fuente: Davies (1995)

Las fuentes principales de plomo hacia el ambiente son: mineria y fundicién, combustion de gasolinas
con plomo, uso de pinturas, plaguicidas, soldaduras, tuberias, baterias de automovil gastadas, suelos
modificados con lodos residuales o sedimentos contaminados dragados, combustién de carbén, quema
de basura, abandono de municiones en campos de tiro o militares, entre otras menos importantes
(Wittmann, 1977; Davies, 1987 y 1995; Bodek, 1988; ATSDR, 1999b; Callender, 2004).
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3.3.3 Usos

El plomo puede ser utilizado como metal puro, en aleaciones o bien como compuesto quimico organico
e inorganico. Entre las aleaciones mas comunmente usadas se encuentran: Pb/Sb para placas de baterias
y la de Pb/Sn usada en soldaduras. Por su densidad alta (11.342 g/cm®), bajo punto de fusién (327°C),
su maleabilidad, ductibilidad, resistencia ante los &acidos, su aspecto metalico, su comportamiento
electrolitico en solucion concentrada de acido sulfdrico, asi como su estabilidad quimica en agua, aire y
suelo; ha sido usado desde hace 5000 afios aproximadamente; por ejemplo, para la elaboracion de
tuberias, utensilios caseros y herramientas (Callender, 2004).

La ATSDR (1999b) y Bodek (1988) describen que al menos la mitad del plomo consumido en el
mundo se utiliza en la manufactura de baterias automotrices, el resto se ocupa en la produccion de
soldaduras, tuberias, latas de alimentos (laton y bronce), pinturas caseras, pigmentos, aditivos de
gasolina, municiones, recubrimientos de maquinaria, equipos eléctricos Yy electronicos
(superconductores, transistores), equipos de vehiculos automotores, tanques de almacenamiento de
sustancias bésicas corrosivas, protecciones contra radiaciones (en nucleoeléctricas, laboratorios
médicos, computadoras, televisiones, instalaciones militares); en la elaboracién de productos cerdmicos
y de vidrio, ceramicos piezoeléctricos; algunos 6xidos de plomo de alta pureza se utilizan en cristales
de precision para equipos de rayos X, rayos laser, lentes de vision nocturna, etcétera. También el
arsenato de plomo (PbHAsO,) ha sido aplicado como spray en arboles para controlar insectos; por lo
tanto, los suelos de tales huertos contienen altas concentraciones de Pb, aunque ha sido reemplazado
por insecticidas organicos (Davies, 1995).

3.3.4 Toxicologia

El plomo no es esencial ni benéfico para plantas y animales, al contrario, es reconocido como un
veneno... Cuando el plomo se libera al ambiente tiene un largo tiempo de residencia comparado con la
mayoria de los demas contaminantes (Davies, 1995). Wittmann (1979) describe que el plomo esta
presente en todos los tejidos y drganos de mamiferos (90% presente en los huesos bajo condiciones
normales) a pesar de que es un elemento “no esencial”’; esto se debe a que el metabolismo del plomo es
similar al del calcio en su deposito y movilizacion en los huesos; sin embargo, dado que el plomo
puede ser inmovilizado por afios, las alteraciones metabdlicas pueden ser indetectables durante largos
periodos. También este autor menciona que la gran afinidad del Pb** hacia ligandos que contienen
grupos como fosfatos o tioles (-SH) inhibe la biosintesis de hemoglobina y alteran la permeabilidad de
las membranas de rifiones, higado y células cerebrales, lo cual da como resultado una disminucion en el
funcionamiento o la falla completa de estos 6rganos; por lo tanto, la acumulacién de plomo es
extremadamente toxica.

Generalmente, el plomo es considerado como toxico por ingestion e inhalacion de humos, y también se
cataloga como un veneno acumulable (Lewis, 1993). Los nifios son afectados principalmente por
ingerir cosas no comestibles, por ejemplo residuos de pintura de casas antiguas o descuidadas; debido a
que una hojuela de pintura del tamafio de la ufia de un adulto, puede contener de 50 a 100 mg de
plomo. Por lo tanto, el envenenamiento por plomo en la nifiez es un grave problema de salud
tipicamente de las areas urbanas mas viejas, donde ocurre la mayor cantidad de casos de dafio cerebral,
deficiencia mental y problemas de comportamiento serios. La ATSDR (1999b) menciona que el plomo
(aspirado o ingerido en niveles altos de concentracion) puede disminuir el tiempo de reaccion de una
persona, puede causar debilitamiento de los dedos, mufiecas, o tobillos y posiblemente afectar la
memoria; asimismo, puede producir anemia y dafar al sistema reproductor masculino.
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El plomo es excepcionalmente téxico como elemento y en compuestos (particularmente solubles en
agua y gaseosos). Los valores de LDsy para el plomo (véase la Tabla 2) y sus compuestos pueden ser
engafosos puesto que con cantidades menores pueden producirse sintomas de envenenamiento. Por
ejemplo, con una concentracion mayor de 0.4 mg/l de plomo en sangre de un adulto (producidos con la
ingestion de 100 mg de algin compuesto de plomo) se presentan sintomas de envenenamiento; esta
concentracion disminuira progresivamente gracias a que se distribuye en otros organos y tejidos o bien
es excretado (Schweitzer y Pesterfield, 2010).

3.3.5 Normatividad

La USEPA y la IARC™ han provisto informacién contundente para considerar al plomo como un
Carcinogeno probable en humanos. Con respecto a la exposicion ocupacional al plomo, la OSHA
establece una exposicion ocupacional maxima de 50 pg/m° 0 menos, basado este valor en un Tiempo-
Real Promedio (TWA™) de 8 horas (ATSDR, 1999b). La OMS (2006) menciona que las
concentraciones de plomo en agua potable no son mayores de 5 pg/l aunque pueden aumentar debido a
su paso a través de instalaciones que cuentan con accesorios o soldadura de plomo; ademas, debido a
que es una sustancia tdxica y acumulativa en el organismo, definen como valor de referencia una
concentracion de 0.01 mg/l.

Las Normas Oficiales mexicanas NOM-001-ECOL-1996 (SEMARNAT, 1996a) y NOM-002-ECOL-
1996 (SEMARNAT, 1996b) establecen el limite maximo permisible de plomo en las descargas de
aguas residuales hacia agua y bienes nacionales y sistemas de alcantarillado urbano o municipal
(Tablas S y P del Anexo 1, respectivamente). También la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-
1994 (SSA, 2000) establece un limite permisible de 0.01 mg/l de plomo total en agua potable.

3.4 Zinc
3.4.1 Propiedades quimicas

El zinc es el elemento de nimero atomico 30, peso atomico de 65.39 UMA,; es un metal de color
blanco azulado, relativamente suave, con una densidad de 7.133 g/cm?®, tiene un punto de fusién de
419.6°C y un punto de ebullicién de 907°C; su estado de oxidacion es divalente en todos sus
compuestos; el mas comn de sus cuatro isétopos es el **Zn (Lewis, 1993; Callender, 2004).

El comportamiento del zinc en el suelo depende de reacciones de precipitacion/disolucion,
adsorcion/desorcion y formacion/destruccion de complejos, asi como de la composicion de las fases
solidas (por ejemplo, la presencia de sitios de adsorcion), pH, potencial redox y la presencia de otros
iones (hidroxidos, carbonatos, sulfatos, sulfuros, molibdatos) o ligantes (a4cidos himicos y falvicos)
(Houba et al., 1983; Kiekens, 1995; ATSDR, 2003).

En sistemas acuosos aerobicos la sorcion provoca el fraccionamiento del Zn sobre 6xidos hidratados de
Fe/Mn, arcillas y material organico, principalmente (ATSDR, 2003).

4'|a Agencia Internacional para la Investigacion sobre el Cancer (International Association for Research of Cancer).
15 Time-Weighted Average (TWA).

42



3.4.2 Presencia en el ambiente

La concentracion promedio de zinc en la litosfera es de 80 mg/kg, se presenta principalmente en forma
de esfalerita (ZnS) y, en menor proporcion, como smithsonita (ZnCQO3), willemita (Zn,SiO,), zincita
(Zn0O), zinkosita (ZnS0O,), franklinita (ZnFe,O4) y hopeita (Zn3(PO,4)2.4H,0). En los suelos, el
contenido promedio es de 50 mg/kg (con un intervalo de 10-300 mg/kg), segun el material del cual
proviene; por ejemplo rocas acidas como el granito contienen en promedio 40 mg/kg, en tanto que las
rocas basicas como el basalto presentan 100 mg/kg en promedio. En los seres vivos el zinc es un
elemento traza esencial debido a que actia como un catalizador o bien como componente estructural
en numerosas enzimas involucradas con el metabolismo y otros procesos celulares importantes. En la
Tabla H (Anexos) se muestran las concentraciones de zinc en ambientes acuaticos comparados con
valores de la corteza terrestre y suelos del mundo (Kiekens, 1995). En sedimentos de arroyo activo
colectados en los alrededores de Zimapan se calculé un promedio de 147 mg/kg de zinc a partir de los
datos presentados por Barrios et al. (1996a) y Sanchez et al. (2002c); no se consideraron areas mineras
ni zonas mineralizadas.

La eficiencia de remocion de zinc de los materiales sefialados anteriormente varia de acuerdo con su
concentracion en el medio, pH, Eh, salinidad, naturaleza y concentracién de los ligandos, su capacidad
de intercambio catiénico (CEC) y la concentracién de zinc y otros cationes (como K*, Ca?*, Mg** y
Pb*"). Adicionalmente a la sorcién, se considera que la precipitacién como ZnS es el proceso mas
importante que controla la solubilidad del zinc en sistemas anaerébicos con presencia de iones S*
(ATSDR, 2003).

Kienkens (1995), Fergusson (1990), ATSDR (2003), Callender (2004) y otros autores han establecido
que actividades como la quema de combustibles fésiles y la fundicién de metales no ferrosos son las
mayores fuentes de zinc a la atmoésfera. En el caso de los suelos, las principales causas del incremento
en las concentraciones de este elemento son el uso indiscriminado de fertilizantes (en el caso del sulfato
de amonio es porque disminuye el pH) y plaguicidas en tierras agricolas, asi como la aplicacion de
lodos residuales y sedimentos dragados (Kiekens, 1995).

3.4.3 Usos

El zinc es un elemento que tiene muchas aplicaciones en la industria en general, puede ser usado en
forma de metal puro, formando aleaciones o en compuestos quimicos como se muestra en la Tabla 5,
de la cual se concluye que las sales de zinc tienen una gran variedad de aplicaciones, sin embargo,
Unicamente representan el 18.1% del zinc utilizado en la industria, el resto se emplea como metal y en
aleaciones.

3.4.4 Toxicologia

El zinc es uno de los elementos traza méas abundantes en el cuerpo humano, es constituyente de todas
las células y algunas enzimas dependen de este elemento como cofactor. Su importancia aumenta
debido a su asociacion en la litosfera y biosfera con el cadmio. Aunque las concentraciones
moderadamente altas de zinc en sistemas de suministro de agua (debido a la corrosion, principalmente)
no han mostrado manifestaciones clinicas, estudios con animales de laboratorio indican que el
metabolismo de los seres humanos si puede ser afectado, especialmente los nifios y pacientes que
padecen un metabolismo irregular (Wittmann, 1979).
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Los valores de LDsy para los compuestos de zinc varian entre 186-623 mg/kg/dia en ratas (véase la
Tabla 2 para el ZnCl,) y ratones; en general los ratones resultaron ser mas sensibles a los efectos letales
del zinc; el orden creciente de letalidad fue observado para los siguientes compuestos de zinc:
sulfato<cloruro<nitrato<acetato con 623, 528, 293 y 237 mg/kg/dia, respectivamente (ATSDR, 2003).
Schweitzer y Pesterfield (2010) presentan al 6xido de zinc con una toxicidad importante con un
LDsg<0.5 mg/kg

Tabla 5. Usos mas comunes del zinc y sus compuestos

Forma fisica Fgrrr_]a Proporcion Usos
quimica (%)
Metal Zinc 514 Agente reductor y precipitante en Quimica Organica y Quimica
metalico ' Analitica, catalizador para pinturas, galvanizado
Aleacién Aleacién 305 Piezas de laton o bronce, monedas
Acelerador y activador de vulcanizado, retardador contra la
Zn0O oxidacién, conductor de calor, pigmento, aditivo de alimentos
(la mas para animales y fertilizantes, cementos dentales, cerdmica,
utilizada) catalizador en Quimica Orgéanica, aditivo en medicinas y
cosméticos (funguicida)
Preservador de madera, manufactura de baterias, fundente de
ZnCl, soldadura, tratamiento de algodon, mordiente para tefiido de
telas, usos medicinales; deshidratante en Quimica Organica
Compuestos 18.1 Fertilizantes en spray, aditivo de alimentos para animales, en la
(sales) ZnS0O, manufactura del rayén, en el tefiido textil, reactivos de flotacion,
electrogalvanizado, blangueo de papel.
ZnS Pigmento blanco en piezas dentales. Fosforos
Zn(ACO)," Preservador de madera, mordiente para antiséptico, catalizador.
Zn(CN), Electroplatinado, extraccion de oro
Zn3(POy), Cemento dental, preparacion de recubrimientos metalicos
ZnCrQg Pigmentos
Zn(OH), Absorbente en vendas quirdrgicas, en la fabricacion de caucho

Fuente: ATSDR, 2003

3.4.5 Normatividad

La IARC no considera al zinc como un elemento carcinogénico (ATSDR, 2003). La OMS menciona
que las concentraciones presentes en el agua de consumo no son peligrosas para la salud por lo que no
han determinado un valor de referencia; aunque en la primera edicién de las Guias para la calidad del
agua potable publicada en 1984 se establecio un valor de referencia de 5.0 mg/l basado Unicamente en
consideraciones gustativas (OMS, 2006) por lo tanto, su concentracion en agua potable no esta
regulada por esta organizacion.

La ATSDR (2003) menciona que el zinc esta distribuido ampliamente en los alimentos; sin embargo,
tiende a ser mayor el contenido en aquellos de origen vegetal y particularmente algunos productos
marinos. Asimismo, esta fuente presenta que la FDA de Estados Unidos regula el contenido de Zn
metélico, ZnO, ZnCl, y ZnSO, en alimentos para animales, también la concentracion de Zn en agua
embotellada para beber de 5.0 mg/l, asi como los residuos del fungicida “mancozeb” (que contiene
20% de Mn, 2.5% de Zn y 77.5% de etilén-bis-di-tiocarbonato) en productos frutales.

8 ACO = lon acetato, CH3-CH,-COO
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El zinc es un oligoelemento que actla como componente estructural o catalitico en numerosas
enzimas®’ involucradas en el metabolismo de la energia (de carbohidratos y proteinas), en la
trascripcion, traduccion y en la sintesis de triptofano y de acido indolacético. Algunos sintomas
asociados con una deficiente ingestion de zinc en nifios incluyen una severa disminucion del
crecimiento, lesiones de la piel e inmadurez sexual; mientras que en adultos, ocurre una depresién en la
inmunocompetencia y un agudo cambio en el sentido del gusto (Kiekens, 1995).

Asimismo, la ATSDR (2003) menciona que la inhalacion de compuestos de zinc es sefialada como la
causa de trastornos en el tracto respiratorio (irritacién de las membranas mucosas, neumonitis aguda,
dolor abdominal, etc.). Por otro lado, la ingestion excesiva (limite en la dieta = 11 mg/dia para adultos
y 8 mg/dia para mujeres) es causa de desdrdenes gastrointestinales como quemaduras del tracto
intestinal (boca, esofago y estbmago), nauseas, vomitos y diarrea. Mantener una ingestion excesiva de
Zn por largos periodos puede causar anemia, dafio al pancreas, entre otras molestias. En la misma
fuente se ha establecido una cantidad de Ingestion Diaria Recomendada o IDR de 15 mg/porcion/dia.

En México se ha establecido el limite maximo permisible de zinc en descargas de aguas residuales a
aguas nacionales y al sistema de drenaje de acuerdo con las normas NOM-001-ECOL-1996 y NOM-
002-ECOL-1996 (SEMARNAT, 1996a y 1996b), respectivamente; como se muestra en las Tablas S y
P del Anexo 1. En la modificacion a la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994 (SSA, 2000) se
establece un limite permisible de 5.0 mg/l de zinc total en agua potable.

17 Presente como componente estructural en: anhidrasa carbénica, alcohol deshidrogenasa, Cu-Zn superéxido dismutasa y
RNA polimerasa, y como catalizador lo utilizan enzimas como: deshidrogenasas, aldolasas, isomerasas, transfosforilasas y
RNA 'y DNA polimerasas.
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CAPITULO 4

FENOMENOLOGIA AMBIENTAL DE ARSENICO, CADMIO, PLOMO Y ZINC
EN AMBIENTES FLUVIALES

4.1 Introduccion

En la hidrésfera se reconocen cuatro componentes principales: el medio acuoso, el material suspendido,
las sustancias disueltas y los sedimentos. Segin Power y Chapman (1992) los sedimentos se componen
de todo material residual y de particulas organicas e inorganicas que eventualmente se sedimentan en
el lecho de un cuerpo de agua; de manera mas general se pueden describir como una mezcla
heterogénea de materiales en términos de sus caracteristicas quimicas, fisicas y bioldgicas. De acuerdo
con estos mismos autores, los sedimentos se componen de cuatro elementos principales:

1. El agua intersticial, que ocupa el mayor volumen de los sedimentos (méas de 50% en volumen).

2. La fase inorganica que incluye fragmentos de rocas y granulos minerales que resultan de la erosién
natural de materiales terrigenos; asi como de procesos de intemperismo®®.

3. La materia organica que, a pesar de representar una baja proporcion del sedimento, es de suma
importancia en los sedimentos debido a que regula ciertos procesos de sorcion, disolucion y, por lo
tanto, de biodisponibilidad de muchos contaminantes.

4. Los materiales de origen antropogénico, que incluyen suelo erosionado y otros materiales
contaminantes.

Los sedimentos de sistemas fluviales han sido utilizados como indicadores de la contaminacion por
metales y metaloides potencialmente toxicos alrededor del mundo (Salomons and Forstner, 1984;
Salomons, 1995) generada principalmente por actividades antropogénicas como la industria y los
procesos de mineria (beneficio, fundicion, disposicion de residuos, entre otros). También funcionan
como medio de transporte de los contaminantes hacia las partes bajas del rio, con lo cual aumentan la
movilidad espacial de tales sustancias y su afectacion hacia los nucleos de poblacidn cercanos; por tales
razones es importante investigar el origen, distribucion espacial, comportamiento quimico y
disponibilidad hacia el ambiente, con el fin de evaluar los riesgos que representan.

4.2 Mecanismos de retencion y liberacion de elementos en un sistema fluvial

En el proceso de intemperizacion en un sistema fluvial se presentan dos mecanismos distintos:
liberacion y retencion de metales y metaloides.

En la liberacion de metales y metaloides intervienen fenbmenos como:
a) Disolucion. Plant y Raiswell (1994) mencionan que la disolucion es el proceso de intemperismo mas

sencillo que involucra la reaccién del agua con minerales que presenten enlaces de tipo i6nico®
como la halita (NaCl) (reaccion 1) o bien los sulfatos como el yeso (reaccién 2) y ademas no se

18 s el proceso natural que altera las estructuras minerales presentes en la superficie terrestre y que comprende el
intercambio de elementos entre los compartimientos del ambiente (litosfera <> hidrésfera <> atmosfera); ademas, se
considera como uno de los aportes naturales mas importante de metales y metaloides hacia los sistemas fluviales, lacustres,
marinos e, indirectamente, hacia la biosfera.

9 El enlace i6nico implica la pérdida y ganancia de uno o més electrones (Sparks, 2003) entre un metal y un no metal.
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requiere la presencia de otras especies en la solucion®. Normalmente la mayoria de las fases
minerales (que contienen enlaces covalentes™) es pobremente afectada por la disolucién simple.

NaCly + HOp ——= Na'y + Clgg oo 1
CaS0,2H,0 + HOp——Ca¥'y + SOy 2

A continuacidn se muestran las reacciones de disolucion acuosa simple para los minerales otavita,
adamita y anglesita (reacciones 3, 4 y 5, respectivamente); y presentan minima solubilidad en agua
de acuerdo con la constante del producto de solubilidad para cada uno (ver Tabla 5).

CdCOyq) + HyOp ——Cd(y + COgPy - 3
PbSO4(S) + HZO(D —_— Pb2+(ac) + 8042-(30) _________ 4
ZnCOyg + HOp —> Zny + CO%(ey S

En distintos lugares del planeta puede haber escasez o exceso de agua, lo cual es un aspecto a
considerar cuando se trate de procesos de disolucion simple. Por ejemplo la liberacién del arsénico
de los sedimentos contaminados depende del caudal, puesto que a bajos niveles de flujo de agua, el
volumen de agua es menor y el tiempo de contacto agua-sedimento es mayor, lo que favorece la
incorporacion a la fase acuosa de compuestos de arsénico débilmente asociados al sedimento (Mok
y Wai, 1989). Aunado a la cantidad de agua se debe considerar otros factores como la temperatura,
el pH, condiciones Redox, presencia de otros iones, especies formadoras de complejos (por ejemplo
la materia organica disuelta).

b) Oxidacion. El proceso de oxidacion es importante cuando estan presentes minerales susceptibles a
oxidarse o reducirse, por ejemplo, aquellos que contengan carbono, nitrégeno, oxigeno, hidrégeno,
hierro, azufre, manganeso y otros elementos de transicion del cuarto periodo de la tabla periddica
como el Cu o el Cr (Salomons y Forstner, 1984). Un ejemplo es el de la oxidacion de la fayalita
(reaccion 6) que mediante el oxigeno disuelto en medio acuoso produce un hidréxido de hierro de
color café rojizo y é&cido silicico; en el caso de la siderita (FeCOsz) y biotita (K(Mg,
Fe)s(Al,Fe)Si;010(0OH, F),) ocurre de una manera similar porque los iones H* son producidos en la
oxidacion de Fe(ll) a Fe(lll) (reaccion 9) (Plant y Raiswell, 1994).

Fezsio4(s) + 1/202@ + 3H20(|) e 2FeOOH(S) + H4Si040(ac) _________ 6
Fe3+(ac) + 3H,Op —> Fe(OH)s(s) + 3H+(ac) _________ 7

Salomons y Forstner (1984) mencionan que la oxidacion de ciertos minerales es mediada por una
sucesion de microorganismos heterotréficos-aerobios, denitrificadores, fermentadores, reductores de
sulfato y metanobacterias (Blowes et al., 2004). Adicionalmente en reacciones de 6xido-reduccion
naturales; por ejemplo, la oxidacion del hierro divalente en sistemas acuosos, se promueve la

20 _os subindices indican: (ac) = ion disuelto en medio acuoso, (I) = liquido, (s) = sélido.
21 Un enlace covalente es aquel que resulta de “compartir electrones” entre elementos de similar electronegatividad, por
ejemplo Si -O.
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precipitacion del hidroxido de Fe(lll) amorfo, proceso en el que especies como el arsenito es
coprecipitado como arsenato y se forman especies del tipo de Fe''As¥O,, los cuales son complejos
muy estables bajo condiciones oxidantes (Mok y Wai, 1989).

3+ 3- 2+ 5+
FeT ) + AST@a) 7 FeT) t AT 8
En la retencion de metales y metaloides ocurren fenémenos como los descritos enseguida:

a) Complejamiento y quelacion. Los metales de transicién tienen la facilidad de formar compuestos
de coordinacién, los cuales se formulan convencionalmente como: aquellos formados por un atomo
central coordinado (rodeado) por un grupo de otros atomos (de dos hasta nueve), iones o moléculas
pequetias; a estos ultimos se les denominan “ligantes”: El producto resultante se denomina como un
“complejo” y si presenta una carga (positiva o negativa) se tratard como un i6n complejozz.

La formacion de complejos tiene dos efectos distintos: mantener a un metal en solucion o
precipitarlo. La primera situacion ocurre cuando interviene un ligante inorganico, la segunda se
presenta cuando el ligante es de naturaleza orgénica y de alto peso molecular (de 700 a 2X10°
UMA) como los acidos falvicos y humicos que, ademas, poseen en su estructura grupos altamente
reactivos como polisacéridos, proteinas y fenoles (Ferguson, 1990). De acuerdo con Forstner (1979)
los &cidos fulvicos son considerados como factores importantes en el transporte de metales en medio
acuoso, debido a su peso molecular relativamente bajo, su elevado nimero de grupos funcionales y
su considerable solubilidad en agua a comparacion de la fraccion humica.

Asimismo, Salomons y Forstner (1984) mencionan que el material organico en general puede
precipitar o adsorberse en particulas de todo tamafio y composicion presentes en el sedimento,
conteniendo una cantidad importante de metales; estos recubrimientos modifican de manera
importante el comportamiento hidrodindmico (por ejemplo la velocidad de sedimentacion) y la
capacidad de adsorcion del sustrato mineral.

Fergusson (1990) describe que la disolucién de especies de plomo poco solubles en agua se logra
mediante la formacién de complejos con OH’, CI" y/o ligantes organicos como el acido nitrilo
triacético (NTA).

En aguas continentales predomina el ién Zn?* a pH<8, en tanto que a pH mayor el i6n principal es el
ZnCO3%; cuando la concentracién de sulfato aumenta en el medio acuoso se vuelven importantes los
complejos de Zn®* con SO,*. El cadmio se comporta de manera similar: a pH menor de 8 prevalece
el i6n Cd*, a 8<pH>10 se encuentra como CdCO5’ y a pH>10 la mayor proporcién de cadmio es
Cd(OH),°. Adicionalmente, este elemento se asocia principalmente a la materia orgénica, a menos
que la salinidad (principalmente CI") sea importante (Callender, 2003). Justamente, estas especies se

%2 | os compuestos de coordinacion o complejos se definen como aquellas especies que, cargadas o no, presentan un grupo
de 4tomos o compuestos ligantes alrededor de un atomo central. A estos compuestos se asocian los términos siguientes:
nimero de coordinacion (nimero de atomos exteriores enlazados a uno central) y la geometria de coordinacion (es la
distribucion geométrica que presentan los atomos ligantes con respecto al &tomo central) (Cotton y Wilkinson, 2001). Los
ligantes pueden ser neutros (H,0), unidentados (ion cloruro, CI), bidentados (ion oxalato, C,0,%), tridentados (4cido nitrilo
tri-acetato NTA, N(CH,-COO);*, tetradentados (etilén diamino tetra acetato, EDTA, CH=CH(N(CH,CQO),),") o
multidentados (&cidos fllvicos y himicos). Cuando interviene una especie organica en compuestos de coordinacion, el
proceso se denomina “quelacion” (Ferguson, 1990). Los temas referentes a la nomenclatura, geometria y quimica general de
los complejos no estan contemplados dentro de los objetivos del presente trabajo.
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b)

forman simultdneamente con el carbonato de calcio que, tedricamente, precipita a pH=7.6
(Langmuir, 1997). Fergusson (1990) describe que el cadmio forma complejos con iones cloruro, los
cuales son solubles en agua (ecuacion 9); también presenta que el H(NTA)? forma complejos con
cationes divalentes como el plomo (reaccion 10).

Cd*y + NClug — CdCl*y + CdClyng + CAClZ (g —— 9
PbCOsq + HNTAZ,y —PbNTA,y + HCOgng — 10

Considerando la capacidad de la materia organica para retener cantidades importantes de metales
pesados y que este material es susceptible a degradarse mediante la actividad microbiana, lo que
también implica la entrada de metales pesados en la cadena alimenticia, queda claro que esta
fraccion es importante para considerarla en estudios de caracter ambiental.

Precipitacion. La precipitacion de los minerales es controlada principalmente por una constante
denominada “producto de solubilidad” definido como el producto de las actividades de los iones
componentes en el equilibrio entre el s6lido y la solucién (no existe una tendencia a precipitarse o
disolverse). Por ejemplo, para la anglesita (ecuacién 12) su producto de solubilidad quedaria =
[Pb®] [SO4*] (mol®L?) = 107 en el equilibrio; este valor es relativamente pequefio y, por lo tanto,
el sulfato de plomo es poco soluble en aguas naturales.

Cd2+(ac) + ASO43-(ac) —_— Cd3(ASO4)2(S) --------- 11
Pb2+(ac) + 8042-(616) " . PbSO4(S) ————————— 12
Zn2+(ac) + CO32_(&C) —_— ZnCO3(S) ————————— 13

Por lo anterior, el producto de solubilidad puede ser utilizado para estimar si una fase mineral sera
disuelta o precipitara: siguiendo con el ejemplo, si el producto de la concentracion de plomo por la
de sulfato es menor que 107®, se favorecer la disolucién y viceversa. En la Tabla 6 se presentan los
valores de la constante del producto de solubilidad (kps) para algunos sulfatos, hidréxidos, sulfuros,
carbonatos y otras especies presentes en la naturaleza.

Forstner (1979) menciona que la concentracion de un i6n metalico en las primeras fases de la
precipitacion depende primariamente de la actividad y tipo de los aniones en la solucién, asi como
del pH; por ejemplo en aguas superficiales y agua de poro de los sedimentos predominan los iones
cloruro, sulfato, bicarbonato y sulfuro (en condiciones andxicas); la mayoria de los cloruros
(excepto el de plata y el de mercurio I) y los sulfatos son solubles en agua, a diferencia de los
carbonatos, hidréxidos y sulfuros que generalmente no lo son.

En sistemas ambientales los hidroxidos mas abundantes son los de hierro y manganeso; las formas
“activas” de estos compuestos son las variedades “amorfas” o bien precipitados cristalinos de
tamafio muy fino derivados de soluciones sobresaturadas; los cuales durante un tiempo permanecen
en forma metaestable hasta que van perdiendo su reactividad debido al “envejecimiento” o el
recubrimiento con otras fases (como carbonatos o materia organica); son solubles a pH<4 (Forstner,
1979).
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Tabla 6. Producto de solubilidad (kps) de minerales

Clase Mineral o compuesto Reaccion log kps
Arsenato de calcio® Cas(AsO,), « 3Ca’" + 2AsO,” -18.19

Scorodita® FeAsO, « Fe¥* + AsO,> -20.22

Arsenato de zinc? Zns(AsO,), <« 3Zn”" + 2AsO,” -27.89

Arsenatos Arsenato de cadmio® Cds(AsO,), < 3Cd* + 2AsO,> -32.7
Rollandita® Cuz(AsO,), « 3Cu®™ + 2AsO,” -35.1

Arsenato de plomo® Pby(AsO,), <« 3Pb°" + 2AsO,” -35.4

Arsenato de bario® Bay(AsO,), <« 3Ba’" + 2AsO,> -50.1

Calcita® C&COg(s) > Ca2+(ac) + 0032_(30) -8.48

Whiterita’ BaCOgs <« Ba’'g + CO5™ (g -8.8

Smithsonigad ZnCOsy < Zn22+(ac) + cogj'(ac, -10.8

Siderita FeCOjz <« Fe +(ac) + CO;5" g -10.89

Carbonatos Cerussita’ PbCOse <« Pb% g + COZ g 1238
Otavita® CdCOs, « Cd™ gy + CO& (g -13.7

Dolomita® CaMg(CO3)pg <« Ca™'g + Mg™ g + 2C0s7 g | -17.09

Malakita CU(OH),(CO3)y <> Ca*'ag + Mgy + COs ey | -33.8

Goethita" FeOOH(y + 3H'wy < Fe¥ g + 2H,0q -1.0

Ferrihidritab Fe(OH)g(S) + 3H+(ac) g F63+(ac) + 3H20(|) 3.0-5.0

Oxidos e BOhmltab AIOOH(S) + 3H:.(ac) > Alf':-(ac) + 2H20(|) 7.83
hidréxidos Gibbsita® AI(OH)g(S) + 3H (ac) < Al @ t 3H20(|) 7.94
Hidroxido de cadmio® Cd(OH)Z(S) + 2H+(ac) > Cd2+(ac) + 2H7_O(|) -13.8

WUIfingitaC Zn(OH)z(S) + 2H+(ac) g Zn2+(ac) + 2H20(|) -15.5

Hidroxido de p|0m0° Pb(OH)z(S) + 2H+(ac) > Pb2+(ac) + 2H20(|) -19.8

Barita® 83.804(5) > Ba2+(ac) + 8042_(30) -0.97

Yeso® CaS04.2H,0 < Ca™ (g + SO, (g *+ 3H.0p -4.58

Sulfatos Celestita® SrSO4 < St g + SO (g -6.62
Anglesita” PbSOus < Pb** g + SO g 7.9

b KFe3(S04)2(OH)s(s) + 6H" i

Jarosita K+(ac) 4 3Fe3+(ac) + 25042'(ac) + 6H,0; 11.0

Pirita® FES(S) s Fe22+(ac) + Szz-(ac) -17.2

Esfalerita® ZnS(S) «— Zn +(ac) + S -(ac) -24.09

Sulfuros Hawleyita® CdS <« Cd™uy + S7ug -27.2
Galena® PbSy < Pb™uy + S7ag -28.2

Fuente: datos presentados por Ayres (1994)%, Blowes et al. (2004)°, Ferguson (1990)° y Plant y Raiswell, (1994) %

Cuando se precipitan especies como los hidréxidos de hierro o manganeso forman floculos amorfos,
los cuales ademas de tener un area superficial grande por ser de tamafio de particula pequefio,
aunado a que presentan grupos superficiales reactivos (como =O o bien —OH), tienen la capacidad
de atrapar muchos cationes y complejos de carga positiva a su paso antes de sedimentarse, lo cual
ocurre como un proceso distinto, ahora denominado co-precipitacion (reaccion 14, donde M puede
ser Cd, Ni, Pb, Zn, etc.) (Forstner, 1979 y Ferguson, 1990).

FEO(OH) + M) =—= FeO(OH)---M¢) --------- 14

c) Adsorcion. El proceso de adsorcion es el mecanismo de retencion mas importante en la naturaleza,
desde el punto de vista del reconocimiento de contaminacidn por metales y metaloides, debido a que
tiene un rol importante en la modificacion de la movilidad de los elementos liberados durante el
intemperismo; ademas su area superficial es extensa y puede retener cantidades altas de metales y
metaloides contaminantes. Combest (1991) menciona que la mineralogia del material original, el
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modo de intemperismo y la mineralogia y textura de los sedimentos resultantes son caracteristicas
que determinan la sorcién en estos materiales.

La adsorcion sucede mediante la presencia de cargas eléctricas sobre la superficie de los minerales,
las cuales se producen por la presencia de grupos funcionales electronegativos (por ejemplo: -OH,
=0, -COOH, -CH30H, - CsH3COOH, -NH,, -SH y sus respectivos iones), por defectos en la
estructura cristalina (vacantes provocadas por la inclusion de iones de diferente carga o de distinto
tamafio atomico) y por la adsorcion de moléculas dipolares (O-H-O). Asimismo, las superficies
cargadas dependen del pH del medio como se observa en las reacciones 15y 16 para un hidroxido
de manganeso superficial que se encontrara en un medio con alta y baja concentracion de iones H”,
respectivamente; en ambos casos se favorece la adsorcion de aniones como el arsenato (reaccion
17). A una concentracion de H* intermedia, a pH=3.0 aproximadamente, la superficie del hidroxido
de manganeso (MnQy) es neutra, a este valor se le conoce como “punto de carga cero” (PZC, por sus
siglas en inglés) para esta fase mineral y, en consecuencia, en la mayoria de las aguas naturales se
encuentra la superficie cargada negativamente y adsorberd cationes (Plant y Raiswell, 1994). Los
oxi-hidroxidos de hierro también presentan cargas superficiales positivas y negativas (ecuacion 18 y
19, respectivamente), con estas Gltimas son capaces de adsorber cationes como Cd?* (ecuacién 20),
Pb* y Zn*, por ejemplo (Essington, 2004).

=Mn - (OH); + H*ay=<—= Mn-(OH)," - 15
=Mn - (OH); + OH(g=—= Mn-(OH),* --------- 16
=Mn-(OH)," ¢y + AsO¥ === Mn-(OH),- AsO, %y -------- 17
=Fe-OH% + H'py=—=Fe-OH, ¢y - 18
=Fe-OH% <—= Fe-OH7g + Hpy-—— 19
=Fe-07 + Cd*y =—= Fe-0O--Cd( - 20

La magnitud de la adsorcion depende, ademas del pH, del numero de sitios disponibles en la
superficie y del tipo de especie a adsorber, por ejemplo se ha comprobado que los cationes
divalentes son adsorbidos preferentemente, a comparacion de los univalentes; también existe una
preferencia por los metales de transicion méas que a los otros metales como se observa en la Tabla 7
(Plant y Raiswell, 1994). La sorcion de cadmio en material particulado y sedimentos ha sido
considerada como el principal factor que afecta su concentracion en medios acuaticos naturales
(Gardiner, 1974).

El proceso de adsorcion quimica ocurre cuando se intercambian cationes metalicos y aniones con
ligantes superficiales para formar enlaces parcialmente covalentes con los iones de la estructura

28 Adsorcion: estrictamente definido, es un proceso superficial que resulta de la acumulacién de una sustancia disuelta
(adsorbato) en la interface entre un solido (adsorbente) y la solucion. Absorcién: proceso en el cual una sustancia se
difunde al interior de la estructura tridimensional de un sélido. Sorcién: Proceso de remocién de un compuesto soluble de
una solucion, particularmente cuando sélo se determina la desaparicion de la solucion de la masa de la sustancia disuelta, no
implica definir el mecanismo implicado (Essington, 2004).
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cristalina de oxi-hidroxidos de Fe, Mn y Al asi como materia organica, principalmente; por lo tanto,
es mas dificil reemplazar los iones (Hall, 1998).

Tabla 7. Afinidad de adsorcion de cationes divalentes en distintas fases minerales

Fase mineral Afinidad de adsorcion de iones metalicos
Oxidos de manganeso Cu**>Co**>Mn**>Zn**>Ni**>Ba**>Sr**>Ca’*>Mg**
Oxidos de hierro amorfos | Pb**>Cu**>Zn**>Ni**>Cd**>Co**>Sr* >Mg”*
Goethita Cu”">Pb**>Zn"">Co**>Cd**

Oxidos de aluminio amorfos | Cu**>Pb**>Zn**>Ni**>Co**>Cd**>Mg**>Sr**

Ni2+>C02+>Pb2+>Cu2+>Zn2+>Mn2+>Ca2+>M92+
Cu2+>Ni2+>C02+>Pb2+>Ca2+>Zn2+>Mn2+>M92+
Fuente: Plant y Raiswel (1994). *Tendencias obtenidas en distintas investigaciones.

Sustancias himicas*

Combest (1991) determind mediante analisis estadisticos que la sorcion de Cr, Cu y Zn no es
controlada por un componente Unico de los sedimentos, como la materia organica, éxidos de hierro,
Oxidos de manganeso; sino que es influida por la accién conjunta de los materiales mencionados. El
contenido de hierro y sus Oxidos resulta tener una correlacion de >0.92 con respecto a la
concentracion de As(V) y As(lll), por lo que se establece que los Oxidos de hierro adsorben
fuertemente al arsénico y sus compuestos (Mok y Wai, 1989).

Cuando se genera el DAM a partir de la oxidacion de la pirita, se forman grandes cantidades de
oxidos de hierro de tamafio de particula fino, estos influyen determinantemente en la movilidad de
metales disueltos mediante la reduccion de su dispersion en un medio acuoso (Plant y Raiswell,
1994). Tessier et al. (1985) mencionan que los resultados que obtuvieron de analizar el reparto de
metales traza en sedimentos Gxicos son comparables con los datos obtenidos en pruebas de
adsorcion de dichos elementos en oxi-hidroxidos de hierro; y con ello confirman la importancia de
estos sustratos en el control de la movilidad de metales pesados, a pesar de que exista competencia
entre esta y otras fases geoquimicas (arcillas, carbonatos, materia organica). Drever (1997) muestra
diagramas de adsorcion de cationes y de aniones selectos (Figuras 5y 6, respectivamente) sobre oxi-
hidroxidos de hierro en funcion del pH del medio. De la Figura 5 se observa que la adsorcion de
plomo comienza a pH 3 y queda completamente adsorbido a pH mayor de 5; el zinc y el cadmio
estan completamente adsorbidos a pH mayor de 6 y 7.5, respectivamente.
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Figura 5. Diagrama de adsorcion de cationes en oxi-hidréxido de hierro en funcion del pH
(Tomado de Drever, 1997)
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Mientras que en la Figura 6 se observa el comportamiento de aniones sobre un oxi-hidréxido de
hierro, entre los que se encuentran el arsenito (AsO4>) y el arsenato (AsO,). El arsenito comienza a
adsorberse a un pH de 4 y alcanza un maximo (80%) a pH 7.5; conforme el pH aumenta este anion
comienza a desadsorberse. En cambio, el arsenato permanece adsorbido completamente hasta un pH
alrededor de 10, posterior al cual comienza a ser liberado en la solucién.
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Figura 6. Diagrama de adsorcion de aniones en oxi-hidroxido de hierro en funcién del pH
(Tomado de Drever, 1997)

Las arcillas poseen sitios de adsorcién negativos generados por la sustitucion de Al** por Si** en
espacios octahédricos, por esta razdn estos minerales pueden adsorber gran cantidad de iones
metalicos (Plant y Raiswell, 1994). Se ha definido que las arcillas se comportan de manera diferente
en la adsorcion de metales pesados, por ejemplo, la siguiente tendencia de acumulacién de cationes
es descrita por Ferguson (1990): Montmorillonita(2:1)>Vermiculita(2:1)>lllita(2:1)>clorita
(2:2)>Caolinita(1:1).

Para iones de carga similar, la afinidad por el adsorbente se incrementa con la disminucion del radio
del i6n hidratado, por lo que las tendencias para los metales alcalinos y alcalinotérreos queda de la
siguiente manera: Ba>Sr>Ca>Mg y Cs>Rb>K>Na>Li. Los enlaces que se forman son tan débiles
que cualquier cation con mayor afinidad puede desplazar a otro del sitio de adsorcién, por ejemplo,
en un medio &cido los sitios de adsorcion son ocupados por H* y los cationes se incorporan a la
solucion; conforme aumenta el pH la situacion se invierte (Plant y Raiswell, 1994).

Lietz y Galling (1989) llevaron a cabo una investigacion de las caracteristicas de la desorcion de
zinc, cadmio y plomo en sedimentos de rio. Mencionan que la cantidad de metales en las muestras
alcanza niveles tan elevados que si se suscitara la desorcion de tales elementos, representaria un
peligro ambiental potencial. Otro factor importante que sefialan es la presencia de sustancias
complejantes naturales (material organico biogénico) y artificiales (EDTA Y NTA) las cuales
aumentan considerablemente el proceso mencionado anteriormente hasta en 28 veces mas para el
zinc y 5 veces mas para el cadmio. Y, finalmente, indican que la turbulencia del agua, puede
incrementar la posibilidad de intercambiar metales hacia el medio acuoso.

Salomons y Forstner (1984) mencionan que la salinidad tiene un efecto importante sobre los
procesos de adsorcion de metales pesados en sedimentos y el ejemplo mas representativo es el
cadmio, cuyo cation en solucion acuosa es susceptible a formar complejos muy solubles con iones

53



CI, disminuyendo la efectividad de los materiales adsorbentes; esto sucede por la competencia entre
ambos fenomenos.

Algunos de los compuestos de plomo encontrados en sedimentos son PbCOs;, PbSQO,4 PbS y
Pbs(PO,4)sCl. Generalmente en la especiacion de plomo en sedimentos, se demuestra que este
elemento se asocia principalmente a la fraccion de oxi-hidroxidos de Fe/Mn y en menor proporcion
a la fraccion de materia orgénica y sulfuros (M.O./S"); su distribucion entre dichas fracciones de los
sedimentos depende de reacciones de intercambio idnico (21-24) como las descritas a continuacion
(Fergusson, 1990).

=M-OH + Pb?* ——M-0-Pb]* + H'-mmmmem- 21
Donde M = Al, Si, Mn, Fe
MnO, + Pb%** + H,0—— Pb-MnO,(OH) + H" --mm- 22
Fe(OH); + Pb?>*— Pb-FeO(OH), + H'--mm- 23
Arcilla-Ca + Pb>*—— Arcilla-Pb + Ca?* - 24

Jain y Sharma (2002) analizaron la adsorcion del cadmio en sedimentos y concluyen que el pH es el
parametro que mas interviene en este proceso, ocurre en mayor proporcion a tamafio de particula
mas fino (<75 pum) en la que los 6xidos de hierro y manganeso son las fases mas importantes. Las
reacciones de precipitacion y sorcion (directamente proporcional al pH) a superficies minerales, oxi-
hidroxidos metalicos y materia organica (principalmente acidos humicos) son los procesos mas
importantes para la incorporacion del cadmio en los sedimentos en concentraciones de, al menos, un
orden de magnitud mayor que la cuantificada en la columna de agua. El cadmio adsorbido a
superficies minerales (como arcillas) o a material organico es mas facilmente bioacumulado o
disuelto cuando el sedimento es disturbado. Cuando el cadmio estd presente como sulfuro (en
ambientes anoxicos), su biodisponibilidad y toxicidad disminuye (ATSDR, 1999a).

De igual manera, Bodek (1988) sefiala los mecanismos de adsorcion e intercambio i6nico como los
principales medios que disminuyen la movilidad de cadmio en suelos y sedimentos; sin embargo,
menciona que en otras investigaciones se establecié que los iones CI" y SO,* afectan los procesos
mencionados, por ejemplo, disminuyendo la eficacia del Fe(OH); amorfo y de arcillas. Cowan et al.
(1991) realizaron experimentos de adsorcion binarios con cadmio y metales alcalinotérreos sobre
Fe,03.H,O amorfo, y encontraron que magnesio, estroncio y bario no intervienen en el proceso, en
cambio el calcio si demostré competir con el i6n Cd** a pH y concentraciones que son importantes
ambientalmente.

Los modelos tedricos de procesos de sorcion no son considerados dentro de los objetivos del
presente trabajo y, por lo tanto, no seran desarrollados en este texto.

Es importante conocer la relacién entre estos procesos quimicos aunados a aspectos fisicos como
erosion, sedimentacion, transporte de particulas por suspension, saltacién o rodamiento; los factores
climaticos y la geomorfologia de la cuenca, para completar el reconocimiento de los problemas de
contaminacion por metales y metaloides en sistemas fluviales y contribuir asi a la remediacién de estos
problemas en el futuro a corto y mediano plazos.
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4.3 Diagramas de estabilidad Eh-pH para arsénico y metales

Una herramienta ampliamente utilizada en Geoquimica son los denominados Diagramas de estabilidad
Eh-pH, que han servido para prediccion de las especies que se encuentran tedricamente en solucion,
para aplicaciones en metalurgia, para reconocer los productos de alteracién mineral en sistemas
hidrotermales, por ejemplo bajo condiciones estandar de 25°C y 1 atm.

Sobre el diagrama de As-Fe-O-H-S Vink (1996) menciona que el realgar y oropimento ocurren bajo
condiciones fuertemente reductoras y principalmente acidas; en condiciones reductoras y basicas el
realgar (As,S;) coexiste con la magnetita (Fe3O,4); mientras que la arsenopirita, el mineral de arsénico
méas comun en la naturaleza, se encuentra bajo condiciones reductoras y pH>6.0. También resalta la
presencia de distintas especies idnicas de arsenito y de arsenato, generalmente asociadas con hematita
(Fex03). Finalmente, presenta un campo correspondiente al mineral escorodita (FeAsO,) en
condiciones fuertemente acidas y de moderada a fuertemente oxidantes (ver la Figura 7).

+1.2
\\ Sistema As-Fe-O-H-S
Fe¥* | oo TAs BB = FFe= 10°
#e O“H3;so"‘ a
mm
+
+0.8 _| d
wN
Fe2+ \™

+ Fe,0,

pH
Figura 7. Diagrama de estabilidad Eh-pH para el sistema As-Fe-O-H-S (modificado de Vink, 1996)
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Brookins (1988) propuso diagramas de estabilidad Eh-pH para cadmio, plomo y zinc, un resumen de la
descripcion de cada diagrama se presenta a continuacion.

a) Para cadmio (Cd=10%, C=103, S=10) que se presenta en la Figura 8; donde se observa la presencia

sistema Cd-C-S-O-H (modificado de Brookins, 1988)

de greenockita (CdS) por abajo de la frontera entre sulfuro-sulfato, aunque en la naturaleza el
cadmio, bajo estas condiciones, esta oculto por minerales de zinc como la esfalerita (ZnS). Sobre la
frontera del CdS existe el ién Cd** en un campo grande (de pH ligeramente bésico a muy &cido).
Conforme aumenta el pH aparecen especies como CdCOj), Cd(OH)z) y CAO,” ag-

b) El diagrama Eh-pH para plomo (Pb=10"°, 10, C=103, $=10%) que se observa en la Figura 9; en el
cual destaca la presencia de plomo nativo (metaestable bajo las condiciones dadas, aunque en
ausencia o concentraciones bajas de azufre se encontrara estable) en condiciones fuertemente acidas
y reductoras; enseguida se tiene un campo correspondiente a la galena (PbS) bajo condiciones
reductoras y de pH. A valores de pH muy bajos (<0.4) y condiciones oxidantes el S(-Il) se oxida a
S(VI1) y el Pb*" se mantiene igual (a concentraciones menores de C y S el campo del Pb“* aumenta);
conforme se incrementa el pH se tienen los campos para las especies anglesita (PbSQO,), cerussita
(PbCO,) v litargirio (PbO); finalmente se tienen pequefios campos pertenecientes a especies de
Pb(I11) y Pb(IV).
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Figura 8. Diagrama de estabilidad Eh-pH para el Figura 9. Diagrama de estabilidad Eh-pH para el

sistema Pb-S-C-O-H (modificado de Brookins, 1988)

c) En el caso del diagrama para zinc (Zn=10"°, 10, C=107, S=107, Figura 10) se observa que bajo
condiciones reductoras predomina la esfalerita (ZnS) bajo un amplio intervalo de pH. En
condiciones oxidantes y de pH<8.0 se encuentra un amplio campo de estabilidad para el ién Zn%";
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conforme el pH se incrementa se presentan las especies smithsonita (ZnCOs)), zincita (ZnOy)) y el
ion ZnO,” 2. EI comportamiento es similar al del cadmio.
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Figura 10. Diagrama de estabilidad Eh-pH para el sistema Zn-S-C-O-H (modificado de Brookins, 1988)
4.4 Distribucion de arsénico y metales en fracciones geoguimicas

El suelo puede ser descrito como una mezcla heterogénea de sélidos, liquidos y gases; también es
considerado como una “entidad natural” que contiene un 90% de componentes minerales primarios24 y
secundarios® asi como material organico; ademéas presenta propiedades fisicas, quimicas y biolégicas
particulares (Kabata-Pendias y Pendias, 1992). Esta definicion también es aplicable a sedimentos. Los
elementos que se encuentran en mayores cantidades son: O (que comprende 47% en peso de la corteza
terrestre y méas de 90% por volumen), Si, Al, Fe, C, Ca, K, Na y Mg. EI tamafio de particula abarca
desde rocas y gravas (>2mm) hasta arcillas y coloides (<0.002mm o 2um)®®. A continuacién se
describen las fracciones geoquimicas mas com(nmente encontradas en suelos®’.

2% Mineral primario es aquel que no ha sido alterado quimicamente desde su depésito en un ambiente determinado. (Sparks,
2003).

> De manera general un mineral secundario es aquel que resulta del intemperismo de un mineral primario mediante la
alteracion de la estructura mineral o bien, de la precipitacion de los productos de la intemperizacion. Algunos ejemplos son
arcillas como caolinita y montmorillonita, 6xidos como gibbsita, goethita y birnessita, materiales amorfos como imogolita y
alofano y minerales como sulfuros y carbonatos y generalmente se concentran en las fracciones de limos y arcillas (Sparks,
2003). Cuando se tratan aspectos sobre jales mineros, un mineral secundario es aquel que se forma después del depdsito de
los residuos (Blowes et al., 2004).

%6 Correspondientes a la escala de Wentworth.

27 Esta clasificacion es considerada normalmente en los anélisis de especiacién quimica de metales pesados en suelos y
sedimentos (Tessier et al., 1979; Hall, 1998; Singh et al., 1999).
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a) Carbonatos. Kabata-Pendias y Pendias (1992) mencionan que los carbonatos estan presentes
normalmente en los suelos de lugares donde la evaporacion potencial supera a la precipitacion; y son
constituyentes normales de los suelos como formas metaestables o polimérficas. La calcita (CaCOg)
es el mineral carbonatado méas abundante que, ademas, interviene en la amortiguacion del pH vy, por
lo tanto, en el comportamiento de los elementos traza como Co, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sr, Uy Zn,
principalmente, porque pueden precipitar con iones COs®, coprecipitar con CaCO; y formar
particulas o recubrir otros minerales. Finalmente, mencionan que CdCOj; Cu(OH),CO; y
Zns(OH)s(CO3), son especies que se presentan comunmente en suelos con pH basico y
contaminados con Cd?*, Cu?* y Zn®*. También, Blowes et al. (2004) describen que los carbonatos
secundarios mas comunes son la siderita, FeCO3 (normalmente asociado a hidréxidos y calcita), y
huntita, CaMg3(COg3), (precipitada a altos valores de pH). En sedimentos de arroyo afectados por
depdsitos minerales enriquecidos con plomo se han identificado carbonatos de plomo como la
cerusita [PbCOg3] y la hidrocerusita [Pb3(CO3)2(OH),].

b) Oxidos e hidroxidos. Blowes et al. (2004) describen que en los suelos y sedimentos existen
mayoritariamente 6xidos e hidroxidos de silicio (cuarzo y cristobalita, SiO,, asi como silica amorfa,
Si0,.nH,0), titanio (ilmenita, Fe**TiO3), aluminio (diaspora, AIOOH), aunque los mas importantes,
por su influencia sobre los metales traza, son los de hierro como la goethita (a-FeOOH),
lepidocrocita (y-FeOOH) y akaganéita (B-FeO(OH, Cl)); también los de manganeso como pirolusita
(MnQy), pirocroita (Mn(OH),) y birnesita (NasMny40,7.9H,0). También mencionan que la
lepidocrocita ha sido encontrada en asociacion con material particulado del drenaje de un depdsito
de jales ricos en arsénico; por lo que es un componente importante de precipitados ocres
provenientes de soluciones a pH<5. Un mineral poco cristalino de abundancia importante es la
ferrihidrita, que es el equivalente a un Fe(OH)3 amorfo, producido por la oxidacién de Fe?* (incluida
la mediacidn microbiana) y posterior hidrolisis; es menos estable que la goethita y su precipitacion
ocurre a un pH mayor que el de la schwermannita. Adicionalmente, los 6xidos de Fe y Mn estan
presentes como cubiertas de otras particulas del suelo, llenando grietas de rocas o como nédulos;
también se menciona que estos minerales tienen una capacidad muy alta de adsorber metales traza y
aniones a pH= 4-5, a través de sustitucion isomorfica, reacciones de intercambio i6nico y oxidacion-
coprecipitacion. La afinidad de metales traza a estas fases minerales se muestra a continuacion:
Co?", Co**, Ni**, Cu®*, zn? Cd*, Pb* y Ag* (aunque este orden varia de acuerdo con la fuente);
asimismo es importante la afinidad que tienen hacia los iones de arsénico.

c) Sulfuros y sulfatos. Estos minerales estan presentes principalmente en suelos de climas aridos y, por
sus propiedades quimicas, pueden controlar el comportamiento de metales traza; por ejemplo, en
condiciones reductoras los iones Fe?*, Mn®*, Hg®* y Cu®* pueden formar sulfuros estables en suelos
inundados y coprecipitar con Cd, Co, Ni, Sn, Ti y Zn. Los sulfuros de metales pesados se oxidan
para formar los respectivos sulfatos, los cuales tienen cierta solubilidad en agua (ver la Tabla 6) y
pueden asi liberar los elementos asociados. Los sulfuros secundarios que han sido identificados en
residuos mineros son: marcasita (FeS;) y covelita (CuS)mientras que en barreras reactivas
permeables se ha encontrado a la calcopirita(CuFeS), bornita (CusFeS,), greigita (Fe**(Fe*")S,) y
mackinawita (FesSg). Entre los sulfatos poco solubles en agua se encuentran la jarosita
(KFe3(S04)2(0OH)g), natrojarosita (NaFe3(SO4)2(OH)g), hidroniojarosita ((H3zO)Fe3(SO4)2(0OH)g),
plumbojarosita (PbFeg(SO4)4(OH)12), alunita (KAI3(SO4)2(OH)e); incluso especies que contienen
arsenico y otros elementos. También se ha descrito la presencia de un hidroxisulfato poco cristalino
y cuya estructura cristalina aun no ha sido reconocida (lo que dificulta su identificacion), la
schwermannita [de férmula quimica aproximada: FegOg(SO4)(OH)e.nH,0) (Blowes et al., 2004).
Los sulfatos solubles de hierro mas comunes son aquellos del tipo Fe?*SO,.nH,0 (n= 1 a 7), por
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ejemplo melanterita (n=7), ferrohexahidrita (n=6) siderotilo (n=5), rozenita (n=4) y szomolnokita
(n=1); algunos de estos se presentan escasamente de manera natural. Cuando estos minerales
ferrosos contintian su proceso de intemperizacién, ocurre la formacién de minerales que contienen
ambas especies de hierro (Fe?* y Fe*"), por ejemplo: copiapita [Fe?*(Fe**)4(S04)s(OH),.20H,0] y la
romerita (Fe**(Fe®"),(S04)4.14H,0). En la progresion de este fenémeno se tienen finalmente sales
férricas como: coquimbita ((Fe**),(S04)s.9H,0), ferricopiapita ((Fe*)/3(Fe**)a(SO4)s(OH),.20H,0),
romboclasa ((HsO,) 'Fe**(S0.),.2H,0) y fibroferrita (Fe** (S0.)(OH).5H,0) (Blowes et al., 2004).

Otros productos sulfatados son los derivados de la galena como la plumbojarosita y la anglesita
(PbSQO,) y recientemente se ha identificado un mineral de cobre y aluminio, la hidrowoodwardita
(Cu1-xAlx(SO4)x2(OH)2(H20)n). Blowes et al. (2004) mencionan que las sales de magnesio se
presentan de la forma MgSO4,.nH,O como la epsomita (MgSO4.7H,0) y la hexahidrita
(MgS0,4.6H,0), principalmente; aunque también se ha identificado la pentahidrita, starkeyita y la
kieserita (n=5, 4 y 1, respectivamente). En fases mas avanzadas de intemperismo de la pirita se
forma DAM el cual, cuando se neutraliza con dolomita (CaMg(COQs3),), forma yeso CaSQO,.2H,0,
sales simples de magnesio y complejos como magnesiocopiapita (Mg(Fe*")4(SO4)s(OH)2.20H0).

d) Materia organica. La biomasa ha afectado la superficie terrestre mediante la generacion de oxigeno,
el consumo de CO, y la formacion de compuestos orgdnicos con potenciales Oxido-reduccion
diversos. La materia organica del suelo consiste de una mezcla de restos de plantas y animales en
distintos grados de degradacién, asi como sustancias sintetizadas biol6gicamente. Normalmente
estos materiales se clasifican en: hiimicos y filvicos o “no-hiimicos” y en menor proporcion acidos
organicos de alto y bajo peso molecular, carbohidratos, proteinas, péptidos, aminoécidos, lipidos,
ceras, hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAHSs por sus siglas en inglés) y fragmentos de lignina
(Kabata-Pendias y Pendias, 1992).

e) Minerales arcillosos y otros aluminosilicatos. Estos minerales son producidos a partir de la
degradacion de feldespatos con baja resistencia al intemperismo y son divididas en cinco grupos que
son: kaolinita, montmorillonita (a menudo referidas como esmectitas), ilita, clorita y vermiculita;
asimismo, cada grupo se subdivide en aluminosilicatos de tipo 1:1 0 2:1 segun la conformacion de
su estructura mineral. Algunos aluminosilicatos presentes en los suelos son denominados como
filosilicatos y como zeolitas. Las arcillas en general contienen cantidades insignificantes de metales
traza como componentes estructurales; sin embargo, su capacidad de adsorber estos elementos es
importante, lo cual se denomina “Capacidad de Intercambio Cationico®®” (CEC, por sus siglas en
inglés). La magnitud de la CEC varia de acuerdo a la siguiente tendencia: Montmorillonita,
vermiculita>ilita, clorita>caolinita>haloysita (Kabata-Pendias y Pendias, 1992).

f) Arsenatos y fosfatos. De acuerdo con Blowes et al. (2004), los fosfatos son escasamente
identificados en sitios afectados por DAM, con excepcion de la piromorfita (Pbs(PO,4)sCl) y brucita
(CaHPO,).2H,0). También estos autores mencionan que los arsenatos son mas comunes en sitios
contaminados con residuos mineros que contengan arsenopirita (FeAsS) y pirita arsenical como
fuente primaria de As; algunos ejemplos son escorodita (FeAsO,.2H,0), pharmacosiderita
(KFes**(AsO,)3(OH)4.6-7TH,0), clinoclasa  (Cus(AsO,).H,0), krautita  (MnH(AsO4).H,0),
bukovskita  (Fe,*"(AsO4)3(SO4)(OH).7H,0), angelellita (Fes*"(AsO4),05) 'y beudantita
(PbFes> (AsO4)(SO)4.(OH)s).

2 LaCECes la “capacidad de la fase solida del suelo para intercambiar cationes (Kabata-Pendias y Pendias (1992).
59



CAPITULO5

ESPECIACION QUIMICA

5.1 Introduccion

Desde la década de los 70 se establecieron nuevos procedimientos de analisis de metales en suelos y
sedimentos basados en la division de estos materiales en fracciones especificas que pueden ser
extraidas selectivamente utilizando reactivos adecuados; uno de los mas utilizados desde entonces es el
método propuesto por Tessier et al. (1979), el cual proporciona informacion acerca del origen,
comportamiento, disponibilidad fisicoquimica y bioldgica, movilizacion y transporte de metales traza
en sedimentos, es decir, la especiacion de dichos contaminantes.

Distintos autores han definido el término especiacion como “El proceso de identificar y cuantificar las
diferentes especies definidas, formas o fases presentes en un material” (Ure et al., 1993: 136).

La ecotoxicidad y movilidad de metales en el ambiente depende fuertemente de su forma quimica
especifica 0 método de enlace a la matriz sélida (especiacion) mas que del contenido total del
elemento, consecuentemente Quevauviller et al. (1993) recomiendan que ambas sean determinadas.

La IUPAC, para evitar confusiones entre los términos especie y especiacion, los define de la siguiente
manera (Duffus et al., 2009: 54):%°

1. Andlisis de especiacion: la actividad analitica de identificacion y/o cuantificacion de una o
mas especies quimicas individuales en una muestra.

2. Especie: la forma especifica de un elemento definida de acuerdo con su composicion
isotOpica, estado de oxidacidn y estructura molecular.

3. Especiacion: distribucion de un elemento entre especies quimicas definidas en un sistema.

4. Fraccionamiento: el proceso de clasificacion de un analito o un grupo de analitos de una
cierta muestra de acuerdo a sus propiedades fisicas (tamafio, solubilidad) y quimicas
(reactividad, tipo de enlace).

Ure et al. (1993) mencionan que una especiacion es “operacionalmente definida” cuando se especifica
de acuerdo con el reactivo o agente extractor usado para aislar determinada especie quimica, por
ejemplo si se utiliza HCI para la extraccion, serd denominada como “fraccion extraible con HCI”.
Cuando se utilizan dos 0 mas reactivos extractores en una secuencia definida para realizar un andlisis
de especiacion se denomina “extraccion secuencial” (Tessier et al., 1979; Ure et al., 1993).

El uso de extracciones secuenciales, segun Tack y Verloo (1993) permite distinguir entre diferentes
estados fisicoquimicos de los metales; por lo tanto, genera informacién detallada sobre el origen, modo
de ocurrencia, disponibilidad fisicoquimica o bioldgica, movilidad y transporte de tales elementos.

2% Estos conceptos ya habian sido definidos por la JUPAC en el afio 2000 (ver Templeton et al. 2000. Guidelines for terms
related to chemical speciation and fractionation of elements. Definitions, structural aspects and methodological approaches
(IUPAC recommendations 2000). Pure and Applied Chemistry. Vol. 72. No. 8: 1456). Traduccion propia.
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Belzile et al. (1989) describen los siguientes puntos importantes en el andlisis de especiacion de
elementos traza en sedimentos:

a) Los sedimentos son mezclas complejas que incluyen sustancias organicas e inorganicas residuales,
productos formados en la columna de agua o resultantes de reacciones diagenéticas; todos ellos
existen normalmente como agregados.

b) Modos de asociacién de metales con los componentes de la matriz de los sedimentos: adsorcién
superficial, incluidos en la red cristalina de minerales primarios o secundarios y/o contenidos en
materiales amorfos.

c) Debido a que estas formas variadas de metales pesados exhiben diferentes propiedades quimicas,
la medicion de sus concentraciones individuales es un factor invaluable para entender su
comportamiento geoquimico (diagénesis, reciclaje, transporte y disponibilidad biolégica).

d) Han sido usadas extracciones parciales para obtener informacién acerca de la asociaciéon de
metales traza en los sedimentos.

e) Los extractos de las fracciones 1 (intercambiable) y 2 (carbonatada) deben ser llevados a pH<1.5
con el fin de prevenir pérdidas de elementos durante su almacenamiento.

f) Sedimentos 6xicos son seleccionados debido a que contienen los componentes considerados
responsables de la readsorcidn post extraccion de metales.

GOmez Ariza et al. (2000) comentan que una amplia variedad de sales (NH4;OAc, NH4NO3, CaCl,,
MgCl,, NaNO3; o KNO3) han sido usadas en esquemas de extraccion secuencial con el fin de conocer el
contenido de metales intercambiables; entre ellos recomiendan usar el acetato de amonio 1 M* a pH de
7.0 debido a su poder complejante que previene fenémenos de readsorcion o precipitacion de los iones
liberados. La principal ventaja de las soluciones de sales de amonio sobre sales de metales alcalinos o
alcalinotérreos es que no causan efectos de interferencia durante los analisis mediante Espectroscopia
de Absorcion Atémica Electrotéermica (ETAAS, por sus siglas en inglés) o de Flama (FAAS, por sus
siglas en inglés).

En ocasiones se utiliza oxalato de amonio en lugar del clorhidrato de hidroxilamina en el tercer paso
debido a que tanto el ién oxalato como el i6n amonio forman complejos solubles muy estables con los
metales pesados (Dold y Fontboté, 2002), ademas Shuman (1982) menciona que el oxalato de amonio
es “mas agresivo” que el clorhidrato de hidroxilamina, porque extrae elementos asociados con 6xidos
de hierro cristalinos y amorfos

5.2 Especiacion quimica mediante extraccion secuencial

Rodriguez et al. (2003) menciona que un método de extraccion secuencial proveera un método de
prueba rapido, barato y, por tanto, altamente disponible, para obtener datos cientificos que sirvan de
base para seleccionar opciones de remediacion apropiados, efectivos en cuestion de costos y en la
proteccion a la salud humana y al ambiente para ser aplicadas en sitios contaminados. Ademas, en
ausencia de técnicas instrumentales de analisis en estado solido altamente sofisticadas con las cuales se
puede determinar la especiacion de los elementos quimicos de interés, los métodos quimicos han sido
empleados para caracterizar la reactividad e importancia de las fases que se encuentran enriquecidas
con metales traza en ambientes acuaticos (Callender, 2004).

30 M = concentracién molar o molaridad en unidades de mol/I.
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A partir de métodos para determinar elementos traza en suelos agricolas, comenzaron a elaborarse
esquemas secuenciales que intentaban evaluar el reparto de ciertos metales de interés entre las formas
mas importantes en las cuales podrian estar presentes. Uno de los primeros esquemas de extraccion
secuencial es el propuesto por Tessier et al. (1979) para la especiacion de metales traza (originalmente
se analizaron cadmio, cobalto, cobre, niquel, aluminio, calcio, silicio y azufre). El procedimiento se
describe brevemente en la Tabla 8.

Tabla 8. Esquema de extraccion secuencial de elementos traza en sedimentos*

Etapa Reactivo extractor Fraccion Fases
Paso 1 Solucién de cloruro de magnesio Intercambiable -Solucién del suelo
(MgCl,) 1 M (mol/litro) a pH=7.0 -Cationes intercambiables

Solucion 1 M de acetato de sodio
Paso 2 | (CH;COONa) a pH=5.0 ajustado con
acido acético (CH;COOH)

Solucién 0.04 M de clorhidrato de | -Reducible, asociada a
Paso 3 | hidroxilamina ~ (NH,OH.HCI)  en | éxidos de hierro y

-Soluble en 4cido,

- -Carbonatos
asociada a carbonatos

-Oxi-hidréxidos de hierro y

splucién al 25% de CH;COOH manganeso Manganeso
Acido nitrico (HNO;) 002 M vy
peroxido de hidrogeno (H;0) al 30% | . .
Paso 4 (comercial) ajustada a pH=2.0 con rr%)‘zflecr';bfr’gaéil?géasaa -Materia orgéanica y sulfuros
HNOs. Solucién de acetato de amonio
(CHsCOONH,) 32 M en HNO, al | SUIfuros
20% v/v
Paso 5 Mezcla de acidos fluorhidrico (HF) y -Residual -Material residual (silicatos)

perclérico (HCIO,)
* Tessier et al., 1979

En Europa se han llevado a cabo estudios para establecer un método simple de extraccion secuencial de
metales traza presentes en suelos y sedimentos; el mas utilizado es el propuesto por la Oficina de
Referencia de la Comunidad (BCR™) puesto que permite que los resultados obtenidos por diferentes
laboratorios sean comparables. El protocolo de la BCR propone un procedimiento de extraccion
secuencial compuesto por las fases descritas en la Tabla 9.

Tabla 9. Procedimiento de extraccion secuencial de metales traza en sedimentos recomendado por la BCR*

Etapa Reactivo extractor Fraccion(es) Fases
-Intercambiable, -Solucion del suelo

Paso 1 | Solucién de &cido acético 0.11 mol/l -Soluble en agua -Cationes intercambiables
-Soluble en acido -Carbonatos

Solucién de clorhidrato de

Paso 2 | hidroxilamina 0.1 mol/l a pH=2 (con | -Reducible “Oxi-hidroxidos de hierro y

PR manganeso
acido nitrico)
Peréxido de hidrégeno y posterior-

Paso 3 | mente una solucion de acetato de | -Oxidable -Materia orgéanica y sulfuros
amonio 1.0 mol/lapH =2

Paso 4** | Agua regia -Residual -Material residual (silicatos)

* URE et al. (1993)
** Paso adicional recomendado, por cuestiones de control de calidad, para la comparacion entre la suma de todas las
fracciones obtenidas y el valor obtenido de la digestion total de otra muestra del material original.

%1 BCR = del término en inglés Community Bureau of Reference.
62



Uno de los problemas criticos que se presentan en la extraccion secuencial de metales traza en
sedimentos es la readsorcion post extraccion. Belzile et al. (1989) investigaron este fendmeno y
concluyeron lo siguiente:

a) En experimentos para comprobar la readsorcion post extraccion, se mezclan fases naturales con fases
alteradas o enriquecidas con un elemento traza, lo que crea un sistema inestable; por lo tanto, los
elementos afiadidos tendran una tendencia natural a redistribuirse en las demas fases del sedimento
modelado incluso en la ausencia de un proceso de extraccion. Adicionalmente, las fases artificiales
usadas en la modelacion de sedimentos no siempre son representativas de sedimentos naturales.

b) La readsorcion post extraccion es mas rapida en sedimentos modelados que en naturales.

c) Estos autores compararon sus resultados con los de Rendell et al., (1980) quienes describen una
readsorcion de 37% de plomo utilizando el NH,OH.HCI; sin embargo, usaron mas cantidad de
plomo afadido (factor de 1-6) en comparacion con la concentracion natural de los sedimentos, y
utilizaron un tiempo de extraccion de 16 h a comparacion con el de 5 h utilizado por Belzile et al.
(1989) y debido a esto es posible que hayan sido liberados sitios dificilmente disponibles a la
readsorcion de elementos y, finalmente, utilizaron una Gnica extraccion parcial en lugar de una
secuencial, por lo que es posible que los componentes que serian removidos durante las primeras
extracciones podrian adsorber otros metales o alterar la quimica de la solucion (por ejemplo,
incrementar el pH).

5.3 Especiacion quimica especifica para arsénico mediante extraccion secuencial

Debido a sus propiedades de toxicidad hacia el ambiente y los seres humanos ademas que, a traves de
distintas fuentes (mineria, fundicion de metales, aplicacion de insecticidas, entre otros) su
concentracion ha aumentado en suelos, aguas superficiales, sedimentos y biota (véase el apartado
3.1.2), se considera necesario analizar la especiacion de arsénico en muestras ambientales como las
mencionadas anteriormente.

En un principio, los esquemas de anélisis de la especiacion quimica de elementos contaminantes en
suelos y sedimentos, no hacian discriminacion entre la extraccion de metales traza (como cadmio,
plomo, cobre, zinc, hierro y niquel) y elementos no metalicos (como fdsforo, azufre, silicio, arsénico y
selenio). Sin embargo, las propiedades quimicas del arsénico indican que en medios acuosos se
comporta en forma de anién (arsenato con As(V) o arsenito con As(lll), principalmente). Incluso su
comportamiento quimico es similar al del fosforo, por ejemplo, tienen su configuracion electrénica
similar y forman acidos tripréticos con constantes de disociacion similares (Wenzel et al., 2001).

A partir de métodos de analisis de fosforo en suelo y de secuencias de extraccion secuencial altamente
optimizadas (por ejemplo, el método para cationes descrito por Tessier et al., 1979) se han elaborado
distintas propuestas para analizar la especiacion de arsénico en suelos y sedimentos como McLaren et
al. (1998), Wenzel et al. (2001), Rodriguez et al. (2001) y Keon et al. (2001), este ultimo esquema
analiza 8 fases solidas en las que se encuentra asociado el arsénico como se muestra en la Tabla 9.

La primera fase de extraccién implica un intercambio iénico de AsO,> y AsOs> débilmente enlazados
al sedimento por iones CI" (también se le llega a definir como fraccién intercambiable). En la segunda
se promueve el intercambio iénico por iones de PO,>. La eleccién del fosfato acido de sodio se debe a
que en la naturaleza el i6n fosfato compite con el i6n arsenato por sitios de adsorcién debido a su
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menor tamafio iénico y a que presenta una mayor densidad de carga (Wenzel, 2001). La utilizacion de
oxalato de amonio 0.2 M a pH=3, ademas de ser competir mejor con el fosforo por sitios de adsorcion
en comparacién con el NH,OH.HCI (Shuman, 1982), al estar en exceso durante el proceso de
extraccion minimiza la readsorcion del arsénico (Wenzel, 2001).

El paso de extraccion 5 es también conocido como extraccion TICEB, formulada por Ryan y
Gschwend (1991) con el fin de disolver éxidos de hierro empleando como material reductor el
complejo ternario Ti(lll)-Citrato-EDTA con la adicion de bicarbonato de sodio (NaHCOs) como
amortiguador de pH. El resto de las extracciones manejan &cidos fuertes, oxidantes, concentrados, cuya
funcidn es la de disolver fases minerales especificas (por ejemplo, el paso 8 es similar al descrito en el
método de la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos, EPA 3050B).

Existe una variedad importante de esquemas de extraccion secuencial con aplicacién para metales y no
metales en muestras solidas (como suelos y sedimentos) y su eleccion depende de los objetivos de cada
investigacion, ademas como lo comentan La Force et al. (1998): es imperativo tener en cuenta que los
esquemas de extraccion secuencial estan basados en preceptos definidos operacionalmente y, por lo
tanto, los valores obtenidos mediante tales procedimientos deben ser interpretados con mucho cuidado.

Tabla 10. Esquema de extraccion secuencial de arsénico en sedimentos*
Etapa Reactivo extractor Fraccion Fases
Posibles  complejos  Mg-As
Solucién 1 M de cloruro de magnesio Arsénico enlazado formados que son alterados por
1 _ A ; . ;
(MgCly) a pH=8.0 iGnicamente un mecanismo de intercambio
idnico de Cl por As.
9 Solucién 1 M de fosfato 4cido de sodio Arsénico fuertemente fASO“ y AIS Os di adsorbidos
(NaH,PO,4) a pH=5.0 adsorbido uertemente al se |m£nto, son
reemplazados por PO,
Arsenico co p_reC|p|tagic_) €ON | _sulfuros 4cidos volétiles,
sulfuros acidos volatiles -Carbonatos
Solucién 1 N*? de &cido clorhidrico (AVS®), carbonatos, Z% '
3 ‘o . | -Oxidos de manganeso y
(HCI) Oxidos de manganeso y oxi S .
S ) -Oxi-hidréxidos de hierro muy
hidréxidos de hierro muy
amorfos
amorfos
Solucién 0.2 M de oxalato de amonio en | Arsénico coprecipitado con . .
4 una solucién de &cido oxalico a pH=3.0 oxi-hidréxidos de hierro Oxi-hidroxidos de hierro muy
2 ; amorfos
(extraccion en la oscuridad) amorfos
. Solucion 0.5 M de Ti(lll)-citrato- Agiﬁnﬁ?grgi?c;ggIgét%?grfgn -Oxi-hidroxidos  de hierro
EDTA-Bicarbonato a pH=7.0 o cristalinos
cristalinos
Oxidos de arsénico y -Oxidos de arsénico
6 HF 10 M Arsénico coprecipitado con o
o -Silicatos
silicatos
Arsénico coprecipitado con | -Sulfuros  cristalinos  (FeS,,
7 HNO; 16 N pirita y As,S; amorfo As,S3)
Oropimento (As,Ss3) y -Sulfuros  recalcitrantes  de
8 HNO; 16 N y H,0, al 30% minerales recalcitrantes de | arsénico
arsénico -Materia organica

* Keon et al., 2001.

%2 N= normalidad expresada en unidades de equivalentes/litro.
%8 AVS, por sus siglas en inglés de Acid Volatile Sulfide.
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CAPITULO 6

METODOLOGIA DE MUESTREO Y ANALITICA

En este apartado seran descritas las metodologias de muestreo, tratamiento de muestras y los procesos
de analisis quimicos utilizados durante esta investigacion.

6.1 Metodologia de muestreo

Para los muestreos de sedimentos de arroyo se considerd la division del rio por regiones establecida por
Garcia (1997), y consistio en la recoleccion de muestras representativas en las cuatro zonas descritas a
continuacion y se presentan en el mapa de la Figura 7:

a) Zona no contaminada. La zona no contaminada se localiza en la parte alta (oriental) de la cuenca
del rio Toliman, que en esta parte recibe el nombre de rio San Juan, se ubica al nororiente de la
ciudad de Zimapan y recorre el borde noroccidental del cerro de “El Muhi” como se aprecia en la
Figura 16. Las muestras se colectaron al norte de la carretera 85, debido que al sur de esta via se
encuentran asentamientos que descargan sus drenajes y otros residuos en el cauce del rio. En los
terrenos vecinos al cauce se encontraban algunas parcelas de cultivo aun activas y otras
abandonadas. La vegetacion en todo este tramo del rio era homogeénea y estaba conformada por
arboles como mezquite y pirul, algunos arbustos, hierbas y pastos. Debido a esto, algunas muestras
de sedimentos se encontraron mezclados con raices, hojarasca y ramas provenientes de dichas
plantas. El cauce tenia un ancho de 4 m aproximadamente y una profundidad menor a 1 m con
respecto al nivel del terreno, lo cual favorece la entrada de material terrigeno mediante deslaves;
esto lo evitan los propietarios de los terrenos mediante la edificacion de cercados con piedras en
ciertos lugares. La mayor parte de los sedimentos de esta parte del rio estuvieron conformados
principalmente por cantos rodados y gravas, esto dificultd la ubicacion de bancos de sedimentos
finos (limos y arcillas) que a su vez estuvieron compuestos en su mayoria por arenas finas.

b) Zona afectada por jales oxidados. Esta es una region ubicada al sur de la ciudad que presenta una
serie de depdsitos de jales oxidados con caracteristicas diferentes entre si, que han sido descritos por
Méndez y Armienta (2003), Pérez (2005) y Reséndiz (2007) y que se denominan como: Jales
reforestacion, Jales San Antonio y Jales Compafiia Minera Zimapan (estos tienen méas de 50 afios de
antigiiedad). Debido a que se encuentran en las margenes de los rios, estos materiales son
susceptibles a ser transportados mediante procesos de erosion edlica y pluvial e incluso derrumbes
por gravedad. Los depdsitos de jales presentan un proceso avanzado de oxidacion (su coloracion es
rojiza) y en los alrededores se observan escurrimientos y precipitados que se relacionan con la
generacion del denominado drenaje acido de mina (DAM), caracterizado por su pH bajo y un
contenido alto de metales pesados disueltos.

c) Zona afectada por jales no oxidados. Existe una zona al suroeste de Zimapan en donde se ubican
dos depositos de jales denominadas San Miguel Viejo (SMV) localizada en la orilla norte del rio y
San Miguel Nuevo (SMN) ubicada a 300 m al norte del cauce del rio; la primera se compone por
residuos de mayor antigtiedad y que presentan algunas zonas de oxidacion; mientras que la segunda
consiste de materiales depositados recientemente (en los dias de muestreo se observé que la presa de
jales aun estd en funcionamiento, con el suministro de jales en suspensién). Ambos depdsitos se

65



encuentran desprotegidas y es evidente la dispersion eolica, pluvial y por gravedad de los materiales
mas finos hacia los alrededores.

d) Zona afectada por minas. El muestreo de sedimentos impactados por actividad minera se llevo a
cabo en el &rea conocida como “El Carrizal”, donde el rio ha ido excavando lo que ahora se conoce
como la Barranca del Toliman. Aqui las minas méas importantes actualmente son “La Purisima”,
“Balcones”, “Fresnillo” y “San Guillermo”. En la zona se observaron distintas fuentes de
contaminacion como: descargas de agua provenientes de algunos tuneles, depdsitos de residuos
antiguos y oxidados asi como recientes (de color negro localizados a unos 200 m rio arriba de la
mina La Purisima) en la ribera del rio y material litogénico de las areas mineralizadas (incluso se
observaron fragmentos de rocas con pirita mezclados con los sedimentos). En las laderas de la
barranca se observaban depositos de materiales erosionados, los cuales eventualmente se depositan
en el lecho del rio. No se observé actividad minera aparente en 500 m rio arriba del primer sitio de
muestreo.

" —» Flujo del rio

Zona = Rio Toliman
Impactada por —— Afluente
actividades i
mineras
(Carrizal) Zona no
-contaminada
Zona Zona
impactada impactada
por jales por jales
e e 1l F— - e
e > alam AT ] oxidados

Figura 11. Visi6n parcial de la cuenca del rio Toliman y las zonas de muestreo®
6.1.1 Criterios de seleccion de los sitios de muestreo

Los criterios de seleccion de los sitios para la toma de las muestras fueron los descritos en los
siguientes puntos:

a) Se ubicaron en segmentos lineares del rio. Esto fue con el fin de seleccionar las zonas de
depdsito de sedimentos mas finos. Se evitaron los sitios cercanos a desniveles abruptos en el

% Imagen formada a partir de los documentos mencionados a continuacién: Carta topogréfica San Joaquin F14C58 (INEGI,
1999), Carta topogréafica San Nicolas F14C59 (INEGI, 2000), Carta topografica Tasquillo F14C69 (INEGI, 2001a) y Carta
topografica Tecozautla F14C68 (INEGI, 2001b).
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lecho del rio pues la caida de agua provoca la oxigenacion del medio acuoso y se altera la
especiacion de los elementos presentes. En ausencia de la corriente se seleccionaron sitios que
no estuvieran impactados por transito de vehiculos o animales o por actividades de extraccion
de arenas para construccion.

b) Se localizaron los sitios cercanos a fuentes de contaminacion puntuales (presas de jales,
descargas de agua de mina); en caso de localizar un punto de descarga de contaminantes, es
preferible colectar en dos puntos adicionales, uno en direccion rio arriba y el otro rio debajo del
sitio inicial.

c) Para asegurar la naturaleza de la muestra se cuidé que los sedimentos no estuvieran
visiblemente mezclados con materiales terrigenos depositados recientemente.

d) Se seleccionaron los bancos de sedimentos que presentaran mayor cantidad de sedimentos finos
(arenas medias, arenas finas y limos y arcillas).

e) Para evitar colectar sedimentos depositados con demasiada anterioridad, se consideraron
aquellos presentes cerca de la corriente de agua (zona de vaguada® o Thalweg en inglés).

f) Se colectaron sedimentos hasta una profundidad de 5 cm con el fin de considerar eventos de
contaminacion recientes.

6.1.2 Muestreos realizados

Se efectuaron tres muestreos: dos durante la temporada de sequia y uno en la de lluvias. En éstos se
colectaron diferente nimero de muestras de sedimentos (véase la Tabla 11), la localizacion de los sitios
cambié de un muestreo a otro debido a que en las temporadas de lluvias ocurrieron fenémenos
meteoroldgicos intensos en el Golfo de México que incrementaron la precipitacion en ciertas zonas del
distrito de Zimapan (sur y suroeste, principalmente) con lo que se incremento el caudal y se alterd la
composicion granulométrica del lecho del rio y la vegetacién riparia aumentd considerablemente. La
cantidad de muestra varié de acuerdo con la cantidad de sedimentos finos disponibles en el sitio
seleccionado (en la Tabla G del Anexo 1 se presenta la cantidad de muestra colectada en cada sitio).

Tabla 11. Muestras de sedimentos colectadas en el rio Toliman durante esta investigacion
Muestreo (periodo)
Zona Muest,reo: Muestr_eo : Muest,reo:
(localizacion®) Sequia 1 Lluvias Sequia 2 _
(5y 6 de febrero de | (21-23 de octubre de | (13 y 14 de abril de
2005) 2005) 2007)
Zona no contaminada
(Efluente en los alrededores del cerro NC11, NC12, NC21, NC22 NC31, NCA31
X NC13, NC14
del Muhi)
Zona afectada por jales oxidados JO11. JO12 3021 1022 3031, JO32
(sur de Zimapén) ’ ’ ’
Zona afectada por jales
(suroeste de Zimapén) J13,J14, J15 J23, 324, 325 J33, J34, J35, J36
Zona afectada por actividades MC11, MC12,
mineras MC13, MC14, MC21, MC22, MC23 MC%’C';A?’CSZ’
(El Carrizal, al noroeste de Zimapén) MC15
Total de muestras 14 10 11

% Vaguada es considerada como la linea que marca la parte més honda de un valle, y es el camino por donde van las aguas
de las corrientes naturales. Tomado del Diccionario de la Real Academia Espafiola de laLengua, www.rae.es.
% \/éase la Figura 11 para visualizar la ubicacién de las zonas mencionadas.
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a) Muestreo Sequia 1. El primer muestreo se realizé en la temporada de sequia para observar las
condiciones predominantes en el rio y cdmo afectan a la distribucion de arsénico y metales en los
sedimentos. De los aspectos mas destacados de esta temporada es la escasez de agua en el rio debido
a un periodo de sequia importante. Se colectaron 14 muestras de bancos de sedimentos de arroyo
activo, las cuales se tomaron en cada una de las zonas en las cuales se ha dividido el rio: zona no
contaminada (NC), zona con influencia de jales mineros oxidados (JO) y no oxidados (J), y la zona
afectada directamente por actividades mineras (M) En la Tabla A del Anexo 1 se presenta la
descripcion de los sitios de muestreo que comprenden el muestreo Sequia 1 y en la Figura 12 se
muestra la ubicacién de cada sitio.
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Figura 12. Localizacion de los sitios de muestreo correspondientes a la temporada de Sequia 1%

%" Imagen formada a partir de los documentos mencionados a continuacién: Carta topogréfica San Joaquin F14C58 (INEGI,
1999), Carta topografica San Nicolas F14C59 (INEGI, 2000), Carta topogréafica Tasquillo F14C69 (INEGI, 2001a) y Carta
topografica Tecozautla F14C68 (INEGI, 2001b).
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b) Muestreo en Lluvias. El segundo muestreo de sedimentos del rio Toliman en el distrito minero de
Zimapan, Hidalgo, México se llevd a cabo del 21 al 23 de octubre del afio 2005; el cual
corresponderd a las condiciones de la época de lluvias en la region. En esta ocasion se colectaron 10
muestras de bancos de sedimentos de arroyo activo, como se observa en la Figura 13. En la Tabla B
(Anexo 1) se presentan las descripciones de los sitios de muestreo de cada zona estudiada.
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Figura 13. Localizacion de los sitios de muestreo correspondientes a la temporada de Lluvias®

%8 Imagen formada a partir de los documentos mencionados a continuacién: Carta topogréfica San Joaquin F14C58 (INEGI,
1999), Carta topografica San Nicolas F14C59 (INEGI, 2000), Carta topografica Tasquillo F14C69 (INEGI, 2001a) y Carta
topogréfica Tecozautla F14C68 (INEGI, 2001b).
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c) Muestreo Sequia 2. El muestreo de sedimentos se llevo a cabo los dias trece y catorce de abril de
2007 con el fin de obtener muestras (ver los sitios de muestreo en la Figura 14) representativas para
analizar arsénico mediante el esquema de extraccion secuencial de Keon et al. (2001) asi como para
tener una referencia de materiales (sedimentos) colectados en zonas que no estuvieran afectadas
directamente por los jales mineros. La descripcidn de los sitios de muestreo de jales y sedimentos se
presenta en la Tabla C del Anexo 1.
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Figura 14. Localizacion de los sitios de muestreo correspondientes a la temporada de Sequia 2*°

% Imagen formada a partir de los documentos mencionados a continuacién: Carta topogréfica San Joaquin F14C58 (INEGI,
1999), Carta topografica San Nicolas F14C59 (INEGI, 2000), Carta topografica Tasquillo F14C69 (INEGI, 2001a) y Carta
topografica Tecozautla F14C68 (INEGI, 2001b).
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6.1.2 Procedimiento de muestreo

Una vez localizado el sitio de muestreo en el cauce del rio de acuerdo con los criterios descritos en el
inciso anterior los sedimentos se colectaron de bancos de materiales finos mediante una pala de
plastico (previamente lavada con agua destilada y agua acidificada al 10%) y se guardaron en bolsas de
polietileno (previamente lavadas con agua acidificada al 10%) y cerradas perfectamente. Las muestras
se mantuvieron en hielo hasta su arribo al laboratorio. Para el caso de las muestras de jales, se utilizd
una pala de plastico distinta a la utilizada para los sedimentos y que fue lavada perfectamente con agua
destilada y ligeramente acidificada posterior y previamente a cada uso. Se seleccionaron sitios con
materiales visiblemente homogéneos y disgregados, a una altura minima de 0.5 m de la base del jal
para evitar la presencia de suelo, basura, material vegetal, y cualquier material extrafio; que se
encontraran cerca de los cauces naturales o artificiales que arrastran materiales hacia el rio y, en el caso
de los jales oxidados, que no estuvieran aglomerados por material precipitado. Una vez ubicado el
lugar del muestreo se colectaron jales superficialmente hasta 5 cm de profundidad.

6.2 Pretratamiento de las muestras

En el laboratorio las muestras colectadas se secaron a temperatura ambiente por dos semanas, se
colocaron en contenedores de plastico previamente lavados con HCI diluido (10%) y fueron cubiertos
con papel para evitar contaminacion con polvo. Al término del secado los sedimentos fueron
homogeneizados manualmente para deshacer los terrones. Posteriormente se tamizaron para realizar un
analisis granulométrico y obtener la fraccion de limos y arcillas (0.063 mm) para analizarla por los
métodos ya establecidos en este proyecto de investigacion.

6.3 Granulometria

El tamafio de particula es considerado como una caracteristica de textura fundamental para la
caracterizacion de depdsitos de materiales fragmentados. Salomons y Forstner (1984) mencionan que el
fraccionamiento por tamafo de particula es una técnica potencialmente util debido a que las “fracciones
biodisponibles” estan asociadas, principalmente, con las particulas de menor tamafio; por ejemplo, las
particulas de tamafio medio y grande compuestas por moléculas inertes con respecto a contaminantes
como metales, pueden ser cubiertas con materia organica coloidal, arcillas u oxi-hidroxidos de hierro,
lo cual aumenta su reactividad superficial y, por lo tanto, su capacidad de adsorber contaminantes.
Ademas las fracciones gruesas son menos afectadas por las corrientes de los rios y permanecen por
largos periodos de tiempo en una localidad determinada; a comparacion de las fracciones finas que,
normalmente, son considerados transportadores eficientes de contaminantes naturales y antropogénicos
(Forstner, 1982; Salomons y Forstner, 1984); ademas son mas susceptibles a procesos de resuspension
y, dependiendo de las condiciones de la columna de agua, a removilizarse, evidenciando su peligro
potencial al ambiente (Salomons et al., 1987).

A partir de la necesidad de homogeneizar los estudios de sedimentos en distintas partes del mundo,
normalmente se selecciona la fraccidon denominada de “limos y arcillas” de tamaio de particula < 0.063
mm, debido a que presentan mayor area superficial y méas grupos funcionales en ella, por lo tanto su
superficie contiene una gran cantidad de sitios reactivos para adsorber contaminantes (Salomons y
Forstner, 1984; de Groot et al., 1982). También, una ventaja practica que presenta el analisis de las
fracciones de tamafio de particula fino es: eliminar la necesidad de moler la muestra para favorecer las
condiciones de los analisis quimicos, que en ciertos estudios de metales traza o tierras raras puede ser
una fuente de contaminacion.
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McManus (1995) menciona que usando tamices apropiados se pueden separar particulas cuyo tamafio
varia desde 0.002 mm hasta 250 mm y agruparlas en intervalos de clases de tamafio como las descritas
en la escala de Wentworth (Tabla 12). Estos tamices estdn hechos con fuertes alambres de acero o
acero inoxidable o bien con telas de alambres mas finos; estos estan colocados de tal manera que
forman cuadrados abiertos; el nimero de estas aberturas por unidad de longitud proporciona el nimero
de la malla.

Tabla 12. Clasificacion de particulas por su tamafio de acuerdo con la escala Wentworth

Fraccion | NUmero de tamiz Denominacion Tamafio de particula (T)
TL | - Limos y arcillas T1<0.063 mm
T2 230 Arenas finas y muy finas | 0.292 mm> T2 >0.063 mm
T3 150 Arenas medias 0.5 mm> T3 >0.292 mm
T4 16 Arenas gruesas 1.0 mm> T4 >0.5 mm
T5 12 Arenas muy gruesas 1.7 mm>T5 >1.0 mm
T6 6 Gravas T6>1.7 mm

Para llevar a cabo un proceso de separacién por tamafio de particula los tamices de mayor apertura de
malla se colocan en la parte superior y hacia abajo se ubican los demés tamices en orden descendiente
de la apertura de la malla. Después de colocar la muestra seca en la parte superior junto con una tapa
ajustada, se agitan manualmente o mediante un agitador mecanico por un lapso de 15-20 minutos. Las
fracciones separadas se pesan (0.01 g) y los valores obtenidos son tratados estadisticamente.

Existen diferentes formas de representar 100

s g , - TRANSPORTE
graficamente los datos de la granulometria. Visher o | POR {
(1969) propuso la siguiente: graficar en una escala SUSPENSION
semi-logaritmica la Frecuencia Acumulada (F.A.) 801
de cada fraccidn obtenida (eje Y) contra el tamafio 70

de grano en mm o unidades ¢ (eje X) que, por
convencion, presenta a la izquierda los tamafios
gruesos y a la derecha los finos como se muestra
en la Figura 15. De esta manera se obtiene una
curva formada por dos, tres o cuatro segmentos
lineares delimitados por cambios de mas de 20° en
su pendiente.
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Cada segmento representa una poblacion de RODAMIENTO

sedimentos, por lo que, al extrapolar sus extremos ™ T5 T4 T3 T2 T
contra los €jes Y y X se obtiene _Ia propormén (%) FRACCIONES DE TAMARNO DE PARTICULA(T)
de cada una con respecto al sedimento total y las : :

fracciones por tamafio de particula que comprende Figura 15. Grafica de tamafo de particula contra
cada intervalo respectivamente frecuencia acumulada (modificada de Visher, 1969)

Visher (1969) al estudiar de esta manera muestras provenientes de distintos ambientes sedimentarios
encontrd que la poblacién de tamafio de particula fino se relacionaba con el modo de transporte por
suspension, la intermedia con el modo de saltacion y la gruesa con el modo de rodamiento.
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6.4 Determinacién de pH

De acuerdo con Thomas (1996) la medicion del pH del suelo o sedimento no Unicamente proporciona
informacion acerca de las propiedades acidas o basicas del suelo sino que permite estimar la
biodisponibilidad de nutrientes esenciales, la presencia de acidos libres (por ejemplo el acido producido
en la oxidacion de la pirita genera un pH = 2-3), la presencia de iones de aluminio a pH = 5 o0 de
AI(OH)x a pH mayor de 5.5; de iones COs> 0 HCOg, la especiacion de los elementos menores (Zn,
Cu, B, Mo, As, Se) y mayores (Fe, Al, Mn, Si, Ca) presentes mediante la construccion de los
denominados diagramas de Eh contra pH; entre otras aplicaciones.

La medicion del pH de un suelo o sedimento se lleva a cabo mediante la proporcion 1:10 de sedimento
a agua; agitacion durante 2h, dejar sedimentar los solidos durante 1h y medir el pH con un
potencidmetro ajustado con soluciones amortiguadoras de pH 7 y 4 (a temperatura ambiente) hasta que
la lectura se estabilice (Jackson, 1976).

6.5 Determinacién de azufre total

Un aspecto importante que hace necesario el andlisis de azufre total en muestras ambientales es el
hecho que la oxidacion de minerales sulfurados es un proceso central dentro de distintos procesos como
el reciclaje biogeoquimico del azufre, oxigeno, carbon, hierro y otros elementos; la ecologia de
bacterias oxidantes de azufre y de hierro, el enriquecimiento y beneficio de minerales sulfurados y la
generacion del drenaje acido de mina (DAM) (Moses, 1987). Salomons (1995) considera que la
generacion del DAM es un factor clave en la liberacion de metales disueltos a partir de depdsitos de
roca, minerales concentrados, jales y de las instalaciones de la mina; ademas sefiala a la pirita (FeS,)
como el mineral principal que interviene en este proceso.

Aunado a lo anterior, Méndez (1999) expone que los elementos de control en un deposito de jales, por
su impacto al ambiente, son plomo, azufre, zinc, manganeso, bario, arsénico, cobre y antimonio incluso
menciona que el analisis de azufre total es Gtil para estimar la produccion potencial de drenaje &cido de
un deposito de jales; aunque también puede aplicarse a suelos y sedimentos.

La técnica empleada en esta investigacion es similar a la descrita por Tabatabai (1996) quien menciona
que equipos LECO automatizados analizadores de S total tratan la muestra mezclada con aceleradores
de combustion en una navecilla de ceramica; la combustion se realiza en un horno eléctrico a 1371°C
en una atmdsfera con O, purificado. EI SO, producido se pasa a través de una celda de analisis por
Infrarrojo®® (IR), esta celda se utiliza como camara de medicion (detecta Stow Y SO, continuamente) y
de referencia. El tiempo del andlisis es menor de tres minutos y el equipo provee mediciones directas
del Stoa medido. También menciona que los resultados obtenidos con este método son comparables
con los que se generan en otros métodos utilizados en el andlisis de azufre en suelos y sedimentos.
Generalmente en estos analisis se utiliza sulfuro de zinc (ZnS) como material patron.

Para el analisis de azufre total en muestras de sedimentos finos (limos y arcillas) se utilizé un equipo
LECO S-44 IR sulphur analyzer, que fue calibrado con el patron: Analytical Reference material, 5% S
in coal. Certified Reference Material (Certified value= 5.39%S); LECO part. No. 502.388. Exp. 31-
X11-20009.

“0 El SO, colectado absorbe la energia en el IR a una longitud de onda especifica de esta zona del espectro.
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6.6 Determinacién de Carbono Organico (C.O.) facilmente oxidable

El contenido de materia organica en el suelo influye muchas de sus propiedades como: la capacidad
que tiene para proporcionar nitrogeno, fésforo, azufre y metales traza a las plantas, la retencion e
infiltracion de agua, el grado de agregacion vy, por lo tanto, la estructura total que tiene que ver con la
interrelacion con el medio acuoso y la atmosfera, la capacidad de intercambio cationico, el color del
suelo, el cual es un indicador de sus propiedades a simple vista y la adsorcion o desactivacion de
agroquimicos (pesticidas).

Existen varios métodos para determinar C.O. en suelos y sedimentos, los mas utilizados son los que se
basan en la calcinacién de todo el material orgénico a altas temperaturas (pérdida a la ignicién, L.O.1.*},
a 400°C) y la determinacion de las diferencias en peso entre la masa original y la masa calcinada, otros
métodos que también requieren un tratamiento térmico de la muestra se aplican a la medicion del CO,
producido (cromatografia de gases o bien por FTIR* en un equipo LECO) y la oxidacién del material
organico via humeda mediante el método de Walkley-Black (oxidacion con dicromato de potasio y
retrotitulacion con solucion ferrosa).

El contenido de Carbono Orgénico (%C.0.) facilmente oxidable es determinado por el método de
“oxidacion con dicromato de Walkley-Black” determinado desde 1947 y mas recientemente
modificado por Jackson (1958) y por Gaudette et al. (1974). Este método se basa en la siguiente
reaccion general:

2Cr,0,% + 3C° + 16H*—— 4Cr3* + 3CO, + 8H,0O ... 25

El exceso de dicromato se “titula” (neutraliza) con solucién ferrosa estandarizada:

K2Cf207 + 6FeSO4 + 7H2804_>3F92(SO4)3 + Crz(SO4)3 + K2804 + 7H20 ...... 26
El material y los reactivos® utilizados en el analisis son:

2 buretas graduadas (0.1 ml) de 50 ml

Agitadores magnéticos

Matraces Erlenmeyer de 500 ml

Acido fosférico concentrado (85%)

Acido sulfarico concentrado (en el caso de requerir el Ag,SO,, se disuelve 2.5 g de sal en 1 | de
H,SOy).

Solucién patron de K,Cr,O7 1 N (se prepara disolviendo 49.04g de la sal en agua y aforar a 1 | con
agua).

7. Solucién de Fe(NH,4),S0,4.6H,0 0.5 N (se prepara disolviendo 196.1g de la sal en 800 ml de agua

que contenga 20 ml de H,SOy, posteriormente aforar a 1 1).
8. Indicador de Difenilamina (CgH11N) (disolver 0.5 g aproximadamente de difenilamina en 20 ml de
acido sulfarico concentrado y 100ml de agua).

agprwOdE

S

Paez-Osuna et al. (1983) compararon las técnicas de LOI, Oxidacion con dicromato y Combustion
gasométrica para determinar el contenido de C.O. de cuarenta muestras de sedimento procedentes de
cinco nucleos de la laguna costera mexicana denominada Chautengo, ubicada en el estado de Guerrero,

1Ol = del término en inglés Lost on Ignition.
“2 ETIR = Siglas de Fourier Transform Infrared, o bien Espectrometria de Infrarrojo con Transformada de Fourier.
“3 Todos los reactivos utilizados fueron de grado analitico y las soluciones se realizaron en agua desionizada o destilada.
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México. Entre sus resultados destaca que “el andlisis de regresion indica que las técnicas de Titulacion
y Gasométrica presentan los coeficientes de correlacion mas altos, mientras que las pérdidas por
ignicion al compararse con las otras técnicas presenta valores de menor significancia”, lo cual coincide
con Gaudette et al. (1979).

Para obtener el porcentaje de Materia Organica, se utilizan las siguientes formulas:

% M.O. = [ (VDicromato de potasio) (NDicromato de potasio) - (VSquato ferroso) (NSquato ferroso)](Kl) / (Wmuestra)
V = Volumen (mL)

N = Normalidad (equivalentes/litro)

W = Peso ()

K, = Constante = 0.69 (Jackson, 1976)

% C.0.=[ %M. 0.1/ (K))

S = Titulacién del blanco de estandarizacion (mL de solucion ferrosa)
T = Titulacién de la muestra (mL de solucién ferrosa)™

F = Factor obtenido mediante:

K, = Constante = 1.724 (Jackson, 1976)

El procedimiento general se muestra a continuacion.

1. Colocar 0.5 g de sedimento tamizado con malla #230 en un matraz Erlenmeyer de 500 ml.

2. Agregar exactamente (con bureta) 5 ml de solucion de dicromato de potasio (K,Cr,0;) 1.0 Ny 10 ml
de acido sulfurico (H,SO,4) concentrado y mezclar suavemente girando el matraz durante 1 minuto
(evitar que el material solido quede en las paredes del recipiente sin estar en contacto con la fase
liquida). Si la mezcla es de color verde se agregan nuevamente las alicuotas mencionadas.

3. Dejar reposar la muestra durante 30 min.

4. Agregar 100 ml de agua desionizada, 5 ml de acido fosférico (HsPO,4) y 0.2 g de fluoruro de sodio
(NaF).

5. Agregar 5 gotas (aproximadamente 1.5 ml) de difenilaminsulfonato de bario como indicador y agitar
hasta homogeneizar el color de la mezcla.

6. Titular la mezcla del matraz con la solucién de sulfato ferroso amoniacal hasta que se alcance el
equilibrio o punto final: con una gota se obtenga un color verde brillante.

7. Se preparan dos “blancos” para verificar la normalidad del sulfato ferroso, siguiendo los pasos 2 a 6,
sin dejar reposar.

6.7 Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) es una metodologia que provee informacion acerca del tipo de fases
cristalinas presentes a >5% en una muestra. Con los instrumentos mas modernos se tiene la ventaja de
contar con un software que interpreta los resultados del andlisis (difractogramas) de manera rapida y
precisa. La DRX es particularmente Gtil en el analisis de materiales de diferentes tamarfios de particula
y/o mineralogia, tales como suelos y sedimentos.

Para obtener resultados satisfactorios Hardy y Tucker (1995) mencionan que necesario obtener una
muestra representativa, disminuir el tamafio de particula original a un diametro promedio de 5-10 um
(esto debe hacerse con cuidado para no dafiar las estructuras cristalinas) y preparar la muestra para ser

4 Sj en el proceso de la retrotitulacién se ocupan menos de 4 mL de la solucién ferrosa para alcanzar el punto final
(neutralizar el dicromato en exceso), indica que mas de 8 mL de los 10 mL de dicromato se han consumido en el proceso,
entonces seré necesario repetir la determinacion usando una menor cantidad de sedimento.
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analizada por los rayos X. Adicionalmente, se recomienda tener conocimientos previos acerca de la
composicion de la muestra con el fin de ajustar las condiciones del equipo, por ejemplo, utilizar un
anodo de cobre cuando la muestra estd compuesta por arcillas y con bajas cantidades de minerales de
hierro.

Para esta investigacion se utilizo la fraccion de tamafio de particula <0.063 mm (misma que la utilizada
en los demas analisis), de la cual se tomaron de 50-100 mg de material, se molieron y homogeneizaron
con un mortero de &gata. Las muestras seleccionadas por su localizacion y concentracion alta de
elementos totales fueron: NC11, NC22, JO11, JO22, J12, J22, M11, M14, M15, M21 y M23; fueron
enviadas al Laboratorio de rayos X de polvos de la USAI*® de la Facultad de Quimica de la UNAM
para su analisis mediante un Difractdmetro marca Siemens D5000 con una CuKa (A= 1.5406 A) y filtro
de Ni; el ajuste de los barridos fue de 2°>26 >80° (step size de 0.020° count time per step de 0.9 s).

6.8 Determinacion de metales totales

La Espectroscopia de Absorcién Atomica de Flama (EAAF) es un método de analisis de metales que
tiene las ventajas de ser muy preciso, selectivo y que los analisis son répidos a comparacién de otras
técnicas. En términos muy generales, este método es capaz de analizar los elementos alcalinotérreos y
los metales de transicion del primer grupo de la tabla periddica.

Para llevar a cabo el anélisis de metales totales en las muestras de sedimentos, se tomaron de dos a tres
submuestras de la fraccion de limos y arcillas (aproximadamente 1.0 g) y se llevaron a digestion total
mediante tratamiento con acido fluorhidrico y perclérico en vasos de teflén. Las determinaciones de
cadmio, plomo y zinc se realizaron utilizando flama de aire-acetileno.

El procedimiento de digestion de sedimentos para determinar metales totales es el descrito a
continuacién (Tessier et al., 1979): se pesaron por duplicado o triplicado 1.0 g de muestra seca
(tamafio de particula< 0.063 mm) y se colocaron en un vaso de teflén de 250 m. La digestion se llevé a
cabo agregando 2 ml de HCIO,4 y 10 ml de HF concentrados, esta mezcla se llevé casi a sequedad en
una parrilla de calentamiento. A continuacion se le agregd 1ml de HCIO, y 10 ml de HF; nuevamente
se llevd la mezcla hasta sequedad. Finalmente, se afiadié 1ml de HCIO, y se continud el calentamiento
hasta la aparicion de humos blancos. El residuo obtenido en la digestion fue disuelto con 5 ml de HCI
concentrado y se diluyd hasta 50 ml en matraces aforados. Para las determinaciones de los metales por
EAA se utilizé un equipo marca Perkin-Elmer AAnalyst 100 equipado con una lampara de catodo
hueco del elemento a determinar en cada caso y se analizaron de acuerdo con los parametros descritos
en la Tabla 13 (Perkin Elmer, 1996).

Tabla 13. Parametros para la determinacion de metales en un espectrometro de EAAF marca
Perkin-Elmer AAnalyst 100
Elemento | Tipo de flama Lc;r;]%l;u&)de Intervalo lineal Limite (tlif[c)ifa)teccmn
Cadmio | Aire-acetileno 228.8 nm 4X10” - 4X10* mgl/kg 3.2X10° mg/kg
Plomo Aire-acetileno 217.0 nm 2X10* - 1.8X10° mg/kg 4X10" mg/kg
Zinc Aire-acetileno 213.9 nm 2X10” - 2X10* mg/kg 3.2X10° mg/kg

5 USAI = Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacién.
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Se evalud el método al aplicar el mismo tratamiento a las muestras y a los materiales patron de
composicion similar mencionados a continuacion. Los resultados de la validacion del método se
presentan en las Tabla 14 (los datos completos estan en las Tablas V, W y X del Anexo 1.

1. 2710 Montana soil highly elevated trace element concentration. NIST Standard Reference Material.
U. S. Department of commerce. National Institute of standards and technology. Gaithesburg, MD.
20899.

2. 2711 Montana soil moderately elevated trace element concentrations. NIST Standard Reference
Material. U. S. Department of commerce. National Institute of standards and technology.
Gaithesburg, MD. 20899.

Tabla 14. Resultados del analisis de materiales patron para analizar metales mediante EAAF

Elemento | Valor certificado (mg/kg) | Concentracion obtenida (mg/kg) | % de recuperacion
Cadmio 21.8+0.2 21+2 96
Plomo 5532 + 80 5574 + 304 101
Zinc 6952 + 91 6905 + 376 99

6.9 Determinacién de arsénico total

Aplicacion: Determinacion de arsénico en suelos, sedimentos, agua subterranea, residuos, extractos de
procedimientos para determinar la movilidad de este elemento. Entre los métodos de disolucion total de
muestras solidas usados normalmente se tienen: EPA Method 3050 y Tessier et al. (1979).

Los tipos de interferencias descritas normalmente en este analisis son:

1. Perdidas de arsénico durante la digestion debido a la formacion de compuestos volatiles.

2. Agregar la cantidad adecuada de un modificador de la matriz previo al analisis en el equipo.

3. Debido a la longitud de onda analitica baja (193.7 nm) este método es susceptible a presentar
absorcion no especifica severa y dispersion de luz causados principalmente por componentes de la
matriz de la muestra durante la atomizacion.

El aluminio interfiere en el procedimiento, se debe utilizar una técnica de correccion del fondo.
Pueden presentarse efectos de memoria si la muestra no es completamente volatilizada; por lo que se
recomienda usar continuamente un blanco para detectar este efecto.

SRR

Las condiciones analiticas recomendadas para el Horno de grafito HGA 850 de Perkin Elmer son las
siguientes:

Slit: 0.2 nm

Corriente: 10 mA

Longitud de onda (A) = 193.7 nm

Amplitud de banda espectral = 0.5 nm

Gas (purga) = Argén (300 ml/min) excepto durante la atomizacion

Calibracion = 5-100 pg/l

Masa caracteristica = 23 pg

Modificador de matriz = Nitrato de paladio al 0.1% (masa/VVolumen) en solucion de MgCl..
Limite de deteccion = 2X107 mg/kg

Limite de cuantificacion = 1X10°® mg/kg

Intervalo linear = 1X10°® mg/kg - 2X10™ mg/kg

Lampara: LAmpara de catodo hueco para arsénico.

7



Tabla 15. Programa de Temperatura del Horno de Grafito

Paso

Temperatura (°C)

Rampa (°C/seqQ)

Hold/seg

1 (Evaporacion)

400

20

2 (Calcinacion)

2300

0

2700

0

3 (Atomizacion)

En la cuantificacion del arsénico®® por Espectrometria de Absorcién Atémica con Horno de Grafito
(EAA-HG) se analizo el patron denominado “2710 Montana soil highly elevated trace element
concentration” cuya concentracion certificada de As es de 626438 mg/kg. La medicion promedio
obtenida en el laboratorio fue de 589+28 mg/kg, lo cual significa que se tuvo una recuperacion
promedio de 94%. Los resultados de la validacion del método se presentan en las Tablas V, W y X del
Anexo 1.

6.10 Procedimiento general de extraccion secuencial

De entre todos los métodos utilizados para realizar la especiacion de metales pesados y arsénico en
sedimentos, se eligid el esquema propuesto por Tessier et al. (1979) con modificaciones propuestas por
Dold y Fontboté (2002):

Peso de muestra: 1.0 g de sedimentos finos (aproximadamente).

Fraccion Fr1%": elementos solubles en agua

Extractor: agua destilada

Procedimiento: a la muestra se le agregaron 25ml de agua destilada y se mantuvo la mezcla en
agitacion constante por una hora. Se acidifico el extracto de esta fraccion con HNO3; hasta un pH
cercano a 2 (con 5 gotas de acido concentrado) para asegurar su estabilidad hasta el analisis.

Fraccion F+2: Elementos solubles en acetato de amonio (carbonatos, intercambiables)

Extractor: acetato de amonio 1.0 M ajustada a pH de 4.5 con acido acético

Procedimiento: al residuo de la fase anterior se le agregd 25 ml de solucion extractora y se mantuvo en
agitacion constante por dos horas a temperatura ambiente.

Fraccion F13: elementos solubles en oxalato de amonio, pH de 3.0 (oxi-hidroxidos de hierro y
manganeso)

Extractor: solucion de oxalato de amonio 0.2 M acidificada con una solucion de acido oxalico 1.0 M
hasta un pH de 3.0

Procedimiento: el residuo de la fase anterior se le agregd 25 ml de la solucion de extraccion, la mezcla
se mantuvo en bafio de agua a 80°C por dos horas con agitacion ocasional.

Fraccién Fr4: elementos solubles en agua oxigenada acidificada (material organico y sulfuros)
Extractor: solucién de HNO; 0.02 M y H,0, al 30%*® acidificado a pH 2 con HNO;

Procedimiento: se agregd al residuo de la fase anterior 3 ml de solucién de HNO3; 0.02 M y
posteriormente 5 ml de solucion de H,O, acidificada y se dejo reaccionar durante toda la noche (se
evitd la formacion de espuma al inicio del proceso). Si la reaccion continla, la mezcla se mantiene a

“ Todos los valores de concentracion estan en unidades de mg/kg (ppm) en base seca.
" F+N = Fraccion extraida mediante el método de Tessier et al. (1979), N= niimero consecutivo del paso de la extraccion.
“8 Concentracion a la que, normalmente, se encuentra la presentacion comercial (sin diluir).
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75°C por una hora. Finalmente se agrega 5 ml de solucién de acetato de amonio 3.2 M disuelto en
HNO; al 20% y se mantiene en agitacion constante por 20 min.

Fraccion Ft5: elementos solubles en una mezcla de acido perclérico (HCIO,) y fluorhidrico (HF)
(residuales)

Extractor: HCIO,4 concentrado y HF concentrado

Procedimiento: al residuo de la fraccion 4 se le afiade 2 ml de HCIO, y 10 ml de HF y se calienta hasta
sequedad; posteriormente se le agrega 1 ml de HCIO, y 10 ml de HF y se mantiene en calentamiento
hasta sequedad. Finalmente se agrega 1 ml de HCIO,4 y se mantiene en calentamiento hasta la aparicion
de “humos blancos”. El residuo se disuelve en acido clorhidrico concentrado.

Al final de los pasos 1, 2, 3 y 4 se centrifugo la mezcla a 5000 rpm por 20 min; el sobrenadante se
separ0 por decantacion. Los extractos de los pasos 2, 3, 4 y 5 se aforaron a 50 ml con agua desionizada
en matraces aforados. Los resultados obtenidos de la suma de las fracciones obtenidas se compararon
con la concentracion total como se muestra en las Tablas H, J, L y N del Anexo 1.

6.11 Método de extraccidn secuencial especifico para arsénico

El procedimiento propuesto por Keon et al. (2001) esta formado por ocho pasos de extraccion mediante
las cuales se extraen ciertas fracciones geoquimicas utilizando una solucidn especifica como se
presentd en la Tabla 10 (apartado 5.3) y, a continuacion, se describe el procedimiento.

Muestra: se pesaron aproximadamente 0.4 g de muestra homogeneizada (minimo por duplicado).

Fraccion Fx1*: arsénico soluble en solucién de MgCl, 1 M con pH 8.0 (asociado idnicamente)
Extractor: Solucion de MgCl, 1 M con pH ajustado a 8.0 con NaOH 0.1 M

Procedimiento: Se mantiene la mezcla de sedimento y 20 ml de extractor con agitacion constante por 2
h a temperatura ambiente.

Fraccion F2: soluble en solucion de NaH,PO,4 1 M con pH 5.0. (arsénico adsorbido fuertemente).
Extractor: Solucion de NaH,PO, 1 M con pH ajustado a 5.0 con HCI 0.1 M.

Procedimiento: Se mantiene la mezcla del residuo de la fraccién anterior y 20 ml de extractor con
agitacion constante por 24 h a temperatura ambiente.

Fraccién Fg3: soluble en HCI 1 N (arsénico coprecipitado con sulfuros acidos volatiles, carbonatos,
6xidos de manganeso y oxi-hidréxidos de hierro muy amorfos).

Extractor: Solucion de HCI 1N.

Procedimiento: Se mantiene el residuo de la fraccion anterior y 20 ml de extractor con agitacién
constante durante 1 h a temperatura ambiente.

Fraccion Fg4: soluble en solucion de oxalato de amonio/acido oxalico 0.2 M con pH 3.0 (arsénico
coprecipitado con oxi-hidréxidos de hierro amorfos).

Extractor: Solucion de Oxalato de amonio/acido oxalico 0.2 M con pH ajustado a 3.0 con solucién de
acido oxalico 0.2 M.

Procedimiento: Se mantiene la mezcla del residuo de la fraccion anterior y 25 ml de extractor con
agitacion constante durante 2 h a temperatura ambiente y en la oscuridad.

9 F«N = Fraccién extraida mediante el método de Keon et al. (2001), N= niimero consecutivo del paso de la extraccion.
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Fraccion Fg5: soluble en TICEB (arsénico coprecipitado con oxi-hidréxidos de hierro cristalinos).
Extractor: Solucién de TiCEB, preparada con las soluciones 0.05 M de Ti(lll), 0.05 M de Citrato, 0.05
M de EDTA,; 1.0 M de bicarbonato (Swartz et al.; 1997).

Procedimiento: se mantiene la mezcla del residuo de la fraccion anterior y 30 ml de solucién 0.05 M
de Ti(111)-0.05 M de citrato-0.05 M de EDTA (pH ajustado a 7.0) y 3.3 ml de solucion 1 M de HCO3
con agitacion constante durante 2 h a temperatura ambiente.

Fraccion F6: soluble con HF 10 M (arsénico coprecipitado con silicatos y 6xidos de arsénico).
Extractor: Solucion de HF 10 M.

Procedimiento: se mantiene la mezcla del residuo de la fraccién anterior y 6 mI*® de HF 10 M con
agitacion constante durante 24 h a temperatura ambiente. Posteriormente se agrega 0.4 g de acido
borico (aproximadamente) la mezcla se mantiene en agitacion la mezcla por toda la noche.

Fraccion F7: soluble en HNO3 16N (arsénico coprecipitado con pirita y As,S; amorfo).

Extractor: HNO3; 16N

Procedimiento: se mantiene la mezcla del residuo de la fraccion anterior y 2 mI®* de HNO3 16N con
agitacion constante durante 2 h a temperatura ambiente.

Fraccion Fg8: soluble en HNO3; 16 N y H,0O, al 30% (orpimente [AssSg] y minerales de arsénico
recalcitrantes)

Extractor: HNO3 16 N y H,0O, al 30%

Procedimiento: se mantiene la mezcla del residuo de la fraccion anterior y 5 ml de HNO3 16 N en
calentamiento hasta la ebullicién suave (se cubrié con vidrio de reloj el vaso de precipitados), luego
mantener el calentamiento hasta tener un volumen aproximado de 5 ml. Se agregan 2 ml de agua
desionizada y 5 ml de peroxido de hidrogeno, se mantiene el calentamiento hasta la desaparicion de la
efervescencia; finalmente se enfria la mezcla y se agregan 2.5 ml de HCI concentrado y 5 ml de agua
desionizada y se mantiene en calentamiento suave (sin que se presente ebullicion) y en reflujo (se
cubrié con vidrio de reloj) por 15 min. Si queda algln residuo se decanta la solucién y se lleva a un
volumen de 50 ml en matraz aforado y se almacena en botellas de polietileno.

Al final de las extracciones 1 a 7 se lavo el residuo sélido con 20 ml de agua desionizada y agitacién
vigorosa por un minuto, la mezcla se centrifugd a 5000 rpm por 15 minutos para, posteriormente,
separar la fase liquida del residuo por decantacién. Las soluciones se aforaron a 50 ml y se
almacenaron en botellas de polietileno previamente lavadas, hasta el analisis. La comparacion entre la
suma de las fracciones obtenidas con la concentracion total se presenta en la Tabla T del Anexo 1.

6.12 Analisis quimico-mineral6gicos mediante Microsonda Electronica

Se seleccionaron las muestras de sedimentos colectados en Sequia 1 que presentaron mayor contenido
de metales y arsénico en la fraccion de tamafio de particula menor a 0.063 mm (JO11, J12, M12 y
M14); asi como muestras de jales oxidados (JR1) y no oxidados (SMV). Se tomaron aproximadamente
2 g de cada una (fraccion de tamafio de particula: < 50 um) y se enviaron al laboratorio Vancouver

* E| volumen adicionado ese determiné de acuerdo con la proporcién descrita por Huerta-Diaz y Morse (1990) quienes
establecen una relacién de sedimento:extractor de 2.5 g:30 ml.
*L El volumen adicionado ese determiné de acuerdo con la proporcion descrita por Huerta-Diaz y Morse (1990) quienes
establecen una relacion de sedimento:extractor de 2.5 g:10 ml.
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Petrographics para la preparacion de los materiales en secciones delgadas pulidas a espejo con calidad
para analisis mediante Microsonda Electronica.

Una vez obtenidas las secciones pulidas en laminas delgadas, se procedio a analizarlas mediante
microscopio mineragrafico marca Carl Zeiss Axiolab, adaptado a un analizador de imagenes KS3000 y
una camara digital de color integrada marca Sony Exwave HAD en la Facultad de Ingenieria de la
UNAM con el apoyo del M. en C. Juan Carlos Cruz Ocampo y en el microscopio Alphaphot2 YS2
Nikon Japan 280997 del laboratorio de mineralogia del Instituto de Geofisica de la UNAM a cargo de
la Dra. Rosa Maria Prol Ledesma (Departamento de Recursos Naturales). En esta etapa las secciones
delgadas fueron acondicionadas (lavadas con alcohol isopropilico) y se observaron en el microscopio
con el fin de identificar zonas con mayor presencia de minerales de interés (sulfuros, carbonatos y
oxidos). Tales zonas fueron delimitadas con un estilografo de tinta china.

Las laminas marcadas fueron enviadas al Laboratorio Universitario de Petrologia del Instituto de
Geofisica de la UNAM con el M. en C. Carlos Linares LOpez para ser recubiertas con una microcapa
de grafito con el fin de tener la superficie conductora ideal para el analisis por la Microsonda
Electrénica de Barrido JEOL JXA-8900R equipada con dos espectrémetros WDS*? y sistema EDS®.
Este equipo permite medir concentraciones de elementos desde boro hasta uranio con el espectrometro
WDS; mientras que con el EDS se obtienen microfotografias de zonas selectas de la muestra y es
posible observar la composicion y relieve de particulas.

La técnica de analisis conocida como EPMA>* o Microsonda esta basaba en la medicién de los rayos X
que se emiten a partir de un area microscopica (alrededor de 5 pm®) que es bombardeada por un haz de
electrones acelerados y colimados por una serie de bobinas electromagnéticas (que funcionan como las
lentes en un microscopio dptico). Debido a que la estructura electronica de cada elemento es diferente,
al ser excitados con el haz de electrones emiten un patron de rayos X caracteristicos (es decir con una
determinada longitud de onda en A®) que son colectados en un detector para ser procesados y
convertidos en unidades de masa para el elemento respectivo. Ademas de los rayos X caracteristicos
existe la emision de otros tipos de radiaciones como los electrones Auger, los retrodispersados y los
secundarios; estos ultimos son dirigidos hacia un detector que transforma estas sefiales en un patron de
escala de grises que describe la Topografia de la muestra analizada.

Para efectuar el andlisis mediante Microsonda electronica se seleccionaron aquellas muestras que
presentaron las mayores concentraciones de arsénico, cadmio, plomo y zinc; se opté por trabajar con la
fraccion de tamafio de particula T<0.063 mm debido a que presenta condiciones idéneas (elevado
nimero de sitios activos para adsorciébn y mayor area superficial) para acumular elementos
contaminantes como los antes mencionados. Una vez que las muestras se fijaron en laminas delgadas
pulidas a espejo, fueron analizadas en microscopio petrogréfico para ubicar las “zonas” en donde se
localizaran particulas de contenido metalico generalmente, de acuerdo con su tonalidad y su forma
geométrica, como se muestra en la Figura 16.

*2WDS = Espectrometria mediante Dispersion de la Longitud de onda de rayos X caracteristicos para cada elemento (del
término en inglés Wavelenght Dispersive Spectrometry).
S3EDS = Espectrometria de Energia Dispersiva de rayos X (del término en inglés Energy Dispersive Spectrometry).
**EPMA= del término en inglés Electron Probe Microanalysis. Basicamente es un Microscopio Electrénico de Barrido
provisto de un espectrémetro de Longitud de Onda Dispersiva (WDS, del término en inglés Wavelenght Dispersive
Spectrometer) y los aditamentos necesarios para efectuar microanalisis con una sensibilidad de 100 ppm (0.01% en peso) en
cuestion de minutos.
1 pm = 1X10° m.
% 1 Angstron (A) es una unidad de longitud equivalente a 0.1 nm o 10° m.
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Figura 16. Descripcion cualitativa de particulas de jales (A = SMV) y sedimentos (B = M14) efectuada con un
Microscopio Petrografico-Mineragréfico®

A partir de la ubicacién y sefializacion de las zonas con mayor cantidad de particulas metalicas, se
limpiaron las laminas delgadas con isobutanol y se enviaron al Laboratorio Universitario de Petrologia
(LUP) para su anélisis mediante Microsonda Electronica a cargo del M. en C. Carlos Linares Lopez. La

% Microscopio marca Carl Zeiss Axiolab; adaptado a un analizador de imagenes y con una camara digital, de la facultad de
Ingenieria de la UNAM. Py = pirita, AsPy= Arsenopirita. Imagen obtenida por el autor de esta investigacion y el M. en C.
Juan Carlos Cruz Ocampo.
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Tabla 16. Resultados (en %) del anélisis en Microsonda electronica de Pb y Zn en un
material patron
NUmle_ro_ de Porcentaje de cada elemento Total (%) | Comentario
andlisis Pb S Zn

1 86.825 13.362 0 100.187 Galena
2 86.628 13.457 0 100.085 Galena
3 86.2 13.335 0 99.535 Galena
7 0 32.818 66.939 99.757 Esfalerita
8 0 32.53 67.034 99.564 Esfalerita
9 0 32.577 67.165 99.742 Esfalerita

Microsonda se calibré con el anélisis de galena (PbS) y esfalerita (ZnS) contenidos en un material
patrén, del cual se obtuvieron los datos presentados en la Tabla 16.

Los elementos analizados en las particulas de sedimentos fueron:

a) Pb porgue estd presente en los jales de manera natural y en los sedimentos su presencia indica el
impacto de una fuente de contaminacion,

b) S es Util para discriminar entre éxido, sulfato y sulfuro,

c) Cu para diferenciar entre pirita y calcopirita,

d) Zn para discernir entre pirita y esfalerita,

e) K para identificar jarosita de hidroniojarosita, amoniojarosita, natrojarosita y argentojarosita,

f) Si, porque en sedimentos y jales los metales pesados y el arsénico se asocian a la fraccién residual
(silicatos, aluminosilicatos),

g) Fe, en esta investigacion se ha demostrado que los oxi-hidréxidos de hierro son especies minerales
eficientes en la retencion de elementos contaminantes,

h) As para identificar arsenopirita o su presencia en minerales como elemento traza 'y

i) Cd debido a que se cuantificd en jales y sedimentos analizados en esta investigacion, aunque en
cantidades traza en ciertas muestras.

Unicamente se analizaron mediante anélisis de WDS a las muestras M12 y JR1 debido a que

presentaron la mayor cantidad de particulas de tamafo suficiente para analizar, por lo menos, tres
puntos en cada una y que ademas presentaban los elementos de interés para esta investigacion.
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CAPITULO 7
PRESENTACION Y ANALISIS DE RESULTADOS

En este apartado seran descritos y se analizaran los resultados obtenidos de los analisis hechos a las
muestras de sedimentos colectadas en el area de estudio.

7.1 Granulometria de los sedimentos

Conocer la granulometria de una muestra de sedimentos permite conocer su movilidad, por ejemplo
saber qué proporcién de la misma se puede transportar facilmente por medio de una corriente. También
permite reconocer en cual fraccion del sedimento se acumula mayor cantidad de elementos
contaminantes. Es por ello que esta separacién sucede luego de acondicionar la muestra (secarla). A
continuacion se describen los resultados obtenidos y en la Tabla G del Anexo 1 se presentan los datos y
porcentajes respectivos.

a) Zona no contaminada. Para el muestreo correspondiente a la temporada de Sequia 1 (ver los
resultados obtenidos en la Figura 17), se encontré que las muestras NC11 y NC12 presentaron mas
del 50% del sedimento con materiales gruesos (gravas, arenas muy gruesas y arenas gruesas), en
tanto que en las muestras NC13 y NC14 predominaron los sedimentos de tamafio medio (arenas
medias). Para las muestras colectadas en el muestreo de la temporada de lluvias y de Sequia 2
nuevamente predominaron los sedimentos gruesos (de 67-89% y 56-95% del total de la muestra,
respectivamente). Los resultados obtenidos se deben a que en este segmento del rio no corre agua
superficialmente (observado en los muestreos) por lo que no existen nuevos aportes de materiales
finos y los ya existentes son continuamente dispersados por el viento.

Temp. sequia 1 Temp. lluvias Temp. sequia 2
100%
90% A
80% 1
70% 1
60%
50% A
40% 1
30% 1
20% 1
10% W
0% -
NCI11 NC12 NC13 NC14 NC21 NC22 NC31 NCAil
BTl (T<0.063mm) @&T2 T3 @&T4 TS B8T6(T=1.7mm)

Figura 17. Granulometria de los sedimentos colectados en la zona no contaminada
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b) Zona afectada con jales oxidados. Los sedimentos colectados en la zona afectada por jales
oxidados se encontraron en la temporada de Sequia 1 compuestos en su mayor parte (66-85%) por
particulas de tamafio medio como se observa en la Figura 18. Para las muestras colectadas en la
temporada de lluvias, la JO21 presento proporciones similares entre sedimentos gruesos (46%) y
finos (39%) debido a los aportes de materiales terrigenos (gruesos) y al ensanchamiento de la
corriente de agua en el sitio con lo cual se disminuye su velocidad y se favorece la sedimentacion de
materiales finos. Para el sitio JO22 nuevamente predomina la fraccion media (74%) debido al efecto
de una crecida proveniente del rio Santiago que modificé de manera importante el lecho del rio en la
zona y arrastré6 materiales medios y gruesos que sedimentaron en esta zona (previamente se
encontraron cantos rodados y rocas de regular tamario en el lecho del rio, los finos fueron escasos).

Las muestras obtenidas en el muestreo de Sequia 2 presentaron el siguiente comportamiento: la
JO31 estuvo compuesta principalmente por particulas de tamafio medio (87%) y la JO32 por
cantidades similares de materiales gruesos (49%) y medios (44%) como se observa en la Figura 18.
Lo anterior se debe a eventos pluviales intensos ocurridos durante la temporada de Iluvias previa.
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Figura 18. Granulometria de los sedimentos colectados en la zona afectada por jales oxidados

c) Zona afectada con jales. De acuerdo con versiones de los pobladores, antes del muestreo de la
temporada de Sequia 1, habia transcurrido un periodo importante sin lluvias en la zona del poblado
de Zimapan (parte alta de la cuenca), por lo que esta zona se mantuvo relativamente homogénea (las
muestras J11, J12 y J13 estuvieron compuestas de 70-90% por materiales de tamafio medio); en
cambio para el muestreo de la temporada de lluvias la situaciébn cambidé completamente y se
encontro el lecho del rio completamente alterado principalmente en la zona afectada por jales pues
las muestras colectadas (con excepcion de la J21 que presentd 86% de particulas de tamafio medio)
no presentaron una tendencia como la observada en el muestreo previo (ver la Figura 19).
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Para el muestreo correspondiente a la temporada de Sequia 2, se observd un incremento de la
cantidad de materiales gruesos en direccion rio abajo a partir del sitio J31 generado por el aumento
visible en el caudal del rio que, al incrementar su velocidad, arrastrd principalmente los materiales
finos en las partes bajas de esta zona.
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Figura 19. Granulometria de los sedimentos colectados en la zona afectada por jales

d) Zona afectada por actividades mineras. Para la zona afectada por actividades mineras también se
observé un comportamiento homogéneo en la granulometria de los sedimentos colectados en la
temporada de Sequia 1, pues los sedimentos que se colectaron del cauce seco (M11, M13 y M14)
estuvieron compuestos principalmente (67-83%) de materiales de tamafio medio y, en cambio, los
sedimentos colectados en la vaguada presentaron mayor cantidad (69-90%) de materiales finos (ver
la Figura 20). Esta diferencia se debe al arrastre de residuos mineros depositados recientemente en
las orillas del cauce y que eran arrastrados por la corriente del rio.

Para las muestras correspondientes a la temporada de lluvias se encontré un predominio de
materiales de tamafio medio (32-70%) y grueso (6-74%); esto se explica por el aumento
considerable en la corriente a comparacion del muestreo previo que, no sélo arrastrd los sedimentos
finos, sino que alter6 completamente el lecho del rio en la zona como se observa en la Figura 21.

Finalmente, las muestras correspondientes a la temporada de Sequia 2 estuvieron compuestas
principalmente por materiales de tamafio medio (40-72%), lo cual indica que la magnitud de la
corriente disminuyo y esto permitio la sedimentacion de este tipo de particulas en los bancos de
sedimentos.
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Figura 20. Granulometria de los sedimentos colectados en la zona afectada por actividades mineras
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Figura 21. Comparacion entre fotografi

Los resultados obtenidos en esta seccidn se resumen en la Tabla 17 y se establece que los sedimentos
finos no predominaron en la mayoria de las muestras colectadas. Asimismo se observo el efecto de las
lluvias sobre la composicion de los sedimentos. Al comparar los muestreos correspondientes a las
temporadas de sequia se establece que varié muy poco la composicién del lecho del rio en la zona no
contaminada; mientras que en las zonas afectadas por jales y por actividades mineras el lecho del rio si
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presentaron una composicién granulométrica distinta por efecto de la corriente en dichas zonas,
principalmente.

Tabla 17. Resumen de los resultados obtenidos del analisis granulométrico de los sedimentos
colectados en el rio Tolimén
Zona estudiada Muestreo Composicion principal de los sedimentos
Sequial | Gravas, arenas muy gruesas y arenas gruesas
Lluvias | Gravas, arenas muy gruesas y arenas gruesas
Sequia 2 | Gravas, arenas muy gruesas y arenas gruesas
Sequial | Arenas medias
Lluvias | Gravas, arenas muy gruesas y arenas gruesas
Principalmente arenas medias y en menor proporcion gravas,
arenas muy gruesas y arenas gruesas
Sequial | Arenas medias
Lluvias | Sedimentos alterados
Sequia 2 | Gravas, arenas muy gruesas y arenas gruesas
Arenas medias en los sedimentos secos.
Zona afectada Arenas finas y muy finas asi como limos y arcillas (vaguada)
por agtividades L luvias Principalmente arenas medias y en menor proporcién gravas,
mineras arenas muy gruesas y arenas gruesas
Sequia 2 | Arenas medias (vaguada)

Zona no
contaminada

Zona afectada
por jales
oxidados Sequia 2

Zona afectada
por jales

Sequia 1

7.2 Movilidad espacial de sedimentos

Al considerar otras investigaciones (Tessier et al., 1982; Singh et al., 1999; Rubio et al., 1993;
Salomons, 1995, entre otras) se sabe que los elementos contaminantes se acumulan en mayor
proporcion en la fraccion de tamafio de particula mas fina del sedimento, la cual es méas facilmente
transportada rio abajo mediante suspension en la corriente del rio; por lo tanto, el peligro potencial que
representa el transporte de cantidades significativas de contaminantes hacia la parte baja de la cuenca
de cualquier rio es el motivo principal para estudiar la movilidad de la fraccion de tamafio fino de los
sedimentos. A partir de los datos obtenidos en la granulometria de los sedimentos colectados en el rio
Toliman se presenta la siguiente discusion sobre la movilidad espacial de los materiales mencionados.

Las fracciones de tamafio de particula se dividieron, en esta investigacion y con fines préacticos, de la
manera presentada en la Tabla 18.

Tabla 18. Clasificacion de particulas por su modo de transporte*
Fraccion | Tamafo de particula (T) Denominacion Modo de transporte fluvial

Tl T1<0.063 mm Limos y arcillas Suspension
T2 0.292 mm> T2 >0.063 mm | Arenas finas y muy finas Suspension
T3 0.5 mm> T3 >0.292 mm Arenas medias Saltacion

T4 1.0 mm> T4 >0.5 mm Arenas gruesas Rodamiento
T5 1.7 mm>T5 >1.0 mm Arenas muy gruesas Rodamiento
T6 T6>1.7mm Gravas Rodamiento

*Informacion obtenida de Visher (1969) y McManus (1995).

a) Zona no contaminada. Los resultados correspondientes a la zona no contaminada se muestran en la
Figura 22. Para el muestreo de sequia 1 los sedimentos se encontraron compuestos principalmente
por materiales de tamafio grueso (62% en promedio) y medio (35% en promedio) seran
transportados mediante rodamiento y saltacion, respectivamente, en cuanto se presente flujo
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superficial en la zona (durante los muestreos se observo el cauce seco). La fraccion de tamafio fino
(3% en promedio) de estos sedimentos seria transportada en suspension. De acuerdo con el grafico
respectivo (grafica en la izquierda de la Figura 22) se observan dos tendencias: la primera es el
comportamiento similar de NC11 y NC12 y la segunda entre NC13 y NC14, lo cual nos indica la
presencia de dos ambientes sedimentarios distintos. Para el muestreo Lluvias se encontraron los
sedimentos con mayor proporcién de materiales gruesos (78% en promedio), medios (35% en
promedio) y muy pocos finos (9%). Por lo que la composicion de tales materiales se mantuvo
relativamente constante a comparacion del muestreo anterior. Por lo anterior, se establece que estos
sedimentos serian transportados mediante rodamiento y saltacion y la menor parte a través de
suspension. Para el tercer muestreo, Sequia 2, se obtuvieron sedimentos con caracteristicas
granulométricas diferentes porque la fraccion predominante fue la de tamafio medio (68% en
promedio), seguida de la fraccion gruesa (25% en promedio) y finalmente la fina (7% en promedio).
Esto nos indica que la mayor proporcion de los sedimentos colectados en esta area y en dicho
muestreo poseen una movilidad reducida.

b) Zona afectada con jales oxidados. Como se observa en la Figura 23, para esta zona se
encontraron sedimentos cuya composicion estaba formada principalmente por materiales de tamafio
de particula medio (75%, 45% y 66% en promedio para los muestreos de Sequia 1, Lluvias y Sequia
2, respectivamente) que, de acuerdo con las condiciones de la corriente serén transportados mediante
saltacion. Con respecto a los materiales gruesos, aumentaron del primer al tercer muestreo (de 13-
27%); en tanto los materiales finos presentaron una tendencia general a disminuir (12-7%) en la
misma secuencia; lo anterior se debio al aumento en la intensidad de la corriente en el rio debido a
episodios intensos de Iluvia ocurridos en las cercanias de Zimapan previo a los muestreos; estas
condiciones fomentan el arrastre de los materiales finos mediante suspension y Unicamente quedan
en el lecho las fracciones mas gruesas.

Visualmente se presenta un comportamiento similar entre JO11 y JO12 y permite estimar que eran
homogéneas las condiciones granulométricas de los bancos muestreados en esta zona. Para los
demas muestreos no se observa el comportamiento anterior porque el lecho del rio en la zona
posterior a los jales oxidados se encontré alterado completamente

¢) Zona afectada con jales. Los sedimentos colectados en esta zona tuvieron compuestos en su mayor
parte por fracciones medias (de 38-81% en promedio) transportables por saltacion y gruesas (10-
36% en promedio) movibles a través de rodamiento; mientras que el resto fueron las fracciones finas
(8-27% en promedio) que se desplazan a través de suspension. Lo anterior demuestra que los
sedimentos presentan menor movilidad debido a su tamafio de particula grande y sélo una fraccion
minoritaria sera transportada mediante suspension y distribuirse hacia las zonas bajas de la cuenca
del rio Toliman.

Visualmente también se presenta un comportamiento similar entre J11, J12 y J13 (gréafico de la
izquierda en la Figura 24) y permite estimar durante la temporada de Sequia 1 eran homogéneas las
condiciones granulométricas de los bancos muestreados; situacion que cambio6 para el resto de los
muestreos (principalmente en el correspondiente a Lluvias).

d) Zona afectada por actividades mineras. Los resultados correspondientes a la zona de El Carrizal
afectada por actividades mineras se observan en la Figura 25. En el muestreo Sequia 1 se observan
dos grupos: uno integrado por las muestras M11, M13 y M15, las cuales se colectaron en zonas del
rio donde no habia corriente y, por lo tanto, tampoco se presentaba acarreo de residuos mineros; el
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otro grupo formado por las muestras M12 y M14 no presentaron materiales de tamafio de particula
grueso; en cambio, presentaron un alto contenido de materiales finos (27-47%) procedentes de
depdsitos de residuos mineros localizados rio arriba, cerca de la mina La Purisima.

Los sedimentos colectados en el muestreo Lluvias no presentaron una tendencia entre si debido a
que ocurrié una alteracion natural en la composicion del lecho del rio por el arrastre de rocas de gran
tamario y cantos rodados.

Para los sedimentos colectados en el muestreo Sequia 2 resalta la similitud en su granulometria; las
tres se encontraron al lado de la vaguada, zona que estaba visiblemente por residuos mineros
localizados rio arriba de los sitios M32 y M33.

Estas tendencias hacen evidente el proceso de transporte por suspensién de los contaminantes hacia
la zona baja del rio. Por lo tanto, aunque la proporcion de sedimentos finos no es alta, si existe
transporte de éstos, por lo que representan un peligro potencial de contaminacion por metales
pesados y arsenico.

A continuacion se enuncian algunas conclusiones generales acerca de este apartado:

a) La fraccion transportable por suspension es <10% del total de los sedimentos colectados en la zona
no contaminada, estos materiales tienen mayor movilidad porque son facilmente transportables
mediante flujo laminar a través de largas distancias, ademdas concentran cantidades altas de
elementos contaminantes y representan un peligro para el ambiente.

b) Para la zona afectada por jales oxidados la cantidad de sedimentos finos aumento en los sedimentos
correspondientes a Lluvias y posteriormente disminuyé por efecto del arrastre por la corriente del
rio.

c) Los sedimentos de la zona afectada por jales se encontraron proporciones similares entre las
fracciones gruesas y medias en la mayoria de las muestras colectadas. El contenido de materiales
finos aumentaba en direccion rio abajo y del primer al Ultimo muestreo.

d) En la zona de El Carrizal se colectaron los sedimentos con mayor cantidad de sedimentos finos
transportables por suspension; lo cual es importante porque (como se vera mas adelante) presentaron
concentraciones altas de elementos contaminantes que asi pueden ser transportados facilmente hacia
la parte baja de la cuenca y causar un impacto negativo en tales ambientes.
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Figura 23. Gréficos de T contra FA de muestras de sedimentos correspondientes a la zona afectada por jales oxidados
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7.3 Determinacién de pH en sedimentos y jales

En esta investigacion se determiné la magnitud del pH de los sedimentos colectados en el rio Toliman
en los tres muestreos realizados asi como de muestras de jales oxidados y jales normales (no oxidados);
los resultados obtenidos se presentan en la Figura 26 y Tabla F del Anexo 2; a continuacién se hace la
descripcion de los resultados obtenidos por cada zona estudiada.

a) Zona no contaminada. Tras la medicién del pH de las muestras obtenidas en las zonas no

contaminadas (rio San Juan en los alrededores del cerro del Muhi y en el sitio de muestreo NCA31)
se obtuvieron valores dentro del intervalo de 8.2-8.6 con un promedio de 8.4 y una desviacion
estandar de 0.2. También se observéd un incremento del pH promedio del primer al tercer muestreo
de 8.3 en Sequia 1, 8.6 en Lluvias y 8.5 en Sequia 2. Los valores son mayores que el punto de
neutralidad. Los suelos de la zona alrededor del cerro del Muhi estan influenciados por las calizas de
talud y cuenca de la Formacion Tamaulipas (Cretacico inferior); y para el sitio de muestreo MA31
se tienen calizas de la Formacion Soyatal del Cretécico superior. La influencia de los materiales
geoldgicos sobre el pH de los sedimentos de rio también fue descrita por Prieto (1998) quien explica
que el pH de 7.5 medido en los sedimentos del arroyo Aguas Claras se debe a la presencia de
materiales calcareos en el area.

b) Zona afectada con jales oxidados. El pH de los jales “San Antonio” (JR1 y JR2) resulté ser de 2.32

y 2.66, lo cual demuestra que los procesos de oxidacion de pirita y la consiguiente generacion de
acidez contintan activos en estos materiales. Méndez y Armienta (2003) mencionan que en estos
jales encontraron valores de pH de 6.4 y 7.6; la diferencia con lo obtenido en esta investigacion es
que para el momento de los muestreos descritos en este trabajo se agoté la capacidad neutralizadora
de los jales (principalmente calizas). Esto también es un indicador de la peligrosidad de los residuos,
pues en tales condiciones ocurre la disolucién de otros minerales que contienen elementos cuya
toxicidad potencial hacia el medio ambiente y el ser humano, como ha sido establecida para cadmio
(ATSDR, 1999a) y plomo (ATSDR, 1999b).

La variacion en la magnitud del pH obtenido para los sedimentos del rio Toliman impactados por
jales oxidados es minima al comparar los tres muestreos (promedio de 7.4 y desviacion estandar de
0.4); las variaciones estan asociadas a la influencia de deslaves de materiales terrigenos, de los jales
mineros y por escurrimientos de drenaje &cido de mina hacia el rio, el cual es neutralizado por
materiales calcareos de los sedimentos; este comportamiento fue observado por Prieto (1998) en el
rio Marmato que, aunque recibe drenaje de una area minera, presenta condicion de neutralidad,
debida a algin proceso de amortiguamiento en el area. La geologia de esta zona del rio esta
representada por rocas piroclasticas, andesitas, basaltos y riolitas de la Formacion las Espinas del
Mioceno superior; asi como por calizas, margas, lutitas y limonitas de la Formacién Soyatal.

Zona afectada con jales. Los jales de San Miguel Viejo (SMV) y San Miguel nuevo (SMN)
presentaron valores de pH de 7.62 y 7.45, respectivamente, lo cual indica que, al momento del
muestreo, aln no se estaban llevando a cabo procesos de oxidacién de pirita en la zona superficial de
ambos depositos de residuos mineros por lo tanto es normal la neutralizad del pH. Para esta zona del
rio se encontrd un pH promedio de 7.8 (con una desviacion estandar de 0.4) para los tres muestreos.
Para el muestreo Sequia 1 se obtuvieron valores de pH menores en comparacion con los muestreos
Lluvias y Sequia 2. Esta diferencia se debi6 principalmente al arrastre de materiales terrigenos
(dominados por calizas, margas, lutitas y limonitas de la Formacion Soyatal y del fanglomerado de
la Formacién El Morro) a causa de ciertos episodios intensos de Iluvias en la zona.
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d) Zona afectada por actividades mineras. Finalmente en la zona minera de El Carrizal se
encontraron los valores de pH mas altos (en promedio para los tres muestreos de 8.0 y una
desviacién estandar de 0.3) en comparacion con las otras zonas estudiadas del rio Toliman. Estas
condiciones se deben a la influencia de las calizas de la Formacién Tamaulipas presentes en esta

region.
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Figura 26. Magnitud del pH de los sedimentos colectados en el rio Toliman

Como conclusién de este apartado se menciona lo siguiente: Las calizas presentes en todas las zonas
estudiadas favorecen un pH mayor al neutro (de 7.0) en los sedimentos analizados; valores menores de
pH se encontraron en muestras que eran afectadas por drenaje acido de mina proveniente de jales
oxidados que, l6gicamente, presentaron un pH acido alrededor de 2.0.
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Conocer la magnitud del potencial (pH) &acido o basico de un sedimento permite estimar el
comportamiento geoquimico de los elementos presentes en tales materiales asi como qué tipo de efecto
tendran sobre aquellos presentes en la fase acuosa; asimismo ejercen control sobre su toxicidad y
biodisponibilidad (Warren y Haak, 2001).

7.4 Determinacion de azufre total en sedimentos y jales

En este apartado se presenta la discusion de los resultados de la cuantificacion de azufre total (ST en
%S) en algunas muestras de sedimentos finos (tamafio de particula de 0.063 mm) obtenidos durante los
muestreos Sequia 1 y Lluvias®®, de muestras de jales y jales oxidados como se observa en la Figura 27
y en la Tabla F del Anexo 1.

a) Zona no contaminada. En las muestras representativas de la zona no contaminada se detecto entre
0.01-0.35 %S (promedio de 0.21%) para las muestras colectadas en Sequia 1 y Lluvias, esto indica
que en esta zona la presencia de este elemento se mantiene relativamente constante.

b) Zona afectada por jales oxidados. En la muestra de jal oxidado JR2 se cuantificd 6.47% de azufre
total; que tedricamente (Plant y Raiswel, 1994) se encuentra en forma de sulfuro y, principalmente,
como sulfato. Los sedimentos colectados en Sequia 1 presentaron el azufre entre 2.73-3.03%S
(promedio de 2.88%) y las obtenidas en Lluvias 2.46-3.27 % (promedio de 2.6%) por lo que
también se observa una minima variacion en los resultados obtenidos entre ambos muestreos.

) Zona afectada por jales. Los jales de SMV y SMN presentaron las concentraciones de azufre total
mas altas de las muestras analizadas (7.92 y 7.27%, respectivamente). Estos resultados pueden servir
para estimar la capacidad de produccién de drenaje acido de mina en cuanto comience la oxidacion
de estos depositos de residuos. Entre las muestras de sedimentos se obtuvo 1.10-6.02% (promedio
de 3.84%) y 1.46-1.31% (promedio de 0.79%) para las muestras colectadas en Sequia 1 y Lluvias,
respectivamente. Esta disminucion de un muestreo a otro puede explicarse por la incorporacion de
materiales terrigenos cuyo contenido de azufre total fue menor al de los sedimentos analizados del
primer muestreo.

d) Zona afectada por actividades mineras. En esta zona el contenido de azufre total se encontré en el
muestreo de Sequia 1 dentro del siguiente intervalo 0.05-0.18% (promedio de 0.12%); para las
correspondientes al muestreo Lluvias las concentraciones aumentaron y fueron de 0.33-0.78%
(promedio 0.55%). Estas diferencias demuestran la concentracion de azufre total cercana a las
condiciones naturales en la zona y la manera en la que las descargas de agua de mina y la influencia
de residuos aumentan el contenido de este elemento.

Como conclusion a este apartado se puede decir que las concentraciones naturales de azufre
cuantificadas en esta investigacion abarcaron de 0.05-0.35%; ademas los valores cuantificados en
sedimentos colectados en las zonas afectadas por jales, jales oxidados y actividades mineras (que
resultaron mayores a los obtenidos en la zona no contaminada) son debidos a la influencia de los
residuos localizados en las inmediaciones de los sitios de muestreo.

%8 A los sedimentos del muestreo correspondiente a la temporada de Sequia 2 no se les cuantificé el azufre total.
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Figura 27. Porcentaje de St de las muestras de sedimento del rio Toliman y de jales
7.5 Determinacién de Carbono Organico facilmente oxidable
Como ya se ha dicho la materia organica del suelo y sedimentos consiste de una mezcla de restos de
plantas y animales en distintos grados de degradacion, asi como sustancias sintetizadas biologicamente

que tienen un papel muy importante en la movilidad de contaminantes, porque depende del tipo de
compuesto que se forme, promueven su solubilizacion o bien la sedimentacion.
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La materia organica posee en su estructura grupos funcionales que son afines a los iones metalicos; las
interacciones principales entre ambos son mediante reduccién quimica (por ejemplo Fe** a Fe?* y Cr®*
a Cr*"), intercambio i6nico, sorcién superficial, quelacion, coagulacion y peptizacion; y de esta manera
se producen compuestos solubles o insolubles. Por lo general, los metales que se asocian a la materia
organica formando compuestos estables son los siguientes: Cu, Fe, Mn, Ni, Cd, Zn y Cr (Kabata-
Pendias y Pendias, 1992).

De lo anterior surge la importancia de determinar este pardmetro en los sedimentos. Los resultados
obtenidos de la cuantificacion de carbono orgénico facilmente oxidable se muestran en la Figura 28 y
se discuten a continuacion. El promedio (global) de CO en los sedimentos analizados resultd ser de
5.8%.

a) Zona no contaminada. Los sedimentos colectados en la zona no contaminada presentaron
concentraciones variables de carbono organico facilmente oxidable: de 4.9-7.4% (promedio de
6.2%) y 4.1-5.1% (promedio de 4.6%); ambos numeros son similares al valor promedio global. Los
valores obtenidos son de los més bajos encontrados en sedimentos del area de estudio. Aunado a lo
anterior, se considera que esta zona presenta el menor impacto antropogénico: el rio en esta zona no
ha sido usado como drenaje de aguas residuales municipales por los asentamientos que se
encuentran en los alrededores y esta alejado de ndcleos poblacionales importantes y de los jales
mineros; unicamente estd rodeado de terrenos de cultivo abandonados; por lo que las cantidades
obtenidas pueden ser consideradas como un referente natural para el area.

b) Zona afectada por jales oxidados. Se realizd la determinacion de carbono orgéanico a los jales
oxidados considerando que ya no contienen sulfuros, que son sefialados como una interferencia
importante en este andlisis. Los resultados obtenidos demuestran que estos materiales tienen un
nivel muy bajo de carbono organico y de minerales sulfuro como la pirita, que ha sido identificado
en investigaciones previas como Méndez (2001) en muestras colectadas en el mismo depdsito de
residuos.

En cambio la muestra JO11 presentd uno de los valores de % de carbono organico mas altos
cuantificado en sedimentos (9.2%) lo cual indica que rio arriba existe una descarga de aguas
residuales municipales que contribuye con material organico hacia la zona de muestreo. Entre la
muestra restante del muestreo Sequia 1 y las correspondientes al de Lluvias existié una variacion de
1-1.7% y son similares al valor promedio global (5.8%).

¢) Zona afectada por jales. Por el alto contenido de minerales sulfuro en los jales de SMV y SMN no
se realizo la cuantificacion de este parametro en las muestras respectivas. En cambio, los sedimentos
colectados en Sequia 1 presentaron de 5.0-8.6% (promedio de 6.6) y los de Lluvias de 4.4-8.6%
(promedio de 6.0%); estos ultimos presentaron una tendencia a disminuir en direccion rio abajo. Por
lo tanto, la variacion fue minima en esta zona debido a que no se tiene una fuente de CO en los sitios
muestreados pues las aguas residuales que provienen de Zimapan corren por un canal perpendicular
al rio (esto se observo durante las jornadas de muestreo).

d) Zona afectada por actividades mineras. Para los sedimentos colectados en la zona de EI Carrizal
se encontraron dos tendencias: la primera se observo en los sedimentos del muestreo Sequia 1 donde
los niveles de CO fueron 4.8-9.9% (promedio de 6.7%); mientras que la segunda fue en los
colectados en Lluvias pues presentaron Unicamente de 1.7-3.1% (promedio de 2.6%). Esta
disminucion en el contenido de fraccién organico con respecto a la fraccion mineral nos indica que
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los sedimentos colectados en el segundo muestreo presentaron una mayor influencia de los residuos
mineros localizados rio arriba.
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Figura 28. Resultados de la cuantificacion de carbono organico facilmente oxidable en jales y sedimentos

En los resultados obtenidos se observa que existe una diferencia minima entre Sequia 1 y Lluvias; con
la aplicacion de la prueba F de Snedecor-Fisher™ a los valores de carbono organico facilmente oxidable
para comparar ambos muestreos se determina que realmente no existié una diferencia estadisticamente
significativa entre ellos (Tabla 19).

%% La prueba de F de Snedecor-Fisher en una herramienta estadistica que permite hacer una comparacion entre las medias de
dos grupos de muestras independientes.
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Tabla 19. Aplicacion de la prueba F de Snedecor-Fisher para los valores de carbono orgéanico facilmente
oxidable, para Sequia 1 y Lluvias
Zona Prueba de F Conclusion
. _ No hay diferencias significativas entre ambos muestreos
No contaminada | F (2.2) < Fuaor aritco (215) (a un nivel de confianza de 95%)

Afectada por F(14)<F 0 (6.3) No hay diferencias significativas entre ambos muestreos
jales* ' valor critico - (a un nivel de confianza de 95%)
Afectada por . .
O No hay diferencias significativas entre ambos muestreos
actividades F(6:4) < Fuatoraitco (19.2) Y (aun nive? de confianza de 95%)
mineras

Planteamiento de hipotesis:

Ho= No hay diferencias significativas entre ambos muestreos (F<F o critico, 21f2=0.05)

Hi= Si hay diferencias significativas entre ambos muestreos (F>Fy.por critico, 2fa=0.05)

*En todas las pruebas de F realizadas se incluyen los datos de las zonas afectadas por jales y por jales oxidados debido a que en
la Gltima s6lo se consideraron dos muestras y no es posible realizar este analisis estadistico de manera individual.

Como conclusion de este apartado se establece que los niveles de carbono organico en los sedimentos
analizados tuvieron una variacion baja (intervalo de 1.7-9.9%, promedio global de 5.8% y desviacion
estandar de £1.4%). Los valores obtenidos son comparables a los obtenidos por Galvez-Cloutier y
Dubé (1998) en sedimentos del canal Lachine, Canada, dentro del intervalo 4.3-27.8% (carbono
organico total), los valores mas altos son atribuidos a la eutroficacion del canal por un exceso de
nutrientes.

7.6 Determinacién de la mineralogia de sedimentos y jales
7.6.1 Zona no contaminada

De la zona no contaminada se analizaron mediante Difraccion de Rayos X (DRX) dos muestras de
sedimentos finos, una representativa del muestreo Sequia 1 (NC14) y otra del de Lluvias (NC22); los
resultados se muestran en la Tabla 20%°. Se identificaron Ginicamente minerales comunes como cuarzo,
calcita (abundante en la zona de Zimapan) y arcillas, estos resultados coinciden con los encontrados por
Garcia (1997) para una muestra de sedimentos colectada en la misma zona del rio Toliman. Los
difractogramas no presentaron sefiales correspondientes a sulfuros minerales como los identificados en
jales y en otras muestras de sedimentos colectadas rio abajo.

Tabla 20. Identificacion mediante DRX de fases minerales en sedimentos de la zona no contaminada
Zona Muestreo | Muestra Minerales identificados

Sequial | NC14 Calcita [CaCOs], gismondino [CaAl,Si,0g.4H,0], cristobalita

[SiO,] y montmorillonita [NaO.3(Al, Mg),Si;014(OH),.6H,0]

Cuarzo [SiO,], calcita [CaCOs], albita [NaAlSi;Og],

Lluvias NC22 | caolinita [Al,Si,05(0OH),4], hematita [Fe,05] y

montmorillonita [NaO.3(Al, Mg),Si;O14(OH),.6H,0]

La presencia de los minerales en cursivas es incierta.

No
contaminada

7.6.2 Zona afectada por jales oxidados

Con el fin de analizar la fuente directa de contaminantes hacia el rio, se selecciond la muestra de jales
oxidados JR1 para ser analizada mediante Microsonda electronica. En esta muestra se analizaron dos
cuadrantes (C1 y C2). En el cuadrante C1, la particula brillante central mostrada en la Figura 29

% | a copia de algunos difractogramas obtenidos fueron incluidos en el Anexo 2.
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(descrita como Jal-R1-c1-c33) resultdé ser un 6xido de hierro (como goethita o lepidocrocita) que
contuvo trazas de Pb, Cu, S, Zn, Si y As, mientras que el cadmio se encontré menor al limite de
deteccion de este método (Tabla 21). Simons y Mapes (1957) describen que en Zimapan se han
identificado minerales supergénicos como hematita (2Fe,03.3H,0) y limonita, los cuales son producto
del intemperismo de pirita y pirrotita (Fe;Sg).

2040
1954
1869
1783
1698
1612
1527
1441
1356
1270
1185
1099
1014
928
843
757
672
ve 1213

| Group : Zimapan
Sample : Jal-Rl-c1-¢33
Sep 1 82:408 2007

Beam Scan
Acc. ¥ 20.8 kY

" cc.
J Prob C 1.213e-08A
-'\‘ Scan ON Mag 370

% Y Prob Diam.(um) 8
Dwell(ms) 8.080
Stage No.1

X : 62.8977 mm
Y : 39.3607 mm
. Z : 10.3500 mm
”\,
" % | Points 1024x1824
* Size (um) X:0.2703
Y:0.2703

Tabla 21. Resultados (en %) del analisis elemental de la muestra JR1 (Jal-R1-c1-c33)
Porcentaje atdbmico de cada elemento

As | Cd Pb Zn S Cu Fe K Si

1 4.834 | ND | 0.008 | 0.652 | 4.983 | 0.258 | 36.071 | 0.01 | 0.305 | Jal-R1-c1-c33-1

2 4.832 | ND | 0.102 | 0.686 | 4.88 | 0.265 | 36.41 | 0.005 | 0.384 | Jal-R1-c1-c33-2

3 4,897 | ND | 0.019 | 0.708 | 4.625 | 0.267 | 36.436 | 0.007 | 0.279 | Jal-R1-c1-c33-3

Comentario

Nam.

-- -- -- -- -- -- -- 48.20 -- -- Siderita (FeCO3)*
Goethita,
-- -- -- -- -- - -- 62.85 -- -- lepidocrocita
(Fe**O(OH)5)*

ND = No detectable. * En las Ultimas filas se presentan minerales cuya composicion es similar a los obtenidos
en la microsonda electrénica.

Para otra zona analizada de la muestra JR1, cuadrante C1 (denominada Jal-R1-c1-Cu22) se obtuvo la
microfotografia de la Figura 30, en la cual se muestran dos particulas brillantes. Los resultados
obtenidos (Tabla 22) permiten definir que la particula A tiene una composicion similar a la
plumbojarosita (PbFe®'s(SO4)4(OH)12) y que presenta asociados al arsénico, cobre y zinc en su
estructura. Simons y Mapes (1957) mencionaron que la plumbojarosita es mineral supergénico de
plomo méas abundante hallado en las zonas de oxidacion de yacimientos minerales de plomo. Mientras
que la particula B presentd una composicion similar a la de los minerales del grupo de la jarosita
(KFe**5(S04)2(OH)s, su espectro de Rayos X se muestra en la Figura 31) y contiene cantidades
menores de arsenico, zinc y trazas de plomo.
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Tabla 22. Resultados (en %) del anélisis elemental de la muestra JR1 (Jal-R1-c1-Cu22)

Porcentaje atdmico de cada elemento

NOM. s TCd [ Po | zn S Cu | Fe K | Si Comentario
1 6.003 | ND | 0.031 | 0.759 | 5.295 | 0.202 | 35.776 | 0.1 | 3.593 | Jal-R1-c1-Cu22-1 (B)
2 57 |ND| ND |0.758 | 4.706 | 0.295 | 37.537 | 0.078 | 2.49 | Jal-R1-c1-Cu22-2 (B)
3 473 |ND| 0.18 | 0568 | 6.03 | 0.185 | 30.228 | 0.396 | 3.578 | Jal-R1-c1-Cu22-3 (B)
4 4523 | ND | 13.159 | 0.485 | 10.315 | 0.272 | 24.106 | 1.744 | 0.021 | Jal-R1-c1-Cu22-4 (A)
5 4727 | ND | 13437 | 0.49 | 11.27 | 0.276 | 24.833 | 1.729 | 0.02 | Jal-R1-c1-Cu22-5 (A)
6 457 | ND | 13.206 | 0.487 | 11.208 | 0.276 | 24.249 | 1.555 | 0.013 | Jal-R1-c1-Cu22-6 (A)
-- -- - | 18.33 -- 11.34 -- 29.64 -- -- Plumborarosita*
-- - - - - 12.8 - 3345 | 7.81 -- Jarosita*

Natrojarosita,

- -- -- - -- 13.3 -- 349 - - hidroniojarosita,

amoniojarosita*

* En las dltimas filas se presentan minerales cuya composicion es similar a los obtenidos en la microsonda electrdnica.
ND = No detectable.

Figura 31. Imagen del espectro de RX obtenido del analisis de una particula de jarosita (KFe**3(SO,),(OH)s)
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Para la misma muestra JR1 pero en el cuadrante C2 se encontraron otras particulas de interés. Por
ejemplo en la Figura 32 (denominada Jal-R1-C2-11) se muestra una particula alterada en sus bordes a
la cual se le analizaron tres puntos mediante WDS, los resultados obtenidos se presentan en la Tabla
23. A partir de estos datos se distingue que la proporcion de hierro corresponde a la que compone
minerales como la siderita u oxi-hidréxidos como la goethita y la lepidocrocita.

1 CPLevel
1860
1775
1690
1606
1521
1436
1351
1267
1182
1097
1013
928
843
759
674
589
505

ve 978

Group : Zimapan
Sample : Jal-R1-C2-11

Sep 1 82:51 2007

Beam Scan
Acc. ¥ 20.0 kY
Prob C 1.216e-08A
Scan ON Mag 600
Prob Diam.(um) @
, Dwell(ms) 8.00

Stage No.l

X : 69.6800 mm

Y : 54.3864 mm

Z : 18.3295 mm

Points 1824x1024
Size (um) X:0.1667
Y:0.1667

Tabla 23. Resultados (en %) del anélisis elemental de la muestra JR1 (Jal-R1-c2-c11)
NGm Porcentaje atdmico de cada elemento _ Comentario
"Il As | Cd | Pb| Zn S Cu Fe K Si
1 2583 | ND | ND | 0.758 | 3.188 | 0.177 | 44.899 | ND | 0.192 Jal-R1-c2-11-1
2 257 |ND |ND | 0.758 | 3.3 | 0.181 | 4536 | ND | 0.18 Jal-R1-c2-11-2
3 2.809 | ND | ND | 0.812 | 3.173 | 0.212 | 44548 | ND | 0.179 Jal-R1-c2-11-3
- -~ -- - - - - 4820 | -- - Siderita (FeCO3)*
Goethita, lepidocrocita
- B B B B - B 6285 | - - (Fe**O(OH),)*

* En las Gltimas filas se presentan minerales cuya composicién es similar a los obtenidos. ND = No detectable.

Finalmente se presenta en la Figura 33 la imagen (denominada Jal-R1-C2-22) de una particula de
contenido metalico, a la cual se le realizd analisis mediante WDS en tres puntos cuyos resultados se
muestran en la Tabla 24. Las concentraciones (% en peso) elementales que se obtuvieron muestran que
su composicion es heterogénea pues en el punto 1 es similar a la de los minerales del grupo de la
jarosita  (KFe®'3(S04)2(OH)e)®,  hidroniojarosita  ((HsO)Fe®*5(S04)-(OH)s) y amoniojarosita
((NH,)Fe**5(S04)2(OH)s) v en los puntos 2 y 3 a la jarosita (KFe**3(SO4)2(OH)s; asimismo contiene
cantidades menores de arsénico, zinc y plomo.

8! Natrojarosita (NaFes(SO4),(OH)s), hidroniojarosita ((HsO)Fe3(SO4),(OH)s) y amoniojarosita ((NH,)Fes(SO4)2(OH)e).
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Figura 33. Microfotografia de una seccion de la lamina delgada correspondiente a la muestra JR1 (Jal-R1-C2-22)

Tabla 24. Resultados (en %) del analisis elemental de la muestra JR1 (Jal-R1-c2-22)
NuUm. | Porcentaje atdmico de cada elemento Comentario
As | Cd Pb Zn S Cu Fe K Si
2549 | ND | 1.231 | 1.162 | 3.488 | 0.005 | 40.464 | 0.164 | 4.495 | Jal-R1-c2-22-1
3.02 | ND | 4.687 | 0.213 | 11.319 | 0.05 | 28.07 | 1.154 | 0.328 | Jal-R1-c2-22-2
3.532 | ND | 4.692 | 0.234 | 10.601 | 0.053 | 29.361 | 1.253 | 0.996 | Jal-R1-c2-22-3
- -- -- -- -- 12.8 -- 3345 | 7.81 -- Jarosita*

ND = No detectable. * En la Gltima fila se presenta un mineral cuya composicién es similar a los obtenidos en
la microsonda electrénica.

WIN |-

La mineralogia de los jales San Antonio (identificados como JR en esta investigacion) ya ha sido
descrita por Mendez y Armienta (2003), quienes describieron a estos residuos como materiales de color
café-rojizo, clastos de caliza con caliche y de mineralogia heterogénea, y entre los minerales
identificados por DRX enunciaron a la calcita y yeso como fases abundantes y la arsenopirita como
incierta en su identificacion.

Debido a que los jales San Antonio (JR) se encontraron oxidados no se identificaron sulfuros, estos
minerales se oxidan en presencia de humedad y oxigeno (ecuacion 27); por ejemplo en la oxidacion de
pirita y arsenopirita (reacciones 28 y 29) se generan condiciones acidas (el pH de las muestras JR1 y
JR2 se encontr6 entre 2-3, lo cual demuestran la acidez producida) que promueven la disolucion de
otras fases minerales presentes y liberan sus componentes hacia el medio circundante (Plant y Raiswell,
1994).

82_(5) + 4H20(|) - 8- —> 3042_(ac) + 8H+(ac) --------- 27
FeSZ(S) + 15/402(&0) + 7/ 2H20(|) e Fe(OH)3(s) + 28042'(ac) + 4H+(ac) _________ 28
AFeASS() + 130;(c) + 6H,00) —= 4Fe2+(ac) + 48042_(ac) + 4A3'043_(«310) + 12H+(ac) _________ 239



La oxidacion de otros sulfuros como esfalerita, galena (Salomons, 1995) y calcopirita (Blowes et al.,
2004), no se produce acidez (ecuaciones 30, 31, y 32 respectivamente), a menos que involucre la
reduccion del Fe(lll) como se observa en la reaccién 33 (Carrol et al., 1998). La presencia de acidez
también funciona como catalizador en los procesos anteriores porque generalmente los sulfuros de
metales son insolubles a pH neutro (Forstner, 1979).

ZnSgy + 20— Zn* (o + SO4Z(ae) - 30

PbS + 20540 — P0¥ (g + SO% (s - 31
CUFeSys + 4H'(e + Opay — CU% (g + 280 + Fe¥ (g + 2H,0q) - 32
ZnS( + 8Fe3+(ac) + 4H,0p —> Zn2+(ac) + 8042-(ac) + 8F62+(ac) + BH? g e 33

La presencia abundante de calcita en los jales cumple una funcién muy importante, pues neutraliza la
mayor parte de la acidez generada en la oxidacion de sulfuros (ecuacién 34); ademas, este mineral
también ha sido sefialado como una fase importante en procesos de retencion temporal de arsénico
(Romero et al., 2006) a través de procesos de adsorcidn y coprecipitacion. La ecuacion 35 representa la
oxidacion de pirita y la neutralizacion de acidez mediante la calcita. Los productos generados son el
yeso (CaS0O,) y oxi-hidréxidos de hierro (FeOOH), los ultimos provocan la tonalidad café-rojiza de los
jales, suelos o sedimentos, y son sefialados como las especies diagenéticas que retienen metales
solubles mediante procesos de adsorcidn y coprecipitacion.

CaCO; + 2H" —> Ca** + H,0 + CO, ... 34
FeS, + 2CaCO; + 15/40, + 1/2H,0 — FeOOH + 2CO, + 2CaSO; ......35

Las especies formadas tras la neutralizacion de la acidez también funcionan como cementantes de
particulas en la superficie de los residuos mineros y contribuyen a la formacion de revestimientos
(costras) que impiden la penetracion de agua y oxigeno al interior de las presas de jales, ademas evitan
su dispersion mecanica.

En los sedimentos analizados se identificO mediante DRX minerales como calcita, cuarzo, arcillas y
silicatos que son de origen litogénico; particularmente en JO11 se identificd yeso que es un mineral
secundario que se produce cuando el efluente acido generado en las ecuaciones 27-29 es neutralizado
(ecuaciones 34 y 35). En tanto que en los sedimentos JO21 se identificaron sulfuros primarios (pirita y
calcopirita; provenientes de los jales) y minerales secundarios como yeso y jarosita (ver la ecuacion 36,
descrita por Romero et al., 2006), este ultimo es un sulfato basico de Fe(lll) que controla la movilidad
del i6n ferroso en solucion y regula el proceso de oxidacion de la pirita (Essington, 2004). Ambas
especies secundarias pueden tener su origen en los jales o se generaron en el lecho del rio tras la mezcla
de drenaje &cido con los sedimentos (particularmente la calcita).

K+(ac) + 3Fe3+(ac) + 23042_(&@ + 6H20(|)—> KFe3(SO4)2(OH)6(s) + 6H+(ac) _________ 36

Con respecto a esta zona, se analizaron mediante DRX dos muestras de sedimentos finos
representativas de los muestreos de Sequia 1 (JO11) y Lluvias (JO21) como se observa en la Tabla 21;
ambas fueron colectadas en el mismo sitio frente a los jales San Antonio. Asimismo, se analizaron las
muestras JR1 de jales oxidados y JO11 de sedimentos.
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Tabla 25. Identificacion mediante DRX de fases minerales en sedimentos
Zona Muestreo | Muestra Minerales identificados
Sequial | JO11 Calcita [C_:aC(_)3], yeso [CaSO4.2H2(_)], albita [NaAISi;Og], _

Afectada mon'gmorlllonlta [NaO.3(AI_, MQ),Si,010(0OH),.6H,0] y c_uarzo[Sloz]

por jales Calmta_ [_Cacog], cuarzo [SiO,], yeso [CaS0,.2H,0], plrlta_ [FeS,],

oxidados | Lluvias 3021 palcqplrlta [CuFeS,], anortoclasa dgsordenada [(Na, K)(SizAl)Og],
jarosita [KFe3(S0,),(OH)g], magnetita [FezO4] y
montmorillonita [NaO.3(Al, Mg),Si;0,(0H),.6H,0]

La presencia de los minerales en cursivas es incierta.

De los sedimentos colectados, se analizd la muestra JO11 mediante EDS en la Microsonda electronica,
debido a que se encontrd afectada directamente por los jales San Antonio; en la Figura 34 se muestra el
campo que se estudio en el microscopio; se analiz6 la composicion elemental en varios puntos de las
particulas mas brillantes (que contienen los elementos de mayor peso atémico), los resultados se
muestran en la Tabla 26. Se estim0 la presencia de fases minerales como piritas, titano-magnetita,
zircon y otra particula (fuera del campo de la Figura 34) cuya la composicion es similar a la fayalita
(FesSiOy4, 54.8% de Fe y 13.8% de Si), el cual es un ortosilicato del grupo del olivino que en el
ambiente se oxida para producir goethita (FeOOH) como se observa en la ecuacion 37. Adicionalmente
al hierro y el silicio, se identificaron en la fayalita azufre y trazas de arsenico, calcio, aluminio, potasio,
sodio y fosforo. También la composicion es similar a la shwertmanita.

Tabla 26. Resultados del analisis de la muestra JO11 mediante EDS
NGm % Atémico de cada elemento analizado Fase mineral
"|As|Pb | Zn | Fe| S |Ca| Si|Al| K |Mg|Na|Ti| Zr]| P estimada
1 ND | ND |ND | 37 | 61 | ND | ND |ND |ND | ND | ND | ND | ND | ND Pirita
2 ND |ND |ND | 81 | ND | ND |ND|ND |ND| 2 | ND | 16 | ND | ND | Titano magnetita
3 ND | ND |ND| 39 | 59 | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND Pirita
4 ND | ND | ND | ND |ND |ND | 40 | ND | ND |ND | ND | ND | 59 | ND Zircon
5 2 |[ND|ND| 59 | 12 3 10 4 2 |[ND|35|ND|ND| 3 Oxido de hierro
-- -- -- - | 57 | 41| -- -- -- -- -- -- -- -- -- Shwertmanita
-- -- -- -- | 55 | -- -- 14 | -- -- -- -- -- -- -- Fayalita*

ND = No detectado. * En la Gltima fila se presenta un mineral cuya composicidn es similar a los obtenidos en la
microsonda electrénica. Fayalita = Fe®",Si0,. Shwertmanita = Fe16016(0OH)12(SOy),.
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7.6.3 Zona afectada por jales

El rio Toliméan es directamente impactado por una presa de jales denominada San Miguel Viejo
(SMV); la cual ya ha sido caracterizada por Pérez (2005) quien menciona que estos residuos presentan
materiales provenientes de las minas La Purisima (de El Carrizal) y Dolores (de la zona de EI Monte),
principalmente sulfuros; estos materiales se acumularon desde 1951 hasta 1976 aproximadamente y
recientemente se han hecho nuevos depoésitos. Mediante analisis de DRX Pérez identificé en los
residuos minerales primarios como pirita, pirrotita, arsenopirita, esfalerita y calcopirita; minerales de
ganga como cuarzo, calcita, feldespato-K, plagioclasa-Ca y wollastonita; en cuanto a los minerales
secundarios, encontrd goethita-limonita, jarosita, lepidocrosita, yeso y anglesita.

Para reconocer el impacto de la fuente de contaminacién hacia el rio Toliman, se analizé una muestra
de los jales SMV mediante EDS en la Microsonda electronica. Se analizaron dos campos (Figura 35)
en donde se encontraron particulas brillantes cuya composicion quimica se muestra en la Tabla 27. En
la Figura 35-A se encontraron dos particulas de arsenopirita (analisis 1 y 2), la segunda se encontro
rodeada por una capa de mineral que resulté con una composicion similar a la ferrihidrita que contiene
concentraciones importantes de arsénico y trazas de azufre, calcio, zinc, silicio y sodio. En la Figura
35-Bse observa una particula con la forma cristalina tipica de la arsenopirita (4). En la parte superior
esta otra particula de pirita (5) que presentaba inclusiones (6) de tono més brillante que resultaron ser
Oxido o carbonato de plomo. En la parte inferior izquierda se observa otra particula de arsenopirita (7)
rodeada de una capa de una fase similar a la schwertmannita® que presenta cantidades importantes de
arsenico (18%) y menores cantidades de zinc, calcio, silicio y sodio. ElI mineral schwertmannita posee
una cristalinidad muy baja y generalmente se encuentra asociado con jarosita y oxi-hidroxidos de
hierro, Blowes et al. (2004) mencionan que, segun estudios sobre la oxidacion de pirita y pirrotita, la
schwertmannita no se forma durante la fase inicial del proceso sino mediante la precipitacién de los
elementos que la forman (solubilizacion - transporte > precipitacion). Durante la precipitacion es
muy probable que asocie otros iones o especies que se encuentren en el medio.
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Figura 35. Campos en una muestra de Ios jales SMV anallzados porEDS

%2 Hidroxi sulfato de hierro pobremente cristalino con férmula FegOs) (OH)s(SO4).nH,O y composicién aproximada de
57.81% Fe y 4.15% S. Es considerado el precipitado de hierro directo mas comdn en efluentes &cidos, con pH de 2-4
(Blowes et al., 2004).
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Tabla 27. Resultados del andlisis de la muestra de jales SMV mediante EDS
NGm % Atdmico de cada elemento analizado Fase mineral estimada
"| As | Pb | Zn |Fe | S| Ca| Si | Na

1(A) | 24 [ND | ND | 42 |31 | ND | ND | ND Arsenopirita®
2(A)| 21 |[ND|ND |42 |33|ND| 1 |ND Arsenopirita
3(A)| 16 IND| 4 [53|1 |8 | 6 | 7 Ferrihidrita®
4(B)| 26 | ND | ND | 43 | 27 | ND | ND | ND Arsenopirita
5(MB)| 24 |ND|ND| 42 |30 | ND | ND | ND Arsenopirita
6(B) |[ND| 91 |[ND[35]| 4 | ND | ND | ND | Inclusién con plomo (6xido o carbonato)
7(B) | 23 [ND | ND |43 |31 | ND | ND | ND Arsenopirita
8(B)| 18 [ND| 8 |49 10| 7 5 1 Schwertmannita

- 46 | - | - | 34|20 - | - | -- Arsenopirita*

- — | - | - |B2| -] - | - | - Ferrihidrita (Fe(OH); amorfo*

- - | -] - 58|14 -] - |- Schwertmannita*

ND = No detectado. * En las Gltimas filas se presentan minerales cuya composicidn es similar a los
obtenidos en la Microsonda electrénica. Shwertmannita = Fe16015(OH)12(SO4),.

Con respecto a los jales de San Miguel Nuevo, Reséndiz (2007) menciona que contienen, en orden de
abundancia, los minerales calcita, yeso y arsenopirita (incierto). Este depoésito de residuos se encuentra
a una distancia considerable del rio Toliman, su influencia principal es a través del arrastre de material
particulado a través del viento.

Las muestras de sedimentos J12 y J22 fueron analizadas mediante DRX (ver los resultados en la Tabla
28), ambas presentaron minerales comunes como cuarzo, calcita y arcillas; la diferencia fue la
identificacion de yeso en J12 y pirita en J22 (esto demuestra la incorporacion de jales hacia el lecho del
rio debido a deslaves de materiales particulados).

Tabla 28. Identificacion mediante DRX de fases minerales presentes en sedimentos del rio Toliman
Zona Muestreo | Muestra Minerales identificados

Cuarzo [SiO,], calcita [CaCOs], cristobalita [SiO,],

Sequial | J12 | VeSO [CaS0,.2H,0], muscovita [KAly(SizAl)O10(OH, F);]

montmorillonita [NaO.3(Al,Mg),Si;01,(OH),.6H,0] y

Afectada por jales albita célcica desordenada [(Na, Ca) Al (Si, Al)3Og]

Cuarzo [SiO,], calcita [CaCOs], albita [NaAlSizOg],

Lluvias J22 caolinita [Al,Si,05(OH),], pirita [FeS;] y

montmorillonita [NaO.3(Al,Mg),Si,0:,(OH),.6H,0]

La presencia de los minerales en cursivas es incierta.

La muestra J12 fue seleccionada (por las concentraciones totales que presentd) para realizar analisis en
la Microsonda electronica, los resultados se muestran en la Figura 36 y la Tabla 29. De manera general,
se identificaron particulas de pirita (1, 4 y 8), solo una de ellas presentd trazas de zinc; otro sulfuro
identificado fue la calcopirita que presentd trazas de arsénico y zinc. También se identificé un éxido de
hierro que presentd trazas de arsénico, zinc, titanio y manganeso. Finalmente dos particulas de
feldespato presentaron trazas (0.8-1.0%) de arsénico.

%3 FeAsS.
% Fe(OH5) amorfo, 52.26% Fe.
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Figura 36. Campo enié muestra de sedimentos J12 analizado por“E‘DS

Tabla 29. Resultados del anélisis de la muestra J12 mediante EDS

NGm % Atomico de cada elemento analizado Fase_mineral
"| As | Pb | Zn | Fe S Ca Si Al K Mg Na | Ti Cu estimada
1 ND | ND | ND | 42 56 ND | ND | ND | ND ND ND | ND | ND Pirita
2 ND | ND | ND | 39 | ND 36 21 ND | ND ND ND | ND | ND Hedenbergita
3 0.8 ND | 05 | 92 | ND | ND | ND | ND | ND ND ND 3 ND Oxido de hierro
4 ND | ND | ND | 42 56 ND | ND | ND | ND ND ND | ND | ND Pirita
5 ND | ND | ND | 40 | ND | ND | ND | ND | ND ND ND 50 ND lImenita
6 0.2 ND | ND 1 ND 12 58 19 1 ND 5 ND | ND Cuarzo
7 5 ND | ND | 15 | ND 22 48 2 ND 10 ND 2 ND Augita
8 ND | ND 1.4 | 42 52 ND | ND | ND | ND ND 1.6 ND | ND Pirita
9 2 ND 4 20 45 ND | ND | ND | ND ND ND | ND 28 Calcopirita
10 1 |ND|ND| 2 |ND| 2 | 54| 14| 24| nD | ND| ND | ND | Silico i'aulg(')”ato de
-- -- -- - | 23 -- 16 23 -- -- -- -- -- -- Hedenbergita*
- - | - - A -] - - - | - | - Cuarzo (Si0,)*
-- -- -- -- 5 - 15 23 5 -- 9.26 - 2 -- Augita*
- - - 30 | 35 - - -- -- 35 Calcopirita*

ND = No detectado. Augita = (Ca,Na)(Mg,Fe, Al Ti)(Si,Al),0q. Hedenbergita = CaFe**Si,Oq.* En las ultimas filas se
presentan minerales cuya composicion es similar a los obtenidos en la Microsonda electrénica.

7.6.4 Zona afectada por actividades mineras

De la zona minera de El Carrizal se seleccionaron tres muestras de sedimentos correspondientes al
muestreo sequia 1 (Tabla 30); en la colectada en la zona previa a las minas (M11) se encontraron
minerales comunes como cuarzo, calcita, arcillas y pirita, en la muestra colectada cerca de la mina la
Purisima (M14) presentdé una composicién similar a M11 méas un sulfuro adicional, la pirrhotita;
finalmente la muestra colectada rio abajo de la mina se encontr6 ademas la jarosita, una fase mineral
secundaria generada tras la oxidacion de sulfuros como pirita y arsenopirita. Esto indica el efecto de los
residuos mineros localizados en el lecho del rio Toliman y, debido a la corriente escasa en la temporada
de sequia, ocurre su oxidacion en la zona posterior a la localizacion de los residuos y las minas; esto
explica la presencia de la jarosita en la muestra colectada en la zona mas baja del rio.
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Para el muestreo Lluvias Unicamente se seleccionaron dos muestras de sedimentos (ver la Tabla 30). En
la M21 colectada antes de la mina La Purisima nuevamente se identifico un sulfuro, la calcopirita. Esto
nos demuestra que de manera natural se encuentran este tipo de minerales en la zona de El Carrizal y
en concentraciones importantes (el limite de deteccion del difractometro de rayos X es de 4-5% en
peso). La muestra M23 colectada rio abajo de la mina La Purisima presentd pirita, esfalerita y
calcocita, asi como jarosita; lo cual demuestra el efecto del arrastre de residuos mineros recientemente
depositados en el lecho del rio en las inmediaciones de la mina y que fueron arrastrados por corrientes
intensas generadas en la temporada de lluvias reciente.

Tabla 30. Identificacion mediante DRX de fases minerales presentes en sedimentos del rio Toliman

Zona Muestreo | Muestra Minerales identificados

M11 Cuarzo [SiO,], Montmorillonita [NaO.3(Al,Mg),Si;010,(0OH),.6H,0],
Calcita [CaCOs], Albita desordenada [NaAl SizOg] y Pirita [FeS,]

M14 Cuarzo [SiO,], Calcita [CaCOs], muscovita [KAI,(SizAl)O419(OH, F),], Pirita
Sequia 1 [FeS,] y pirrhotita [Fe;,S]

Anortita sodica desordenada [(Ca, Na)(Si, Al)4Og], Cuarzo [SiO,], Calcita
M15 | [CaCOQs], Epistilbita [(Ca, Na)(Si, Al)¢O1,.4H,0], Montmorillonita

ﬁzetf\t/f‘gaa Por [NaO.3(Al.Mg),Si,010(OH),.6H,0] y Jarosita [KFes(SO4)o(OH)e]
mineras Calcita [CaCOg3], Cuarzo [SiO,], Albita [NaAlSi3Og], Clinocloro

M21 | [(Mg,Fe)s(Si,Al);010(OH)s], Muscovita [KAI,(SisAl)O19(OH, F)],
Caolinita [Al,Si,Os(OH),4], Calcopirita [CuFeS;]

Lluvias Anortita sodica desordenada [(Ca, Na)(Si, Al)4Og], Cuarzo [SiO;], Calcita
M23 [CaCOs], Jarosita [KFes(SO,),(OH)e], Pirita [FeS,], Esfalerita [ZnS]
Montmorillonita [NaO.3(Al,Mg),Si;00(0OH),.6H,0], Calcocita [Cu,S] y
Epistilbita [(Ca, Na)(Si, Al)¢O4,.4H,0], Caolinita [Al,Si,Os(OH),],

La presencia de los minerales en cursivas es incierta.

De los andlisis que permitieron reconocer la identidad de las particulas se muestra en la Figura 41 que
muestra a la microfotografia de una seccion de la ldmina delgada correspondiente a la muestra de
sedimentos colectados en la zona minera de El Carrizal, en Sequia 1 y estacion M12 (identificada como
Carr-1-11). Las particulas brillantes sefialadas con los nimeros 1 y 2 (analisis niUmero 24 y 25) fueron
identificadas como pirita (FeS;) con trazas de arsénico y la marcada con el nimero 3 (el analisis 26 se
realiz6 en un punto porque la particula 2 resulté ser muy reducida en tamafio) como esfalerita (ZnS)
con trazas de cadmio y arsénico; de acuerdo con los resultados mostrados en la Tabla 36.

can

X 91 mm
Y : 74.1678 mm
2 : 18.3135 mm

Points 1824x1024
Size (um) X:0.2000
Y:0.2000

Figura 37. Microfotografia de una seccidn de la Iamina delgada correspondiente a la muestra M12 (Carr-1-11)
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Precisamente, Simons y Mapes (1957) mencionaron gque en la mina Balcones localizada en la zona de
El Carrizal se encontro esfalerita que parecio tener pequefias cantidades de cadmio y siempre esta
asociada con pirita y usualmente a la galena; también describieron a la pirita como el sulfuro de hierro
mas abundante en el distrito minero de Zimapan.

Tabla 31. Resultados (en %) del anélisis elemental de la muestra M12 (Carr-1-11)
Porcentaje de cada elemento
Nim. | As Cd Pb Zn Fe S Cu K Si
1 3524 | ND | 0.072 | 0.083 | 41.64 | 49.336 | 0.032 | 0.036 | 0.004 | Carr-1-11-1
2 2452 | ND | 0.092 | 0.076 | 41.469 | 50.117 | 0.008 | 0.027 | 0.004 | Carr-1-11-2
3 0.019 | 0.265 | ND | 59.095 | 4.484 | 33479 | ND | 0.057 | 0.082 | Carr-1-11-3
-- -- -- -- -- 47 53 -- -- -- Pirita*

- - - - 66 - 33 - - - | Esfalerita*
* En las ultimas filas se presentan minerales cuya composicion es similar a los obtenidos en la microsonda electronica.
ND = No detectable.

Comentario

El andlisis de sedimentos de la muestra M12 mediante EDS en Microsonda electronica se identificaron
minerales como pirita, esfalerita y calcita, en varios de ellos se identificaron trazas de arsénico. En la
muestra M14 se identificaron minerales como piritas con trazas de arsénico y zinc, asi como una de
ellas nuevamente cubierta por una fase de 6xido de hierro que contiene trazas de arsénico, plomo, zinc,
calcio, silicio y sodio; asi como una particula de éxido de plomo.
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Figura 38. Campo analizado de los sedimentos M14 por EDS

Tabla 32. Resultados del andlisis de la muestras M14 mediante EDS
% Atémico de cada elemento analizado

Num. As Ph Zn | Fe S Ca Si Mg | Na | Ti Fase mineral estimada
1 2 ND | ND | 44 | 50 | ND | ND | ND | ND | ND Pirita
2 01 ] 12 3 81 | ND | 3 7 ND 2 ND Capa de 6xido
3 ND | ND | 0.2 | 45 | 51 | ND 1 ND | ND | ND Pirita
4 ND | ND | 01 | 78 | ND | ND | ND | 3 ND | 17 Titanomagnetita
5 ND | ND 1 7 | ND | ND | ND | ND 1 89 Oxido de titanio (TiO)

6** | ND | 83 | ND | 59 | ND 3 27 | 20 | ND | ND Carbonato de plomo

-- -- 93 - -- -- - -- -- -- -- Oxido de plomo (PbO)*
-- - | 775 | -- -- -- - -- -- -- -- Cerussita (PbCO3z)*

ND = No detectable. * En las Gltimas filas se presentan minerales cuya composicion es similar a los obtenidos en
la microsonda electronica. * = La particula se encontrd fuera del campo presentado en la Figura 38.
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Sobre las arcillas identificadas mediante DRX en los sedimentos del rio Toliman, Plant y Raiswell
(1994) mencionan que la hidrolisis acida es el proceso de alteracion principal de minerales alumino-
silicatados (la mayoria de los minerales primarios), como se muestra en la ecuacion 38 para la
disolucion de la albita, NaAlSizOg, y su transformacion en caolinita, Al,Si,Os(OH), (reaccion
caracteristica de climas templados) o bien en montmorillonita, Al,Si;O10(OH), (ecuacién 39 que ocurre
en ambientes semiéaridos).

2NaAISizOg(s) + 9H,Op + 2H" (o) —— AlpSipO5(0H) ) +2Na"(ze) + 4H,SiOg(pe) 38
2NaA|S|308(S) + 4H20(|) + 2H+(ac)—>A|28i4olo(OH)2(s) + 2Na+(ac) + 2H4Si04(ac) --------- 39

Adicionalmente, la estabilidad de algunos minerales identificados mediante DRX o Microsonda
electronica queda demostrada mediante los datos presentados por Essington (2004) acerca del producto
de solubilidad (kps) obtenidos de las reacciones de disolucién respectivas (véase la Tabla 6, apartado
4.2).

De acuerdo con los resultados obtenidos se concluye lo siguiente:

-La fraccién de sedimentos de T<0.063 mm presentd particulas demasiado pequefias para ser
analizadas mediante un “perfil de linea” o de un mapeo; por lo que unicamente se realizaron
microanalisis de uno hasta tres puntos o spots en cada particula. Por lo que se recomienda emplear una
fraccion de tamafio de particula de tamafio de arenas medias o arenas gruesas para efectuar este tipo de
analisis.

-La Microsonda electronica resultd ser un medio eficaz para la cuantificacién elemental de particulas
de sedimentos y jales de interés para esta investigacion. Aunque solo se efectuaron analisis por WDS
en dos de las ldminas delgadas preparadas para analisis, del resto de las laminas Unicamente se
realizaron andlisis semi-cuantitativos por EDS; fue asi que se obtuvo la identidad de ciertas particulas
que resaltaban por la brillantez de su superficie (a mayor brillo, mayor peso molecular presentaban los
elementos que formaban parte de la composicidn de la particula) como pirita, esfalerita y jarosita.

-Los sedimentos analizados de la zona no contaminada no presentaron minerales relacionados con
actividades mineras o jales mineros.

-En la muestra de jales oxidados se estima la presencia de minerales como siderita, jarosita y
plumbojarosita que contuvieron trazas de arsénico, zinc, cobre y plomo.

-En los sedimentos afectados por jales oxidados se determind la presencia de calcita, cuarzo, yeso,
pirita, calcopirita, magnetita y arcillas (los sulfuros provienen de los jales), ademas de minerales
secundarios como yeso Y jarosita que provienen de los jales o bien, se generan en el lecho del rio tras la
interaccion del drenaje acido proveniente de los jales y los materiales sedimentarios.

-Los jales de SMV y SMN han sido caracterizados con anterioridad y se encontraron minerales
primarios como sulfuros (pirita, pirrotita, esfalerita y calcopirita), cuarzo y calcita; los jales mas
antiguos (SMV) presentan fases secundarias como goetita-limonita, jarosita, lepidocrosita, yeso y
anglesita. Mediante la Microsonda electrénica se identificaron en una muestra de SMV minerales como
piritas no alteradas y otras alteradas pues cuentan con una cubierta mineral oxidada que presenta una
composicion similar a la schwertmannita y ferrihidrita, ambas contuvieron trazas de arsénico, zinc,
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calcio, silicio y sodio. Estas fases se relacionan con procesos de precipitacion mas que a la oxidacion
de los sulfuros (Blowes et al., 2004).

-Los sedimentos de la zona afectada por jales que fueron analizados mediante DRX indicaron la
presencia de sulfuros Unicamente en la muestra correspondiente a la temporada de lluvias. En la
muestra de sedimentos analizada en la Microsonda se identificaron particulas de sulfuros como pirita y
calcopirita; un 6xido de hierro con trazas de arsénico, zinc, titanio y manganeso, asimismo algunas
particulas de feldespato con trazas de arsénico.

Los sedimentos de la zona de EIl Carrizal presentaron sulfuros cuya abundancia aument6 en direccion
rio abajo por el efecto del arrastre de residuos mineros. Ademas se observo la presencia de minerales
secundarios como la jarosita en las muestras colectadas en la zona de muestreo rio abajo de la mina La
Purisima.

7.7 Cuantificacion de arsénico total

En este apartado se muestra la discusion de los resultados obtenidos de la cuantificacion de arsénico en
sedimentos y jales (véase la Figura 38 de este apartado y en la Tabla H del Anexo 1), de acuerdo con
las zonas en las que se dividio el area de estudio.

a) Zona no contaminada. Los valores de arsénico obtenidos en la zona no contaminada de los tres
muestreos se ubicaron entre 59-157 mg/kg (promedio de 104 mg/kg), concentraciones que exceden
el valor promedio en la corteza terrestre de 1.8 mg/kg (Fergusson, 1990), los intervalos de
concentracion de 1-40 mg/kg para suelos (O’Neil, 1995) y de 3-10 mg/kg para sedimentos no
consolidados (Smedley y Kinniburgh, 2002). Sanchez et al. (2002a) presenta concentraciones de
arsenico en sedimentos de arroyo activo, de los cuales se obtuvo 21 mg/kg (mediana), que resulta
ser 20.1% del obtenido en esta investigacion.

Asimismo, Garcia (1997) llevo a cabo un muestreo de material de relleno en fracturas del cerro del
Mubhi y obtuvo una concentracion de arsénico total de 129 mg/kg, por lo que los valores obtenidos si
son representativos de la zona no contaminada y su magnitud se debe a la mineralizacion de la zona.

Durante el tercer muestreo de esta investigacion se colectd una muestra de sedimento en la parte
norte del mismo cerro del Muhi (NC31), puesto que es una fuente de sedimentos que no tienen un
origen de contaminacién antropogénica en los alrededores y se obtuvo 141 mg/kg; por lo que las
concentraciones de arsénico obtenidas en esta zona pueden ser consideradas como “naturales” para
la regidn noreste del area de estudio, considerada como “no contaminada”.

De acuerdo con los resultados obtenidos de la prueba F de Snedecor-Fisher para los datos de
arsénico total para esta zona (Tabla 34), se define que no existieron diferencias significativas entre
ambos muestreos (Sequia 1 y Lluvias) debido a que las condiciones climaticas impactaron
minimamente los sedimentos.

b) Zona afectada por jales oxidados. Las muestras colectadas a nivel superficial de los depositos de
jales oxidados denominados San Antonio (JR) presentaron las siguientes concentraciones de
arsénico: en JR1=3001+267 mg/kg, JR2=11810+1767 mg/kg; ambos valores indican la abundancia
de este elemento en los residuos mineros que es reflejada en los sedimentos debido a deslaves y
escurrimientos de drenaje acido. Al comparar estos valores con los descritos por Méndez y Armienta
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(2003) para dos muestras colectadas en los mismos residuos, donde obtuvieron 4000 mg/kg y 14600
mg/kg, se observa que las magnitudes son similares, aungue en comparacion con el presente trabajo,
hubo una disminucién de 25 y 19%, respectivamente.

Lo anterior explica por qué en los sedimentos colectados frente a la zona de influencia de estos jales
oxidados se obtuvieron 1675 mg/kg (JO11) asi como 3310 mg/kg (JO21) para Sequia 1 y Lluvias,
respectivamente. Tales valores superan los encontrados en la parte alta del rio (zona no
contaminada) y los encontrados en sedimentos muestreados en una zona posterior al deposito de
jales (385 mg/kg en JO12 y 643 mg/kg en JO22). Garcia (1997) colectd sedimentos en esta zona del
rio Toliman, frente a los jales oxidados y cuantific arsenico de 869-4548 mg/kg (promedio de 1987
mg/kg). Las cantidades de As obtenidas en la presente investigacion se encuentran dentro del
intervalo mencionado, esto indica que este elemento se mantiene relativamente constante en los
sedimentos a través del tiempo.

c) Zona afectada por jales. En la muestra colectada superficialmente en la base de los jales SMV se
cuantificaron 3345+512 mg/kg de arsénico, valor inferior a los obtenidos por Garcia (1997) de
14125 mg/kg asi como por Méndez y Armienta (2003) quienes, de dos muestras colectadas en el
depdsito de jales mencionado, obtuvieron 21400 y 18310 mg/kg. La diferencia entre tales muestreos
y el presente trabajo se debe a que estos jales han recibido descargas de materiales de distintas minas
en distintos periodos de tiempo, por lo que la muestra tomada en esta investigacion pudo haber sido
de un material mezclado (diluido) con roca caliza 0 con menor contenido de arsénico.

Los jales SMN se encuentran ubicados hacia el suroeste de Zimapan y, a pesar de encontrarse
relativamente alejados de la rivera del rio, su aporte hacia el sistema fluvial puede ocurrir a través
del arrastre por el viento que, de acuerdo con Reséndiz (2007), durante diez meses corren en
direccidn suroeste, hacia la zona donde fueron colectados sedimentos de rio. En la base del depdsito
de jales de SMN se colecté una muestra con el fin de tener una referencia de la fuente de
contaminacion hacia la zona del rio mas cercana. La concentracion de arseénico total obtenida fue de
67301821 mg/kg, cantidad inferior a la obtenida por Reséndiz (2007) de 18310 mg/kg en otro punto
de la base de los jales, lo que nos habla de la heterogeneidad de estos materiales.

Los intervalos de concentracion de arsenico obtenidos en sedimentos colectados en la zona suroeste
de los jales SMN fueron 734-3614 y 433-1294 mg/kg para Sequia 1 y Lluvias, respectivamente.
Estas concentraciones reflejan la influencia de aportes de agua y sedimentos contaminados con
arsénico provenientes de rio arriba, asi como de materiales arrastrados por el viento desde las
propias presas de jales. Asimismo, se observa una diferencia entre ambos muestreos debido a que
esta zona del rio presentd un impacto importante en el lecho por las lluvias intensas previas al
muestreo en Lluvias.

Para la muestra J13 se obtuvo una concentracion anormalmente alta (3614 mg/kg) de arsénico en
comparacion con las precedentes (1133 mg/kg para J11 y 734 mg/kg para J12), hecho que concuerda
con los resultados obtenidos por Garcia (1997) quien para la muestra marcada como 30 (ubicacién
similar a J13) obtuvo similar concentracion (3339 mg/kg) pues este segmento del rio recibe la
influencia de la zona mineralizada denominada EIl barron de donde Garcia obtuvo una muestra de
roca cuyo contenido de arsénico resultd de 1113 mg/kg. Precisamente de esta zona mineralizada
provienen arroyos que descargan sedimentos hacia la zona del rio Toliman donde se colectaron las
muestras de sedimentos que presentaron tal anomalia.
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En la Tabla 34 se presentan los resultados obtenidos de la prueba F de Snedecor-Fisher aplicada a
los datos de arsénico total obtenidos en la zona afectada por jales (oxidados y no oxidados) indican
que no hubo diferencias significativas entre los dos muestreos (Sequia 1 y Lluvias) de acuerdo con
el comportamiento del arsénico.

d) Zona afectada por actividades mineras. En la zona de El Carrizal las concentraciones de arsénico
del primer muestreo abarcaron 340-949 mg/kg; mientras que para el segundo las cantidades
disminuyeron y se ubicaron dentro del intervalo de 244-323 mg/kg. Este comportamiento se debe a
que la captacion pluvial fue importante durante la temporada de lluvias y su impacto fue mayor en la
zona de EI Carrizal en comparacion con la parte alta del rio; por lo tanto, la erosién de materiales del
lecho fue mayor, y la cantidad de material no contaminado (suelo) acarreado a la zona aumentd; lo
anterior provocé que la concentracion de As en sedimentos disminuyera para el segundo muestreo.
La alteracion de los materiales sedimentarios provocada por las lluvias en la zona minera de El
Carrizal alteré las concentraciones de arsénico de Sequia 1 a Lluvias, lo cual es comprobado con los
datos obtenidos de la prueba F de Snedecor-Fisher para los datos obtenidos en esta zona como se
observa en la Tabla 34.

El arsénico en sedimentos del rio Toliman en la zona de El Carrizal fue cuantificado por Garcia
(1997) dentro del intervalo siguiente 2081.8-5148.6 mg/kg (promedio de 3216.3 mg/kg), valores que
estan relacionados con la actividad minera que se ha desarrollado aqui (por ejemplo, las minas
Balcones y la Purisima, actualmente activa) y son mayores a los obtenidos en la presente
investigacion. Adicionalmente, Garcia analiz6 material de relleno de fracturas en esta area y
encontrd 192.5 mg/kg de As, lo cual demuestra que fuera del &rea de influencia de las minas si se
encuentra este elemento de manera natural y en concentraciones importantes.

Las concentraciones de arsénico obtenidas en todos los sitios de muestreo y en ambas temporadas de
colecta son mayores que el valor de fondo (mediana) en sedimentos de arroyo activo en Zimapan
(Sanchez et al., 2002a y b; Tabla D, Anexo 1), y de los parametros internacionales establecidos para
sedimentos de rio (Tabla 33). La mayoria de los datos obtenidos en esta investigacion son mayores que
los valores presentados por Rice (1999) para sedimentos del lecho de arroyos colectados en 20 areas
de estudio de Estados Unidos (E.U.) como parte del Programa Nacional de Reconocimiento de la
Calidad del Agua (NAWQA) de dicho pais, los cuales son: 1.0, 6.3 y 200 mg/kg en peso seco para la
concentracion minima, la mediana y la concentracion maxima, respectivamente.

Las concentraciones mayores de arsénico obtenidas en esta investigacion son comparables a las
cuantificadas en suelos afectados por fundidoras y zonas industriales en donde se encuentran hasta mas
de 1000 mg/kg de este elemento (Lumsdon et al., 2001). El rio colombiano denominado Marmato ha
recibido drenaje de una zona minera y presentd concentraciones de arsénico durante el verano de 1600
mg/kg y en el invierno de 460 mg/kg (Prieto, 1998), niveles que son comparables a los obtenidos en
esta investigacion en los sedimentos impactados por jales oxidados y también muestra la diferencia
natural ocasionada por las lluvias estacionales.
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Tabla 33. Comparacion entre los resultados de arsénico total cuantificado en sedimentos del rio Toliman, el valor de fondo y pardmetros internacionales

Concentracion total (mg/kg) en sedimentos del rio Toliman, Zimapan,
México (esta investigacion)

Valor de fondo

Guias canadienses de
calidad de sedimentos (")

Directrices sobre los niveles
de concentraciones, Ontario,

Fuente Zona afectada Zona afectada por )
coﬁfar;gizg da por Jales Zongrajfz::;gda actividades (mg/kg) (nﬁﬂa()ja(c)
oxidados P mineras 9/xg
Intervalo Intervalo Intervalo Intervalo .

Elemento (promedio) (promedio) (promedio) (promedio) 1SQG PEL Bajo Severo
s1 43-114 385-1675 734-3614 340-949

Arsénico B L (1827) e 5.9 17.0 6 33
LI ; . 433-1294 (725) :

(106) (1977) (315)

N.D. = No disponible. S1 = Muestreo correspondiente a la temporada de Sequia 1. LI= Muestreo correspondiente a la temporada de Lluvias.
(® Valor de la mediana calculada a partir de los datos presentados por Sanchez et al. (2002a). VVéase la Tabla D del Anexo 1. SGM = Servicio Geoldgico Mexicano

(") CCME (2002). 1SQG = Guias Interinas de calidad de Sedimentos (en inglés: Interim Sediment Quality Guidelines) recomendadas para concentraciones totales de quimicos en
sedimentos continentales (freshwater sediments) y marinos. PEL = Nivel de Efecto probable (en inglés= Probable Effect Level) que define el nivel sobre el cual se espera que los efectos
adversos sobre la vida acuatica ocurran frecuentemente.
(%) Directrices de proyecciones de nivel (del inglés: Screening Level guidelines). Ministro del Ambiente de Ontario.

Tabla 34. Resultados de la prueba de F para [As] en sedimentos en Sequia 1 y Lluvias

Zona

Prueba de F
(Snedecor-Fisher)

Conclusion

No contaminada

F (2-6)<Fvalor critico (215)

No hay diferencias significativas entre ambos muestreos (a un

nivel de confianza de 95%)

Afectada por jales

F (1-09)<Fvalor critico (64)

No hay diferencias significativas entre ambos muestreos (a un

nivel de confianza de 95%)

Afectada por
actividades mineras

F (107) >I:vellor critico (19-2)

Si hay diferencias significativas entre ambos muestreos (a un nivel

de confianza de 95%)

Planteamiento de hip6tesis:
Ho= No hay diferencias significativas entre ambos muestreos (F<Fyaor criticor 2lfa=0.05)
Hi= Si hay diferencias significativas entre ambos muestreos (F>Fyaior criticor @1fa=0.05)

[As]t = concentraciones de arsénico total
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A continuacion se muestra como se calcula del “Indice de Geoacumulacion” (Igeo) que es considerado
como una medida de la contaminacion por metales y metaloides en sedimentos y que ha sido aplicado
en investigaciones realizadas en otras partes del mundo (por ejemplo: Salomons y Foérstner, 1984;
Howary y Banat, 2001; Santos et al., 2003). Este indice se obtiene por medio de la siguiente operacion:
Igeo = log, [ Cn / (1.5)(Bn) ]. Donde: Cn es la concentracion total del elemento obtenida en cada
muestra, Bn es la concentracion total promedio de la zona no contaminada o el valor de fondo
establecido y 1.5 es un factor de correccion para los valores de fondo. A partir de los resultados del
indice de Geoacumulacion se pueden establecer 6 clases distintas (Santos et al., 2003) que
corresponden a niveles de contaminacion (Tabla 35).

Tabla 35. Interpretacion del indice de geoacumulacion en sedimentos
Clase | Igeo | Intensidad de la contaminacion* Interpretacion
0 0 0 No contaminado
1 0-1 3 No contaminado a moderadamente contaminado
2 1-2 6 Moderadamente contaminado
3 2-3 12 Moderadamente contaminado a fuertemente contaminado
4 3-4 24 Fuertemente contaminado
5 4-5 48 Fuertemente a muy fuertemente contaminado
6 >5 96 Muy fuertemente contaminado

Fuente: modificacion a la presentada por Santos et al. (2003). * Numero de veces mayor que los valores de fondo.

A partir de las concentraciones totales de arsénico obtenidas se ha calculado el indice de
geoacumulacion, los resultados se presentan graficamente en la Figura 40 y los datos se presentan en la
Tabla | del anexo 1). La situacién de los sedimentos en la zona de influencia de los jales oxidados y no
oxidados es de “moderada a fuertemente contaminada”. Las condiciones de contaminacion disminuyen
rio abajo, aunque aumentaron de Sequia 1 a Lluvias debido al efecto del arrastre de jales enriquecidos
con As hacia el lecho del rio. En la zona de El Carrizal la situacion del arsénico en sedimentos es de
“no contaminada a moderadamente contaminada” y se mantiene relativamente constante en cuestion de
tiempo y espacio.

Zona Jales oxidados Zona Jales Zona actividades mineras
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Figura 40. Indice de geoacumulacion de arsénico en sedimentos
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Enseguida se presentan conclusiones correspondientes al presente apartado:

a) Las concentraciones de arsénico en la zona no contaminada resultaron mayores que las descritas para
materiales naturales (como el promedio descrito para la corteza terrestre, suelos y sedimentos) y de los
niveles establecidos en Guias de Calidad de Sedimentos publicadas en distintos paises (véanse
ejemplos en la Tabla 33). A pesar de lo anterior, los valores obtenidos pueden ser considerados
naturales para la zona puesto que se trata de una zona mineralizada y es comun encontrar tales niveles
en ella. Por lo anterior, el promedio obtenido de esta zona se tomd como base para calcular el indice de
Geoacumulacion del arsénico en los sedimentos.

b) Los jales oxidados presentaron las concentraciones de arsénico total mas altas de todos los
materiales analizados y son comparables a las obtenidas en investigaciones previas. Estos niveles altos
de arsénico en los jales provocan que los sedimentos colectados frente a dichos residuos las
concentraciones de este elemento sean mayores con respecto a la mayoria de los deméas sedimentos
analizados en esta investigacion.

c) Los jales grises (SMV y SMN) también presentaron altas concentraciones de arsénico que son
reflejadas en los sedimentos colectados en los alrededores de tales residuos.

d) En la zona de El Carrizal también se cuantificaron altas concentraciones de arsénico en sedimentos,
las cuales se deben a la mineralizacion natural del &rea asi como a las actividades mineras que ahi se
realizan actualmente (incluido el efecto del arrastre de residuos mineros depositados recientemente en
el lecho del rio. Asimismo, solo en esta zona se determiné que los resultados obtenidos en los
muestreos de Sequial y Lluvias son estadisticamente diferentes.

e) Tras calcular el indice de geoacumulacion del arsénico para la zona de influencia de los jales vy jales
oxidados se define que los sedimentos analizados estan de “moderado a fuertemente contaminados”.
Las condiciones de contaminacion disminuyen rio abajo, aunque aumentaron de Sequia 1 a Lluvias
debido al efecto del arrastre de jales hacia el lecho del rio. Mientras que los sedimentos de la zona de El
Carrizal se encuentran de “no contaminados a moderadamente contaminados”, condicién que se
mantiene relativamente constante en tiempo y espacio.

7.8 Cuantificacién de metales totales

En este apartado se presenta la discusion de los resultados obtenidos en la cuantificacion de cadmio,
plomo y zinc totales®™ mediante Espectrometria de Absorcién Atémica de Flama.

7.8.1 Cadmio

La cuantificacion de cadmio total (Cdrqar) generd los resultados presentados en la Tabla J (Anexo 1) y
graficamente en la Figura 41 de este apartado; la discusion se presenta en los siguientes parrafos.

a) Zona no contaminada. El cadmio fue cuantificado en sedimentos de la zona no contaminada dentro
del intervalo 4-8 mg/kg (promedio de 6 mg/kg) considerando ambos muestreos; esto permite
establecer que este elemento esta presente de manera natural en los sedimentos del area en un
intervalo de concentracion corto en distintas temporadas del afio. A pesar de la aparente

® Todos los valores de concentracién estan en unidades de mg/kg (ppm) en base seca.
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homogeneidad en las concentraciones de cadmio total en sedimentos de esta zona del rio Toliman, el
resultado de la aplicacion de la prueba F de Snedecor-Fisher para estos datos (Tabla 37) indicé que
si existen diferencias significativas entre ambos muestreos, provocadas principalmente por los
aportes de materiales terrigenos de tamafio de particula <0.063 mm hacia el lecho del rio.

Fergusson (1990) describe que la abundancia de cadmio en la corteza terrestre es de
aproximadamente 0.2 mg/kg, asimismo afirma que los valores bajos se presentan generalmente en
rocas igneas, areniscas y calizas (<0.001-1.6 mg/kg), mientras que los valores altos ocurren en rocas
sedimentarias asociadas con material organico, nédulos de hierro-manganeso, en depoésitos de
fosforitas; finalmente en suelos derivados de esquistos se han obtenido 8.0 mg/kg. Sanchez et al.
(2002b) presenta concentraciones de cadmio en sedimentos de arroyo activo, de los cuales se obtuvo
en promedio 0.89 mg/kg (mediana), sélo 11% del obtenido en esta investigacion en la zona no
contaminada. A pesar de lo anterior, las concentraciones obtenidas en esta zona seran consideradas
“naturales” y serviran para calcular el indice de geoacumulacion.

b) Zona afectada por jales oxidados. Las concentraciones de cadmio obtenidas en los jales oxidados
JR1 (27 mg/kg) y JR2 (6 mg/kg) son menores a la encontrada en la muestra JO11 (193 mg/kg),
colectada frente a tales depositos de residuos mineros. Este comportamiento se explica porque el
aporte de contaminantes desde los residuos mineros se da a través del escurrimiento de drenaje &cido
(el pH de los jales fue de 2.32 y 2.66) hacia el rio en donde las condiciones de pH de los sedimentos
indican neutralidad (pH de 7.1), por lo que deben existir procesos de precipitacion de cationes
(como el Cd, Pb y Zn) en forma de productos mas estables de la hidrdlisis acida de metales, como
oxidos, hidréxidos, sulfatos y la formacion de complejos con iones carbonato y bicarbonato
(Essington, 2004).

c) Zona afectada por jales. Los valores altos de cadmio encontrados en los jales mineros SMV (86
mg/kg) y SMN (76 mg/kg) demuestran que estos residuos pueden impactar negativamente los
alrededores, pues no solo las concentraciones de cadmio son elevadas en los sedimentos (como se
vera a continuacion), sino también en los suelos de los alrededores, como lo demostré Reséndiz
(2007) quien cuantificé 1742, 63 y 22 mg/kg para las muestras de suelos superficiales localizados
frente al depdsito de jales denominados SMV SMV7S, SMV8S y SMV9S, respectivamente.

En las estaciones J11 a J13 se cuantificaron similares cantidades de cadmio (16-36 mg/kg, en
promedio 28.6 mg/kg), lo cual indica que las condiciones geoquimicas de esta zona del rio no
favorecen la acumulacion de este metal en los sedimentos. Los sedimentos colectados en el
muestreo Lluvias presentaron concentraciones dentro del intervalo de 9-12 mg/kg (promedio de 10
mg/kg) que son menores en comparacion con las obtenidas en el muestreo previo. Esto se debio a la
entrada de materiales terrigenos hacia el rio.

Para la zona que abarca los segmentos de rio afectados por jales oxidados y no oxidados se aplicé la
prueba F de Snedecor-Fisher para las concentraciones de cadmio total (Tabla 37) y el resultado
indica que si existen diferencias significativas entre los muestreos.

d) Zona afectada por actividades mineras. La muestra M11, representativa de una zona no afectada
por actividades mineras, presenta una concentracion de Cd de 19 mg/kg, que es similar a las
encontradas en las estaciones M12 (22 mg/kg) y M14 (29 mg/kg), las cuales no son afectadas
directamente por el arrastre de residuos mineros. En cambio, estos residuos si causan mayores
concentraciones en M13 (99 mg/kg) y M15 (66 mg/kg); la diferencia entre estas muestras indica que
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el cadmio se concentra en los sedimentos cercanos a la mina La Purisima y disminuye en direccion
rio abajo; este comportamiento no se presentd en el segundo muestreo. EI comportamiento de
cadmio descrito se confirma con el resultado de la aplicacion de la Prueba F de Snedecor-Fisher
(Tabla 37) la cual demuestra que si existen diferencias significativas entre ambos muestreos.

En general, la prueba de F demostro que si existen diferencias estadisticamente significativas entre las
concentraciones de cadmio obtenidas en Sequia 1 con respecto a Lluvias para las cuatro zonas
investigadas, por lo que se demuestra la susceptibilidad de este elemento al efecto de la lluvia y el
correspondiente aumento del caudal en el rio Toliman.

Como se observa en la Tabla 36, las concentraciones de cadmio obtenidas en los sedimentos del rio
Toliman en la zona no contaminada y en algunos de los colectados en otras zonas de estudio son
menores a los valores mayores que han sido establecidos en las Directrices Canadienses de Calidad de
Sedimentos de aguas continentales y por el Ministerio del Medio Ambiente de Ontario; lo que
demuestra el riesgo de este metal para provocar efectos adversos a la vida acuética del rio. En el resto
de las muestras la cantidad de este metal es superior al nivel de fondo obtenido de sedimentos de arroyo
activo en el distrito minero de Zimapan (Sanchez et al., 2002a y b) y a los limites méaximos de las
directrices internacionales para la proteccion de la vida acuatica.

Las concentraciones maximas de cadmio cuantificado en los sedimentos del rio Toliman (87-193
mg/kg) son similares a los 120 mg/kg cuantificados en sedimentos de tamafio de particula<0.063mm
que estan impactados con jales intemperizados de una mina abandonada ubicada en Montevecchio,
Cerdefia, Italia (Fanfani et al., 1997). También son similares a los descritos por Haag et al. (2001)
quienes encontraron un maximo de Cd de 105 mg/kg (media de 23.5 mg/kg) en sedimentos finos de
particulas menores a 0.020 mm, recolectados en el rio Neckar, un tributario del rio Rhin, en Alemania;
y también a los descritos por Salomons y Forstner (1984) quienes midieron las concentraciones de
cadmio en la fraccion “pelitica” (T<2um) de sedimentos del rio Rhin dentro del intervalo 5-80 mg/kg;
tales concentraciones “altas” son atribuidas a las industrias ubicadas en las cercanias de este rio.

Prieto (1998) menciona que en el rio Marmato (Colombia), que recibe efluentes de una zona minera,
encontrd concentraciones de cadmio de 119.5 y 95.5 mg/kg en sedimentos colectados en verano y en
invierno, respectivamente; tales concentraciones son similares a las mayores encontradas en esta
investigacion. Por su parte, Gonzalez et al. (2000) describen los resultados obtenidos de haber
analizado varios elementos en 747 muestras de sedimentos de arroyos colectadas al sur del estado de
Zacatecas y en parte de los estados de Jalisco, Aguascalientes y San Luis Potosi, México; a partir de
sus resultados establecieron que el cadmio se encontrd hasta 3.37 mg/kg y el valor méximo encontrado
fue de 206.87 mg/kg, que lo relacionaron con la influencia de areas mineralizadas. Estos resultados
confirman que en zonas mineralizadas las concentraciones de ciertos elementos pueden elevarse sobre
las concentraciones descritas para la corteza terrestre y otros materiales geologicos no contaminados.

Con el céalculo del indice de Geoacumulacion de cadmio en los sedimentos (Figura 42) se observa que
la muestra de sedimentos JO11 presentd una condicién de “fuertemente a muy fuertemente
contaminado” con este metal. Este comportamiento no se observa en las siguientes muestras de la zona
ni en aquellas colectadas en el muestreo posterior. Los sedimentos colectados en la zona afectada por
jales (SMV y SMN) se encontraron “moderadamente contaminados” en el muestreo Sequia 1 y de “no
contaminados a moderadamente contaminados” para el muestreo Lluvias. Para los sedimentos de la
zona afectada por actividades mineras indico que las muestras colectadas en la parte alta de esta area
(M11 y M22) estuvieron “no contaminados a moderadamente contaminados” en Sequia 1 y “no
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contaminados” en Lluvias. Para los sedimentos colectados en el muestreo Sequia 1 se determina que
aquellos colectados junto a la vaguada estuvieron “fuertemente contaminados” con cadmio y el resto
“moderadamente contaminados” pues no eran impactados por el arrastre de residuos mineros.
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Tabla 36. Comparacion entre los resultados de cadmio total cuantificado en sedimentos del rio Toliman, el valor de fondo y pardmetros internacionales

Concentracion total (mg/kg) en sedimentos del rio Toliman, Zimapan, Directrices sobre los niveles
México (esta investigacion) Valor de fondo Guias canadienses de . .
. ) . . b de concentraciones, Ontario,
Fuente Zona afectada Zona afectada por Zimapan calidad de sedimentos (*) .
Zona no Zona afectada . a Canada
. por Jales actividades (SGM) (mg/kg) c
contaminada . por Jales . (mg/kg) ()
oxidados mineras
Intervalo Intervalo Intervalo Intervalo .
Elemento (promedio) (promedio) (promedio) (promedio) (mg/kg) 1SQG PEL Bajo Severo
s1 5-8 21-193 16-36 19-99
. (7) (107) (29) (51)
Cadmio T 16 514 912 8-140 0.89 0.6 3.5 0.6 10
(5) (11) (10) (65)

N.D. = No disponible. S1 = Muestreo correspondiente a la temporada de Sequia 1. LI= Muestreo correspondiente a la temporada de Lluvias.

(®) Valor de la mediana calculada a partir de los datos presentados por Sanchez et al. (2002b). Véase la Tabla Dy B del Anexo 1. SGM = Servicio Geoldgico Mexicano

(*) CCME (2002). 1SQG = Guias Interinas de calidad de Sedimentos (en inglés: Interim Sediment Quality Guidelines) recomendadas para concentraciones totales de quimicos en
sedimentos continentales (freshwater sediments) y marinos. PEL = Nivel de Efecto probable (en inglés= Probable Effect Level) que define el nivel sobre el cual se espera que los efectos
adversos sobre la vida acuatica ocurran frecuentemente.

(%) Directrices de proyecciones de nivel (del inglés: Screening Level guidelines). Ministro del Ambiente de Ontario.

Tabla 37. Resultados de la prueba de F para [Cd];en sedimentos en Sequia 1 y Lluvias
Zona Prueba de Conclusién
(Snedecor-Fisher)
No contaminada F (0.79) >F ie0 (0.099) Si hay diferencias significativas entre ambos muestreos (a un
' valor critico \*- nivel de confianza de 95%)
. N Si hay diferencias significativas entre ambos muestreos (a un
Afectada por jales F (889) >Fyaior critico (6-4) nivel de confianza de 95%)
Afectada por N Si hay diferencias significativas entre ambos muestreos (a un
actividades mineras F(0.32) >Fuator artco (0.14) nivel de confianza de 95%)

Planteamiento de hipotesis:

Ho= No hay diferencias significativas entre ambos muestreos (F<Fyuor criticor 21fa=0.05)
Hi= Si hay diferencias significativas entre ambos muestreos (F>Fzjor critico, alfa=0.05)
[Cd]t = concentraciones de cadmio total
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Finalmente, para el muestreo Lluvias la condicion se agrava en direccién rio abajo de una condicion
“no contaminado” en M21 a “fuertemente contaminado” en M23. Los resultados se muestran en la
Tabla K del Anexo 1.
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Figura 42. indice de geoacumulacion de cadmio en sedimentos
7.8.2 Plomo

Las concentraciones de plomo total obtenidas en sedimentos del rio Toliman se presentan en la Tabla L
del Anexo 1y graficamente en la Figura 43. Enseguida se hace la discusion de los resultados.

a) Zona no contaminada. Las concentraciones de plomo encontradas en la zona no contaminada del
muestreo Sequia 1 (70-99 mg/kg) y Lluvias (52-64 mg/kg) son similares entre si y con respecto a la
concentracion de este elemento para calizas y dolomitas (71 mg/kg) descrita por Davies (1995);
también son semejantes a los niveles de 50.63-95.31 mg/kg de plomo encontrados por Gonzélez et
al. (2000) en una region ubicada al sur del estado minero de Zacatecas, México; por lo tanto, es
posible establecer que los intervalos obtenidos en la presente investigacion son “naturales” para esta
region.

El resultado obtenido de aplicar la prueba F de Snedecor-Fisher para los datos de plomo total en
sedimentos de la zona no contaminada (Tabla 39) demuestra que si existieron diferencias
significativas entre Sequia 1 y Lluvias para las concentraciones de este elemento.

b) Zona afectada por jales oxidados. Para los jales oxidados se obtuvieron concentraciones distintas
de plomo: 2027 y 1410 mg/kg para JR1 y JR2, respectivamente. De la misma forma que sucedid
para el cadmio, en la muestra de sedimentos colectados enfrente de estos jales rojos se encontr6 una
concentracion mayor (4164 mg/kg) que la obtenida en los residuos mineros debido a que las
condiciones del medio (principalmente el pH neutro) favorecen la precipitacion de estos metales. En
cambio, la subsiguiente muestra localizada rio abajo s6lo presentd una quinta parte (786 mg/kg) de
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la cantidad de cadmio mencionada. EI mismo patrén se encontré en el muestreo durante Lluvias,
aungue las concentraciones de las muestras aumentaron de 12 a 14% en comparacion con el
muestreo anterior. El aumento de las concentraciones del sequia 1 al de lluvias s6lo ocurri6 para el
arsenico y el plomo debido a que los compuestos que forman poseen una menor solubilidad que las
especies de cadmio y de zinc que se forman en el sistema fluvial.

c) Zona afectada por jales. Los jales de SMV y SMN presentaron 2492 mg/kg y 2812 mg/kag,
respectivamente. Asi se explica por qué se encontré una concentracion muy alta de plomo en las
muestras de sedimentos J13 y J14 (3369 y 2844 mg/kg, respectivamente) colectadas en las
inmediaciones de tales residuos mineros; ademas, muestran una tendencia a disminuir en direccion
rio abajo, lo cual es un indicador del transporte gradual de este contaminante por el rio en Sequia 1.
Para el muestreo correspondiente a Lluvias las concentraciones disminuyeron mas de 75% que los
niveles obtenidos en Sequia 1, y su distribucion fue heterogénea a lo largo del segmento del rio
muestreado.

Las aportaciones de plomo desde los jales SMV también se evidencian en los suelos localizados
entre dichos jales y el rio Tolimén, como lo describe Reséndiz (2007) para las muestras colectadas
en orden poniente-oriente a nivel superficial SMV7S, SMV8S y SMV9S (con 3031, 907 y 275
mg/kg, reswpectivamente).

d) Zona afectada por actividades mineras. En la zona afectada por actividades mineras se observa un
aumento de las concentraciones de plomo en direccién rio abajo para Sequia 1 y Lluvias. A
diferencia de los demas elementos analizados, la concentracién de plomo en la muestra colectada
previo a la influencia de las minas (M11) fue mayor que las encontradas en las estaciones de
muestreo rio abajo y que no son afectadas por terreros (J13 y J15).

Para ambos muestreos se encontrdé una tendencia a aumentar las concentraciones de plomo en
direccién rio abajo principalmente en aquellos sedimentos asociados con la vaguada, fenomeno
explicado a partir del transporte de materiales finos y mayor peso especifico (considerando la masa
del Pb de 207.2 UMA) en comparacion con los demés elementos investigados.

Los sedimentos colectados en las estaciones JO11 del Sequia 1, asi como JO21 y C23 del Lluvias
representan el mayor riesgo hacia el medio ambiente y la poblacion humana del area de estudio, debido
a las concentraciones de plomo total. Esto se ve reflejado en la Tabla 38 donde se observa que soélo los
sedimentos colectados en la zona no contaminada son menores a los valores propuestos como limites
méaximos en las Directrices de Calidad de Sedimentos continentales elaboradas por el Consejo de
Ministerios de medio ambiente de Canada y el Ministerio de Medio Ambiente de Ontario. Por lo tanto,
las zonas del rio Toliman donde se colectaron sedimentos si representan un riesgo ya que pueden
provocar efectos adversos a la vida acuatica asociada al sistema fluvial, por su contenido de plomo.

Los resultados de aplicar la prueba F de Snedecor-Fisher a los datos de las zonas afectadas por jales
(oxidados y no oxidados) asi como de la zona afectada por actividades mineras (Tabla 39) demuestran
que, para las zonas mencionadas, no se encontraron diferencias significativas entre las concentraciones
de plomo total para ambos muestreos.
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Figura 43. Concentraciones de Pbry, en sedimentos del rio Toliman y jales por zona de muestreo
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Tabla 38. Comparacion entre los resultados de plomo total cuantificado en sedimentos del rio Toliman, el valor de fondo y parametros internacionales

Concentracion total (mg/kg) en sedimentos del rio Toliman, Zimapan,
México (esta investigacion)

Valor de fondo

Guias canadienses de
calidad de sedimentos (")

Directrices sobre los niveles
de concentraciones, Ontario,

Fuente Zona afectada Zona afectada por Zimapan .
Zona no por Jales Zona afectada | i dades (SGM)* (mg/kg) Canada
contaminada . por Jales . (mg/kg) ()
oxidados mineras
Intervalo Intervalo Intervalo Intervalo .
Elemento (promedio) (promedio) (promedio) (promedio) (mg/kg) 1SQG PEL Bajo Severo
s1 70-99 786-4164 1191-3369 837-2537
(85) (966) (2468) (1583)
Plomo || | 5264 908-4785 191-611 368-3898 109 35.0 91.3 31 250
(58) (2847) (360) (2008)

N.D. = No disponible. S1 = Muestreo correspondiente a la temporada de Sequia 1. LI= Muestreo correspondiente a la temporada de Lluvias.
(®) Valor de la mediana calculada a partir de los datos presentados por Sanchez et al. ( 2002c) y Barrios et al. (1996a). Véase la Tabla E del Anexo 1. SGM = Servicio Geoldgico

Mexicano.

() CCME (2002). 1SQG = Guias Interinas de calidad de Sedimentos (en inglés: Interim Sediment Quality Guidelines) recomendadas para concentraciones totales de quimicos en
sedimentos continentales (freshwater sediments) y marinos. PEL = Nivel de Efecto probable (en inglés= Probable Effect Level) que define el nivel sobre el cual se espera que los efectos

adversos sobre la vida acudtica ocurran frecuentemente.
(%) Directrices de proyecciones de nivel (del inglés: Screening Level guidelines). Ministro del Ambiente de Ontario.

Tabla 39. Resultados de la prueba de F para [Pb] en sedimentos en Sequia 1 y Lluvias

Zona

Prueba de F

(Snedecor-Fisher)

Conclusion

No contaminada

F (2-7) <Fualor critico (215-7)

No hay diferencias significativas entre ambos muestreos (a un nivel
de confianza de 95%)

Afectada por jales

F (0-55) >|:valor critico (0-15)

Si hay diferencias significativas entre ambos muestreos (a un nivel
de confianza de 95%)

Afectada por
actividades mineras

F (0-19)>Fvalor critico (O 14)

Si hay diferencias significativas entre ambos muestreos (a un nivel
de confianza de 95%)

Planteamiento de hipdtesis:
Ho= No hay diferencias significativas entre ambos muestreos (F<Fyqor critico, 21fa=0.05)

Hi= Si hay diferencias significativas entre ambos muestreos (F>Fyaior critico, @lfa=0.05)

[Pb]+ = concentraciones de arsénico total
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Al comparar los resultados obtenidos con los de otras investigaciones; se observa que las
concentraciones maximas de plomo total de los sedimentos del rio Toliman correspondiente a Sequia 1
(4164 mg/kg en la muestra JO11) y Lluvias (4785 mg/kg en JO21) son menores en 50% al valor
maximo “anormalmente alto” descrito por Gonzalez et al. (2000) de 8438.8 mg/kg en sedimentos de
arroyo colectados en la region centro-sur del estado minero de Zacatecas, México. También
Matschullat et al. (1997) describe que en perfiles de sedimentos colectados en las montafias Harz,
Alemania, los cuales han sido afectados por actividades mineras desde la Edad de Bronce, mostraron
un valor maximo de 7600 mg/kg, del mismo orden de magnitud que los niveles maximos de plomo
cuantificados en sedimentos del rio Toliman en esta investigacion.

En tanto que Prieto (1998) menciona que en los sedimentos colectados en el rio Marmato en Colombia,
afectado por drenaje proveniente de una importante zona minera, cuantifico plomo de la siguiente
manera: 1280 mg/kg fueron obtenidos en materiales colectados en el verano mientras que Unicamente
400 mg/kg se obtuvieron en la muestra correspondiente al invierno. Tales resultados son comparables a
los obtenidos en esta investigacion para las zonas afectadas por jales oxidados y no oxidados y también
demuestran la variacion estacional causada por efecto de las lluvias sobre el sistema fluvial.

Los resultados del calculo del indice de geoacumulacion de plomo en sedimentos del rio Toliman se
presentan en la Figura 44. En la cual se observa que s6lo dos muestras del Sequia 1 y una del de
Lluvias presentaron condiciones de “no contaminadas a moderadamente contaminadas”.
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Figura 44. Indice de geoacumulacion de plomo en sedimentos
7.8.3 Zinc
En este apartado se hace la discusion de los resultados de la cuantificacion de zinc total en sedimentos

del rio Toliman que son presentados graficamente en la Figura 45 y los datos en la Tabla N del Anexo
1.
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a) Zona no contaminada. Los resultados obtenidos en la zona no contaminada en los muestreos de
Sequia 1 (186-236 mg/kg) y Lluvias (102-117 mg/kg) son similares al promedio propuesto para la
litosfera (80 mg/kg, segin Kiekens, 1995) y a los cuantificados en suelos de distintas partes del
mundo. Por ejemplo Callender (2004) menciona que el contenido promedio de este elemento en
suelos no contaminados es de 50 mg/kg (con un intervalo de 10-300 mg/kg). Ademas la prueba F de
Snedecor-Fisher aplicada para los datos obtenidos en esta investigacion para la zona no contaminada
(Tabla 41) indica que no existieron diferencias significativas entre los niveles de Zn cuantificados en
Sequia 1y Lluvias.

b) Zona afectada por jales oxidados. Los jales oxidados JR1 y JR2 presentaron una concentracion de
zinc relativamente alta (de 2196 y 927 mg/kg), y de la misma manera que sucedi6 con el cadmio y el
plomo, en los sedimentos de la muestra JO11 se obtuvo una concentracion de 18828 mg/kg, nueve
veces mayor a la obtenida en los jales oxidados. Tal nivel se debe a la retencion de dichos elementos
por efecto del pH neutro en esta zona del rio. En la zona del rio ubicada después de la influencia de
los jales oxidados se obtuvieron concentraciones similares en el Sequia 1 (898 mg/kg) y el de
Lluvias (794 mg/kg), lo que indica que en este segmento no existen condiciones que favorezcan la
acumulacion de sedimentos enriquecidos con zinc y en general con los deméas elementos
investigados.

c) Zona afectada por jales. Las concentraciones de zinc en las muestras de jales SMV (16651 mg/kg)
y SMN (6196 mg/kg) representan un riesgo importante al medio ambiente y a la poblacion ubicada
cerca de estos depdsitos de jales. Los sedimentos colectados durante el Sequia 1 en las
inmediaciones de los jales SMV presentaron altas concentraciones de zinc, reflejo de la influencia
de tales residuos mineros y de los aportes de la parte alta del rio donde se ubican los jales oxidados;
ademas, en esta zona se observd una tendencia a disminuir la concentracion en direccion rio abajo
(de 2933 mg/kg en J13 a 1446 mg/kg en J15), la cual no se encontro para las muestras del Lluvias.

La influencia de los jales SMV en los suelos ubicados entre los residuos mineros y el cauce del rio
Toliman también fue descrita por Reséndiz (2007), quien cuantific6 58648, 918 y 549 mg/kg de zinc
(para las muestras SMV7S, SMV8S y SMV9S, respectivamente, que se ubicaron de poniente a
oriente, con respecto al deposito de jales); tal influencia ocurre principalmente a través de deslaves
de material particulado, puesto que los jales no cuentan con proteccion.

Como se observa en la Tabla 41, el resultado de aplicar la prueba de Snedecor-Fisher a las
concentraciones de Zn total indica que si se presentaron diferencias significativas entre ambos
muestreos.

c) Zona afectada por actividades mineras. En el caso de los sedimentos colectados en el Sequia 1 en
la zona de El Carrizal, se encontré que las muestras colectadas rio abajo de la localizacion de la
mina La Purisima y en contacto con la vaguada contuvieron las concentraciones mas altas de zinc de
todas las muestras analizadas (18828 y 13095 mg/kg para C12 y C14, respectivamente).

Para el muestreo de Lluvias las concentraciones se reducen a comparacion con el Sequia 1y los
valores obtenidos ocurrieron en el orden creciente C21, C22 y C23 (476, 5914 y 9232 mg/kag,
respectivamente). De la misma manera que resulté para la zona no contaminada, la prueba F de
Snedecor-Fisher para las concentraciones de plomo total en esta zona minera (Tabla 41) demuestra
que no hubo diferencias significativas entre ambos muestreos.

128



Zona no contaminada

Zona afectada por jales oxidados

256

.

=
N
oo

VF=178+ 55

Zinc (mg /kg sedimento fino)

64

NC11 NC12 NC13 NC14 NC21 NC22

Sequia 1 Lluvias
Estacion de muestreo

Zinc (mg /kg sedimento fino)

-
12800
6400
3200
1600
800 a -
VF=178+ 55
400 t t t t t t t
JRL JR2 Jo11 JO12 JO21 J022
Jales ox. Sequia 1 Lluvias

Estacion de muestreo

Zona afectada por jales no oxidados

Zona afectada por actividades mineras

12500

2500

500

Zinc (mg /kg sedimento fino)

100

F
|.
ok
k
b
b

VF=178+ 55
SMV SMN J11 J12 J13 J21 J22 323

Jales Sequia 1 Lluvias

Estaciéon de muestreo

Zinc (mg /kg sedimento fino)

F
12500 L
2500
N
k
k
500 ¥
VF=178+ 55
100 t t t t t t t
M1l M12 M13 M14 M15 M21 M22 M23
Sequia 1 Lluvias

Estacion de muestreo

Figura 45. Concentraciones de Zntqg en sedimentos del rio Toliméan y jales por zona
VF = Valor de fondo obtenido de la zona no contaminada
La linea vertical de cada punto simboliza + la desviacion estandar

129




Tabla 40. Comparacidn entre los resultados de zinc total cuantificado en sedimentos del rio Toliman, el valor de fondo y pardmetros internacionales

Concentracion total (mg/kg) en sedimentos del rio Toliméan,

Guias de calidad de

Directrices sobre los

Zimapan, México (esta investigacion) Valor de Guias canadienses . .
. sedimentos de aguas niveles de
Zona afectada fondo de calidad de . : .
Fuente Z0na no Zona afectada Zona por Zimapén sedimentos (*) continentales, Australia y concentraciones,
C - 7
contaminada por Jales afectada por actividades (SGM?) (mg/kg) Nueva Zelanda () Ontario, Callada
oxidados Jales . (mg/kg) (mg/kg) ()
mineras
Intervalo Intervalo Intervalo Intervalo . .
Elemento (promedio) (promedio) (promedio) (promedio) (mg/kg) I1ISQG PEL ISQG bajo | 1SQG alto Bajo Severo
s1 186-236 898-18228 1446-2933 824-18828
, (212) (5562) (2420) (7100)
Zine [y | 102-117 [ 794-4483 279-1042 476-9232 147 123 315 200 410 120 820
(110) (2639) (670) (5207)

N.D. = No disponible. S1 = Muestreo correspondiente a la temporada de Sequia 1. LI= Muestreo correspondiente a la temporada de Lluvias.
(® Valor de la mediana calculada a partir de los datos presentados por Sanchez et al. (2002d) y Barrios et al. (1996b). Véase la Tabla E del Anexo 1. SGM = Servicio Geoldgico

Mexicano

() CCME (2002). 1SQG = Guias Interinas de calidad de Sedimentos (en inglés: Interim Sediment Quality Guidelines) recomendadas para concentraciones totales de quimicos en
sedimentos continentales (freshwater sediments) y marinos. PEL = Nivel de Efecto probable (en inglés= Probable Effect Level) que define el nivel sobre el cual se espera que los efectos
adversos sobre la vida acudtica ocurran frecuentemente.
() Directrices de proyecciones de nivel (del inglés: Screening Level guidelines). Ministro del Ambiente de Ontario.

Tabla 41. Resultados de la prueba F de Snedecor-Fisher para [Zn]; en sedimentos en Sequia 1 y lluvias

Zona

Prueba de F

Conclusion

No contaminada

F (4-2) <Fvalor critico (216)

No hay diferencias significativas entre ambos muestreos (a un
nivel de confianza de 95%)

Afectada por jales

F (18-1) >|:valor critico (6-4)

Si hay diferencias significativas entre ambos muestreos (a un
nivel de confianza de 95%)

Afectada por

actividades mineras

F (3-6)<Fvalor critico (19-2)

No hay diferencias significativas entre ambos muestreos (a un
nivel de confianza de 95%)

Planteamiento de hipotesis:
Ho= No hay diferencias significativas entre ambos muestreos (F<Fyor critico, 21fa=0.05)
Hi= Si hay diferencias significativas entre ambos muestreos (F>Fjor critico, alfa=0.05)

[Zn]+ = concentraciones de arsénico total
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Las concentraciones de zinc en los sedimentos de la zona no contaminada, asi como los de la J24 y
C21, cumplen con las directrices internacionales presentadas en la Tabla 40. El resto sobrepasa las
directrices mencionadas, por lo que pueden representar un riesgo hacia la vida acuatica del rio Toliman.

En los resultados del célculo del indice de Geoacumulacion de zinc en sedimentos (Figura 48, Tabla O
del Anexo 1) se observa que las muestras localizadas frente a los jales oxidados tuvieron una condicion
de “fuertemente a muy fuertemente contaminadas” con respecto a este elemento. En cambio, las
muestras colectadas en la zona posterior a los jales rojos solo se encontraron ‘“moderadamente
contaminadas”. Respecto a la zona de influencia de los jales no oxidados se encontrd que los
sedimentos pasaron de una condicion de “moderadamente a fuertemente contaminados” a la de “no
contaminados” a “moderadamente contaminados”.

Zona Jales oxidados Zona Jales Zona actividades mineras
8.0
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Figura 46. indice de geoacumulacion de zinc en sedimentos

En la zona de El Carrizal se demuestra el efecto del arrastre de terreros mediante la corriente del rio
Toliméan en el area pues las muestras directamente afectadas por tales residuos presentaron la condicion
de “fuertemente a muy fuertemente contaminados”, en cambio el resto de los sedimentos tuvieron una
mejor condicion.

Segun Prieto (1998), los sedimentos del rio Marmato (Colombia) presentaron concentraciones de zinc
de 5720 y 4300 mg/kg para los materiales colectados en verano e invierno, respectivamente; estos
niveles de Zn son comparables a los obtenidos en esta investigacion para los sedimentos colectados en
la zona afectada por jales oxidados, ademas muestran la disminucién ocasionada por el efecto de las
lluvias estacionales. Por ultimo, Fanfani et al. (1997) presentan que la concentracion de zinc en
sedimentos finos impactados con jales de una mina abandonada en Cerdefia, Italia, fue de 16300
mg/kg, comparable con las concentraciones mas altas cuantificadas en sedimentos del rio Toliman
(18228 y18828 mg/kg para materiales colectados en las zonas afectadas por jales oxidados y en la zona
minera, respectivamente, durante el muestreo Sequia 1).
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7.9 Distribucidén de arsénico y plomo en fracciones finas de los sedimentos

De manera general los sedimentos se clasifican por su tamafio de particula en tres tipos denominados
como fraccion gruesa (gravas, mayores de 2 mm), de tamafio medio (arena, dentro del intervalo de 2
mm>Tamafio>0.063 mm) y fina (limos y arcillas cuyo Tamafo es menor a 0.063 mm). Los tamarios de
particula medio y fino son sefialados en distintas investigaciones como objetivo de analisis porque
pueden transportarse facilmente hacia las zonas bajas de los sistemas fluviales, ademéas poseen mayor
area superficial y mayor nimero de sitios activos para efectuar la adsorcion y absorcion y, por ello,
retienen mayor cantidad de contaminantes disueltos que las fracciones gruesas (Salomons y Forstner,
1984). Sin embargo, para confirmar la presencia de contaminantes de manera mayoritaria en la fraccion
fina (T<0.063 mm) en esta investigacion se llevd a cabo la seleccion de varias muestras cuya
composicion granulométrica estuviera concentrada principalmente en tres fracciones finas (véase la
Tabla 42).

Tabla 42. Porciento de sedimentos finos distribuidas segun fracciones de tamafio de particula (T)

Muestra Fracciones de muestras de sedimentos clasificadas por el tamafio de particula (T)
(Muestreo) | T1<0.063mm | 0.292 mm>T2>0.063mm | 0.5mm>T3>0.292 mm | 1 mm>T4>0.5mm | 1.7 mm>T5>1 mm | T6> 1.7 mm)

J15 (S1) 4 6 90 0 0 0
JO22 (LI) 9 17 74 0 0 0

J23 (LI) 4 7 85 2 1 0

E31 (S2) 3 86 1 1 3
JO31 (S2) 3 87 3 2 1

J33(S2) 21 28 36 2 13 0
C33(52) 14 33 46 3 3 1

S1 =Sequia 1. LI = Lluvias. S2 = Sequia 2

Se tomo 1.0 g aproximadamente de cada fraccion de tamafio de particula (T1, T2 y T3) de las muestras
y se efectud la digestion &cida con acido fluorhidrico y perclérico como se describe en el articulo de
Tessier et al. (1979) para obtener la concentracion total. Los analisis se hicieron por duplicado. Las
fracciones mas gruesas fueron molidas en mortero de agata para favorecer la digestion acida. Se
cuantificé arsénico mediante Espectrometria de Absorcion Atémica con Horno de Grafito y plomo
mediante Espectrometria de Absorcion Atomica de Flama. Los resultados obtenidos se muestran en la
Tabla U del Anexo 1y en las Figuras 47 y 48 para arsénico y plomo, respectivamente.

Para los resultados de arsénico se observa que Unicamente en la muestra J33 se cuantificO mayor
cantidad de arsénico en la fraccion de limos y arcillas, mientras que en el resto de las muestras de
sedimentos se obtuvieron concentraciones similares entre las tres fracciones. Para comprobar esto, se
realiz6 un analisis de varianza de un factor entre el promedio de las concentraciones obtenidas en cada
una de las fracciones (véase la Tabla 43) y como conclusion se establece que, en efecto no existen
diferencias significativas entre las fracciones de sedimentos por tamafo de particula (con un 0=0.05).

El plomo demostrd un comportamiento similar al arsénico al encontrarse distribuido homogéneamente
en las tres fases de los sedimentos analizados. De igual manera se realiz6 un analisis de varianza de un
factor entre las concentraciones de plomo cuantificadas entre el promedio de cada una de las fracciones
analizadas (véase la Tabla 44) y se concluyd que no existen diferencias significativas entre las fases
analizadas. Esto nos indica que los materiales finos (0.5 mm>T<0.063 mm) de los sedimentos
analizados contienen cantidades de arsenico y plomo dentro de un corto intervalo de concentracion, por
lo que resulta notable su capacidad de retener estos elementos.
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Tabla 43. Andlisis de varianza de un factor de las [As]t obtenidas en tres fracciones de sedimentos |

Resumen
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
0.5 mm>T>0.292 mm 7 8342 1191 321884
0.292 mm>T>0.063 mm 7 13488 1927 5095812
T<0.063 mm 7 16682 2383 5960642
Andlisis de varianza
Origen de las Suma de Grados de Promedio de los " p - Valor critico
A, - robabilidad
variaciones cuadrados libertad cuadrados para F
Entre grupos 5058979 2 2529489 0.531 0.596 3.554
Dentro de grupos 85651789 18 4758433
Total | 90710768 | 20 |

Prueba de hipotesis:

Ho= No existen diferencias significativas entre las varianzas de los grupos (F<Fyaor critico)

Hi = Si existen diferencias significativas entre las varianzas de los grupos (F>Fyajor critico)

Decision: F (0.531)<Fyajor critico (3.554)

Conclusion: Se acepta Ho, por lo tanto no existen diferencias significativas entre las varianzas de los grupos con a= 0.05.
Sélo se observo en la muestra J33 la mayor acumulacion de arsénico en la fraccion de limos y arcillas de los sedimentos
en comparacion con las demas fracciones.

[As]+ = concentraciones de arsénico total
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Figura 48. Concentracion de plomo en fracciones de sedimentos caracterizadas por su tamafio de particula (T)
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Tabla 44. Anélisis de varianza de un factor de las [Pb]y obtenidas en tres fracciones de sedimentos

Resumen
Grupos Cuenta Suma | Promedio | Varianza
0.5 mm>T>0.292 mm 7 4975 711 179893
0.292 mm>T>0.063 mm 7 6501 929 643082
T<0.063 mm 7 8862 1266 1616729
Andlisis de varianza
Origen de las Suma de Gradosde | Promedio de los E p - Valor critico
A . robabilidad
variaciones cuadrados libertad cuadrados para F
Entre grupos 1095798 2 547899 0.674 0.522 3.555
Dentro de grupos | 14638223 18 813235
Total | 15734021 | 20 |

Ho= No existen diferencias significativas entre las varianzas de los grupos (F<Fyaor critico)

Hi = Si existen diferencias significativas entre las varianzas de los grupos (F>Fyajor critico)

Decision: F (0.674)<Fyaior eritico (3-555)

Conclusidn: Se acepta Ho, por lo que no existen diferencias significativas entre las varianzas de los grupos (a= 0.05).
[Pb]t = concentraciones de plomo total

7.10 Correlaciones entre concentraciones de elementos totales

Con el fin de identificar si existio alguna relacion entre las concentraciones de elementos totales
obtenidas para los sedimentos colectados en el rio Toliman, se procedio a efectuar un andlisis de
correlacion entre dichos valores. Generalmente las relaciones o diferencias que pueden existir se deben
a la naturaleza quimica de cada elemento y, por tanto, a la afinidad que presentan de asociarse con
determinadas fases minerales. Se utiliz6 el programa de Excel 2007 para efectuar el analisis de
correlacion de Pearson®® para las cuatro zonas de estudio, se considerd el criterio de los cuatro
elementos analizados en esta investigacion con el fin de indagar si existe alguna relacion entre las
concentraciones de elementos totales obtenidas para los sedimentos de esta zona.

En la Tabla 45 se presentan los resultados obtenidos para las muestras obtenidas en la zona no
contaminada para ambos muestreos. Se observa que en los sedimentos analizados de Sequia 1 hubo una
correlacion estadisticamente significativa entre As-Cd y Pb-Zn. Para el muestreo Lluvias se
encontraron correlaciones positivas entre los elementos As-Zn y Cd-Pb. Las correlaciones observadas
entre las concentraciones elementales de Sequia 1 con respecto a Lluvias son debidas a la variacion
minima entre las concentraciones de los elementos analizados en ambos periodos.

Tabla 45. Analisis de correlacidn de Pearson para las concentraciones elementales totales de los sedimentos
muestreados de la zona no contaminada
As/S1 Cd¢/S1 Pb/S1 Zn;/S1 Ast/LI Cd4/LI Pb+/LI Zn/LI

As/S1 1.000 | ----
Cd+/S1 0.772 1.000 | ----
Pb/S1 -0.567 0.052 1.000
Zn7/S1 -0.552 -0.104 0.895 1.000 | ----
Asy/LI -1.000 -1.000 1.000 1.000 1.000 | ----
Cd+/LI 1.000 1.000 -1.000 -1.000 -1.000 1.000 | ----
Pb+/LI 1.000 1.000 -1.000 -1.000 -1.000 1.000 1.000 | ----
Zn+/LI -1.000 -1.000 1.000 1.000 1.000 -1.000 -1.000 1.000

E; = Concentracion total para el elemento E. S1=temporada de Sequia 1. LI=temporada de Lluvias

Correlacion estadisticamente significativa debe ser >0.750

% Se define normalmente como un indice adimensional acotado entre -1.0 y 1.0 que refleja el grado de dependencia lineal
entre dos conjuntos de datos.
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Mediante el calculo del coeficiente de correlacion de Pearson, se compararon las concentraciones
totales de los cuatro elementos analizados en la zona afectada por jales y jales oxidados como se
muestra en la Tabla 46. En la cual se observa que, para el Sequia 1 Unicamente se encontrd una
correlacion estadisticamente significativa entre Cd-Zn, mientras que entre las muestras del segundo
muestreo (Lluvias), todos los elementos presentaron una correlacion estadisticamente significativa
entre si, esto se explica por el efecto que tuvieron las lluvias sobre las concentraciones de metales y
arsénico en los sedimentos del rio Toliman, lo cual provocé que los sedimentos se redistribuyeran a lo
largo de los segmentos del rio que fueron analizados.

Tambien se observa que el arsénico cuantificado en el Sequia 1 no presentd correlacién con los
elementos cuantificados durante el de Lluvias; esto se explica por la naturaleza quimica que tiene el
arsenico a comparacion de los demas elementos (metales). EI mismo comportamiento se observé entre
el plomo de Sequia 1 con el Pb y Zn del de Lluvias.

Tabla 46. Analisis de correlacion de Pearson para las concentraciones elementales totales de los sedimentos
muestreados de la zona afectada por jales y jales oxidados
AST/S]. CdT/S]. PbT/S]. ZnT/S]. AST/LI CdT/LI PbT/LI ZnT/LI
As/S1 1.000
Cd;/S1 0.004 1.000
Pb/S1 -0.157 0.731 1.000
Zn7/S1 0.047 0.999 0.743 1.000
Asy/LI -0.015 0.966 0.756 0.966 1.000
Cd4/LI 0.065 0.833 0.889 0.848 0.918 1.000
Pb+/LI -0.001 0.979 0.612 0.973 0.966 0.790 1.000
Zn+/LI 0.080 0.977 0.650 0.977 0.982 0.845 0.992 1.000

E+ = Concentracién total para el elemento E. S1=temporada de Sequia 1. LI=temporada de Lluvias
Correlacion estadisticamente significativa debe ser >0.750

Para las concentraciones totales de arsénico, cadmio, plomo y zinc obtenidas en los sedimentos
colectados en la zona de EI Carrizal se encontraron las siguientes correlaciones (como se muestran en
la Tabla 47): en el Sequia 1 se presentd correlacién positiva entre As-Cd, As-Zn, Cd-Pb, Cd-Zn, y Zn-
Pb, esto nos indica que existen varias especies minerales en las que se asocian de manera natural los
elementos mencionados y para el de Lluvias Unicamente se presentd correlacion positiva entre Cd-Pb,

Cd-Zn y Pb-Zn.
Tabla 47. Andlisis de correlacion de Pearson para las concentraciones elementales totales de los sedimentos
muestreados de la zona afectada por actividades mineras
AST/Sl CdT/S]. PbT/Sl ZnT/S]. AST/LI CdT/LI PbT/LI ZnT/LI
As/S1 1.000 | ----
Cd/S1 0.765 1.000 | ----
Pb+/S1 0.569 0.936 1.000 | ----
Zng/S1 0.838 0.989 0.910 1.000 | ----
Asy/LI -0.965 -0.961 -0.998 -0.967 1.000
Cd4/LI -0.223 -0.206 -0.527 -0.227 0.469 1.000 | ----
Pb+/LI -0.106 -0.089 -0.423 -0.111 0.362 0.993 1.000 | ----
Zn¢/LI 0.154 0.171 -0.175 0.150 0.109 0.929 0.966 1.000

Et = Concentracién total para el elemento E.
S1 = temporada de Sequia 1. LI = temporada de Lluvias
Correlacion estadisticamente significativa debe ser >0.750
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7.11 Determinacion de la especiacion quimica de As, Cd, Pb y Zn en sedimentos

Al determinar la concentracion elemental total en sedimentos, es posible hacer una estimacion del
riesgo que, principalmente por su toxicidad, representan hacia el ambiente; sin embargo, es necesario
investigar qué fraccion del total es facilmente soluble y, por lo tanto, puede quedar biodisponible, asi
como estimar qué sucederia si cambian las condiciones de pH o de dxido-reduccion. Para lograr este
propdsito se siguid la metodologia descrita por Tessier et al. (1979) con modificaciones propuestas por
Dold y Fontboté (2002) como se describe en los apartados 5.2 y 6.10 y que en resumen consta de lo
siguiente:

Fraccion 1 (Ft1): elementos solubles en agua (desionizada); es la fraccion mas facilmente disponible,
pues se considera que los elementos obtenidos estan débilmente asociados a los sedimentos.

Fraccion 2 (F+2): elementos solubles en una solucion de acetato de amonio; en estas condiciones se
solubilizan principalmente minerales carbonatados (calcita).

Fraccién 3 (F+3): elementos solubles en una solucion de oxalato de amonio. Esta solucidon solubiliza
los oxi-hidréxidos de hierro, manganeso y aluminio. Como el éxido de hierro es el mas abundante, en
el texto se manejara con fines practicos el término Unicamente como oxi-hidréxidos de hierro.

Fraccion 4 (Ft4): elementos solubles en peroxido de hidrogeno (acidificado a pH de 2.0). En este
paso se ataca la fraccion organica y algunos de los sulfuros presentes (como pirita, arsenopirita y
esfalerita) en los sedimentos.

Fracciéon 5 (F75): elementos solubles con una mezcla de acido fluorhidrico-perclérico. Con este
tratamiento se disuelven los minerales como silicatos, aluminosilicatos (arcillas) y especies
recalcitrantes como la galena. También se le denomina en varios textos como fraccién residual.

A continuacion se presentan los resultados de esta especiacién quimica por cada elemento analizado.
7.11.1 Arsénico

Los resultados de la especiacion de arsenico se muestran en la Tabla 48, Tabla H (Anexo 1) y en las
Figuras 49 y 50 en forma de grafica de barras en las que cada segmento corresponde a la proporcion
(en %) que se obtuvo de arsénico en cada una de las fracciones geoquimicas analizadas mediante
extraccion secuencial. La discusion de los resultados se muestra en seguida.

a) Zona no contaminada. Para la zona no contaminada se observa que el arsénico se acumula
principalmente en la fraccion residual (F15): 68.2-86.4% y de 85.2-88% para las muestras colectadas
en la temporada de Sequia 1 y Lluvias, respectivamente. Lo cual demuestra que la mayor parte de
este elemento se encontrd asociado a fases geoquimicas como silicatos y aluminosilicatos, que
fueron solubilizados con una digestién utilizando acido fluorhidrico y perclérico. Por lo tanto, el
riesgo que representa el arsénico por su toxicidad hacia el ecosistema es menor, pues no es soluble
en condiciones que ocurren de manera natural. En menores proporciones se encontrd asociado a oxi-
hidroxidos de hierro (F+3) asi como a materia organica y sulfuros (Ft4). No fue detectado en la
fraccion facilmente disponible (F1).

b) Zona afectada por jales oxidados. La distribucién de arsénico en las muestras de jales oxidados
(JR1 y JR2) fue principalmente en la fraccion soluble en una solucion de oxalato de amonio, es
decir, se encontré principalmente asociado a oxi-hidroxidos de hierro (en JR1 81.4% y en JR2
78.3%), lo cual muestra que este tipo de materiales oxidados retienen eficientemente el arsénico
generado en el proceso de oxidacion de sulfuros. En menor proporcidn se encontrd este elemento
acumulado en carbonatos (Fr2, 1.5-15.7%) y en la fraccion residual (Ft5, 1.4-19.6%); mientras que
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en la materia organica y sulfuros (Ft4) Unicamente se concentrd en 0.6-1.4%. Esto nos indica que
los sulfuros solubles en una solucidn de perdéxido de hidrogeno acidificado representan una fraccion
minoritaria en estos residuos mineros. Es importante sefialar que estas muestras se colectaron a nivel
superficial en donde el efecto del intemperismo ha provocado la oxidacion masiva de sulfuros
normalmente presentes en este tipo de materiales, por lo que es necesario continuar la investigacion
de este deposito de jales a distintas profundidades y definir su comportamiento como ya se ha hecho
en otras investigaciones en México (Ruiz, 1999).

Los resultados obtenidos de los anélisis por EDS y WDS indicaron que en particulas que presentan
una composicion predominante de hierro (similar a la goethita, lepidocrocita y siderita) se
encontraron concentraciones menores de arsénico (4.6-5.0% atémico); lo anterior confirma la
asociacion de arsénico con minerales de tipo oxi-hidroxidos de hierro en los jales oxidados.

En Sequia 1 las muestras JO11 y JO12 colectadas frente a los jales oxidados y en una zona rio abajo
de tales residuos, respectivamente, presentaron una distribucion (%) similar del arsénico, con el
siguiente orden ascendente de abundancia: Fr3>F4>F5>F:2; el cual cambia para los sedimentos
JO21 y JO22 homodlogos del de Lluvias y se obtuvo: Fr3>F5>Ft4>F:2. Para estos dos grupos de
muestras la acumulacion de arsénico en la fraccion residual (Ft5) permanecié constante de un
muestreo a otro; por otro lado, su presencia disminuyd en materia organica y sulfuros (Ft4) de un
intervalo de 24.2-24.4% para Sequia 1 hasta 5.2-9.0% en Lluvias; y en carbonatos (F2) paso de
2.1-14.6% hasta 0.6-2.5%; finalmente su concentracién en los oxi-hidroxidos de hierro (Ft3)
aumento de 41.8-43.4% hasta 69.2-72.2%, este enriquecimiento de As en F13 para el de Lluvias
demuestra que hubo aportes significativos desde los jales oxidados hasta el lecho del rio Toliman.

Al igual que la muestra de jales rojos JR1, en la muestra de sedimentos JO11 se identificaron en
Microsonda electrénica particulas de sulfuros de hierro (pirita, por ejemplo) que provienen de los
jales oxidados a través de deslaves por gravedad y de escurrimientos de drenaje acido de mina.
Asimismo se identifico una particula compuesta principalmente de hierro (59% atémico) cuya
composicion es similar a la fayalita y a la shwertmannita y que presentd 2% de arsénico. Para el
muestreo Lluvias se identificaron varios tipos de sulfuros en la muestra JO21 (Tabla 28).

Por lo anterior, es clara la asociacion mayoritaria del arsénico con los oxi-hidréxidos de hierro en los
sedimentos afectados por jales oxidados, esto por las distintas reacciones que suceden en los
sedimentos al recibir drenaje acido de los jales o bien cuando ocurre la oxidacion de los sulfuros que
son arrastrados hasta el lecho del rio (ver las reacciones 27-29, apartado 7.6); la acidez relacionada
con ambos factores se neutraliza principalmente con la calcita presente de manera natural en los
sedimentos, como se muestra en la reacciones 34 y 35 (apartado 7.6).

c) Zona afectada por jales. Para la muestra de los jales SMV ubicados a una orilla del rio Toliméan el
analisis de especiacion demuestra que el arsénico se encontr6 en las fracciones geoquimicas
analizadas de acuerdo con el siguiente orden: Fr4>Ft5>F{3. Donde 56.7% del arsenico total
cuantificado en la muestra se encontrd asociado a la Ft4, es decir, a material organico y distintas
especies de sulfuros, y 30.7% a la residual (F5) considerada la més estable ante el intemperismo.

Estos resultados concuerdan con los obtenidos en el analisis mediante Microsonda electronica, con
la cual se identificaron particulas de sulfuros cuya composicion quimica es similar a la arsenopirita
(FeAsS), componentes de la fraccion Fr4; también se analizaron otras particulas cuya composicion
resulté similar a la shwertmannita y ferrihidrita (Ft3); en ambas se identific la presencia de
arsenico (16-18%) y cantidades menores de zinc.
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Por su parte, la muestra de jales de SMN presentd al arsénico distribuido principalmente de la
siguiente manera: Ft5>F4; 56.4% del As se encontrd en la fraccion residual y dificilmente podra
ser liberado hacia el ambiente en condiciones normales. La segunda fraccion de importancia es la
correspondiente a las especies de sulfuros, que contuvo 35.2% de este elemento. Ambas fracciones
suman 91.6% del arsénico total cuantificado en esta muestra de jales no oxidados.

Para la muestra de sedimentos denominada J11 se encontr6 que el arsénico se acumula
principalmente en el siguiente orden: Ft3>Ft5>Fr4. La mayor concentracion de este elemento
(78%) se obtuvo en la F+3 que corresponde a los oxi-hidréxidos de hierro, principalmente. Caso
similar a las muestras colectadas rio arriba (JO11 y JO12) que estan afectadas directamente por los
jales oxidados. En cambio, para los sedimentos colectados rio abajo durante el Sequia 1 se encontrd
que el As en la F3 representa menos de una cuarta parte (22.0-24.8%) del arsénico total y, en
general, las tendencias principales observadas de la acumulacion de As fueron para J12 y J13 las
siguientes: Ft5>F3 y Fr4>F3, respectivamente; es decir, en dichas muestras se encontro
acumulado principalmente en la fraccion residual (Ft5) y con la materia organica y sulfuros (Fr4).

Los resultados previos concuerdan con los obtenidos en la Microsonda electronica (ver la Tabla 29,
apartado 7.6.3): se cuantificd arsénico asociado a particulas compuestas predominantemente por
hierro (6xido de hierro, componentes de la F+3) y silicio (cuarzo y silicatos de la F15); asi como una
particula de sulfuro con composicion similar a la calcopirita.

Como ya se ha mencionado en el apartado 7.7, para la muestra J13 se obtuvo una concentracion
anormalmente alta de arsénico (3614 mg/kg) en comparacion con las precedentes, debido a la
influencia de una zona mineralizada denominada El Barron (Garcia, 1997), lo cual también explica
por qué 67.5% del arsénico total de estos sedimentos se encontrd asociado a la Fr4, es decir, a
especies de sulfuros minerales y material organico.

Con respecto a las muestras colectadas en Lluvias, el arsénico se cuantifico, en J23, principalmente
en F5>F13, mientras que el resto de los sedimentos en Fr3>Ft4>F:5. El efecto de la temporada de
lluvias ocasionod que los sedimentos de la zona afectada por jales oxidados fueran arrastrados hasta
la zona afectada con jales, lo que favorecid el aumento de arsénico en Ft3, es decir asociado a oxi-
hidroxidos de hierro.

La influencia de los jales, principalmente SMV, sobre los sedimentos de esta zona del rio provoca
un aumento del arsénico asociado a las fracciones residual (F5) y sulfuros (F4); ésta Gltima
también aumenta en los sedimentos por efecto de la cercania de una zona mineralizada. Para los
sedimentos colectados en Lluvias el arsénico se encontré asociado principalmente a los oxi-
hidroxidos de hierro (Ft3) debido al arrastre de los sedimentos de la zona afectada por jales
oxidados.

d) Zona afectada por actividades mineras. En el caso de los sedimentos colectados en la zona minera
de EIl Carrizal, para el muestreo Sequia 1 se encontré que en Fr4 se acumul6 una mayor proporcion
del arsénico total presente en los sedimentos, debido a que esta es una zona mineralizada, al arrastre
de residuos mineros y la dispersion de materiales durante el transporte de minerales desde las minas
hasta las instalaciones de procesamiento; incluso, durante los muestreos se observé la presencia de
minerales de pirita entre los sedimentos del rio.

Las muestras colectadas en el muestreo Sequia 1 en donde la distribucion del arsénico en las
distintas fracciones geoquimicas se obtuvo principalmente en el siguiente orden: materia organica y
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sulfuros (Fr4)>residual (F5)>oxi-hidroxidos de hierro (Ft3). En la fraccion mas labil (Ft1) el As se
encontrd por debajo del limite de deteccion del método, LDM; esto coincide con los resultados de la
Difraccion de rayos X: en M23 se identificaron varios sulfuros como pirita, esfalerita y calcocita; asi
como jarosita que presentaron cantidades menores de arsénico (>5% en peso). El predominio de
arsenico en oxi-hidréxidos de hierro (F+3) en algunos sedimentos se debio al arrastre de residuos
mineros oxidados que se encontraban acumulados en las orillas del rio.

Tabla 48. Resultados de la especiacién quimica del arsénico en sedimentos

Zona Muestreo Muestra Fraccién analizada (mg/kg) Suma [As]t Diferencia
Frl Fr2 | F3 | F4 | F5 | (ma/kg) | (mg/kg) | (mgikg) | %
NC11 | <LDM 4 9 43 63 59 4 7
; NC12 | <LDM 4 7 114 132 157 25 16
Sequia 1
No NC13 | <LDM 5 4 51 66 63 3 5
contaminada NC14 | <LDM 6 6 13 80 105 93 12 13
v NC21 | <LDM | 125 | 11 | 015 | 91 103 126 23 18
Lluvias - —Nc22 [ <Lbm | 153 | 10 | 043 | 69 81 86 5 6
JR1 282 | 453 | 2349 | 41 39 2885 3001 116 4
N.A, JR2 <LDM | 140 | 7378 | 61 | 1843 9422 11810 2388 20
Jales Sequia 1 Jo11 3 255 | 732 | 428 | 334 1752 1675 77 5
oxidados JO12 2 9 188 | 105 | 129 433 385 48 12
L luvias Jo21 1.94 15 | 1944 | 243 | 489 2693 3310 617 19
JO22 1.67 14 | 388 29 128 561 643 82 13
NA SMV 15 82 | 374 | 2134 | 1156 3761 3345 416 12
SMN 5 204 | 281 | 2056 | 3293 5839 6730 891 13
J11 2 33 | 737 80 98 950 1133 183 16
Jales Sequia 1 J12 3 35 | 173 64 423 698 734 36 5
J13 2 32 | 730 | 2235 | 312 3311 3614 303
J21 2.58 28 | 354 34 672 1090 1294 204 16
Lluvias J22 1.35 10 | 248 71 72 403 447 44 10
J23 1.42 13 | 259 | 119 91 483 433 50 12
M11 1 13 98 165 68 345 340 5 1
M12 2 18 | 340 | 353 94 807 949 142 15
Sequia 1 M13 <LDM 3 51 259 | 108 421 351 70 20
Zona minera M14 <LDM 4 70 226 | 112 412 435 23 5
(El Carrizal) M15 <LDM 9 55 234 | 129 427 443 16 4
M21 1.05 11 73 135 92 312 323 11 3
Lluvias M22 0.79 12 | 161 17 47 237 288 51 18
M23 1.22 27 | 129 44 121 322 335 13 4
NA = No aplica.

<LDM = Concentracion menor al limite de deteccion del método
[As]y= Concentracion de arsénico total
F+1: elementos solubles en agua desionizada; es la fraccion mas Iabil extraible y, por lo tanto, disponible al medio ambiente
F+2: elementos solubles en una solucion de acetato de amonio ajustada a pH de 4.5, asociados principalmente a minerales carbonatados.
F+3: elementos solubles en una solucién de oxalato de amonio ajustada a pH 3.0; asociados a oxi-hidréxidos de hierro (principalmente).
F+4: elementos solubles en peréxido de hidrégeno acidificado a pH de 2.0, se solubilizan elementos asociados a la fraccién organica y a sulfuros.
F+5: elementos solubles con una mezcla de acido fluorhidrico-perclérico, también denominada “residual” (silicatos y minerales recalcitrantes).
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Figura 49. Especiacion quimica (%/fraccion) del arsénico en sedimentos
(Zonas no contaminada y afectada por jales oxidados)
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Figura 50. Especiacion quimica (%/fraccion) del arsénico en sedimentos
(Zonas afectada por jales y por actividades mineras)

Los resultados del analisis mediante Microsonda electronica de los sedimentos colectados en la zona
afectada por actividades mineras (muestras M12 y M14 como se observa en la Tabla 31, apartado
7.6.4) demuestran que el arsénico se encontré asociado a sulfuros como pirita (una particula se
presento alterada y, por ello, cubierta con una capa de 6xido en el que también se cuantificaron
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trazas de arsénico) y calcopirita. Con esto se comprueba la asociacién de arsénico con oxi-
hidroxidos de hierro (F+3) y con sulfuros (Ft4).

Como conclusidn a este apartado se menciona lo siguiente:

a) Con los resultados obtenidos en el andlisis de especiacion mediante extraccion secuencial se
demostrd que el arsénico no se encuentra facilmente disponible (soluble en agua desionizada, Frl)
en los sedimentos del rio Toliman, puesto que se cuantifico por debajo del LDM hasta un maximo
de 0.5% del elemento total.

b) Ademas, se establece que este elemento no se acumula eficientemente en los carbonatos que
representan a la F+2.

c) También se demuestra que los oxi-hidroxidos de hierro (Ft3) son una fase importante en relacién
con la acumulacion de As en los sedimentos, ademas la mayor proporcion en Fr3 en las muestras
analizadas estuvo asociada con la cercania de los jales oxidados, los cuales aportan material
particulado (debido a deslaves, escurrimientos y dispersién por el viento) hacia el lecho del rio. Este
comportamiento se confirma con el diagrama de estabilidad Eh-pH para hierro y arsénico (véase la
Figura 7, apartado 4.3) donde la parte sombreada indica el intervalo aproximado de pH encontrado
en los sedimentos y asumiendo que prevalecian condiciones oxidantes en los mismos. El hierro en la
zona sombreada se encuentra en forma de hematita (Fe,O3) y el arsénico asociado se encontrdé como
los siguientes iones en orden creciente de importancia: H,AsOs’, H,AsO4 y HAsO,>. Fergusson
(1990) menciona que las especies de arsénico se encuentran en los sedimentos asociadas a oxi-
hidroxidos de hierro y manganeso a través de procesos de Sorcion.

d) Asimismo, la presencia de As asociado a la materia organica y sulfuros (F4) dependié de la
influencia de jales no oxidados (SMV y SMN) y de las zonas mineralizadas que se localizan en las
inmediaciones de los sitios de muestreo (como la zona mineralizada de El barrén y la zona minera
de EI Carrizal).

e) La fraccion residual (Ft5) resultdé ser una fase importante para retener As en los sedimentos
(principalmente en la zona no contaminada); como esta fase tiene un origen litogénico, no se
encuentra directamente asociada con procesos de contaminacion; asi se establece que el arsénico
acumulado en esta fase no sera liberado hacia el ambiente en condiciones normales.

f) Finalmente, los resultados obtenidos mediante la Difraccion de rayos X y la Microsonda electrénica
permitieron comprobar los resultados obtenidos en la especiacion quimica del arsénico.

7.11.2 Cadmio

Los resultados de la especiacion de cadmio en sedimentos y jales mineros se muestran en Tabla 49 (y
en la Tabla J del Anexo 1) y en las Figuras 51 y 52 en forma de grafica de barras en las que cada
segmento corresponde a la proporcion (en %) que se obtuvo de cadmio en cada una de las fracciones
geoquimicas analizadas mediante extraccién secuencial. Enseguida se presenta la discusion de los
resultados.

a) Zona no contaminada. De manera general, el cadmio se cuantifico en los sedimentos del rio
Toliméan en concentraciones menores de 10 mg/kg principalmente en la zona no contaminada, en las
muestras colectadas en el de Lluvias y, salvo la muestra de jales oxidados denominada JR1, en el
resto de las muestras analizadas se encontrd por debajo del limite de deteccion del método en las
fracciones facilmente disponible (Fr1) y de oxi-hidréxidos de hierro (Ft3). La explicacién para la
ausencia de cadmio asociado a los oxi-hidroxidos de hierro (F3) de los sedimentos es que existe
cierta competencia con el zinc por los sitios de adsorcion de dichos minerales, por ejemplo, Kabata-
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Pendias y Pendias (1992) describen que la afinidad de metales traza a estas fases minerales es:
Co?*>Co*">Ni*>Cu?*>Zn?>Cd?**>Pb*>Ag*. Ademas, el Zn se encuentra en concentraciones
superiores a las del cadmio en los sedimentos.

El andlisis de especiacion demostrd que el cadmio presente en los sedimentos de la zona no
contaminada se encontrd0 asociado completamente a la fraccion residual (F+5, silicatos,
aluminosilicatos), es decir, en la fase geoguimica mas estable de los sedimentos; por lo que es
menor el impacto negativo que este metal puede representar por su toxicidad hacia el ambiente.

b) Zona afectada por jales oxidados. Los resultados de la especiacion de cadmio en jales oxidados

indican que se presentaron dos comportamientos en dichos materiales: mientras que en JR1 este
metal se concentro en las fracciones Fr1>F2>F+5, en JR2 Gnicamente se cuantificd en la F5. Esto
nos demuestra que una fraccion del depdsito de jales San Antonio (JR1) representa un riesgo
importante, pues 42% de cadmio se encontré facilmente disponible (Frl), 34% asociado a
carbonatos (Fr2) y Unicamente 24% en la fraccion residual (Ft5). Razén por la cual se deben
implementar medidas para contener el cadmio que puede ser disuelto mediante la accién del agua de
lluvia.

La mayor concentracion de cadmio en sedimentos (193 mg/kg) se obtuvo en la muestra JO11,
colectada frente a la presa de jales rojos San Antonio. El andlisis de especiacion indico que 77% se
encontro asociado a la F+2 demostrando que los carbonatos presentes de manera natural en el area
no sélo neutralizan el DAM sino también funcionan como un sustrato Gtil para el depdsito de las
especies que precipitan tras la neutralizacion del efluente acido procedente de los jales.

La distribucion de cadmio, obtenida mediante extraccion secuencial, en los sedimentos colectados
en la zona de influencia de los jales oxidados fue la siguiente: carbonatos (Fr2)>materia organica y
sulfuros (Fr4)>residual (F5)>carbonatos (Ft2) en JO11 y JO12 (correspondientes a Sequia 1);
mientras que predomind en la fraccion residual (Ft5)>carbonatos (Ft2) en las muestras JO21 y
JO22 (relativas al muestreo en Lluvias). Esto demuestra la afinidad del cadmio para asociarse con
especies carbonatadas (principalmente calcita) en los sedimentos, por ejemplo Kersten y Forstner
(1987) mencionan que en aguas continentales el carbonato de cadmio es una especie importante en
ambientes acuaticos continentales de acuerdo con céalculos matematicos que incluyeron reacciones
de hidrolisis, complejamiento, protonacion de ligantes, cadenas de oxidacion-reduccion, adsorcién y
precipitacion.

Zona afectada por jales. Por otro lado, los jales grises de SMV y SMN presentan al cadmio
distribuido en sélo tres fracciones: Fr4>F2>F5, la mayor parte (59 y 70% en cada uno) se
mantiene asociada a sulfuros minerales como pirita, esfalerita o galena presentes en los residuos
mencionados (Méndez y Armienta, 2003; Pérez, 2005; Reséndiz, 2007) y el resto a fases
carbonatadas y a la residual. Los sedimentos colectados en las estaciones J11, J12 y J13 presentaron
52-53% del cadmio total asociado con carbonatos (Ft2); la distribucion en J11 y J12 resulto ser
similar (Fr2>Ft4>F¢5), mientras que en J13 Unicamente se concentré en las fracciones de
carbonatos y residual (F2>F5) en proporciones similares. En relacion con los sedimentos
colectados en el de Lluvias, Unicamente la J21 present6 58% de cadmio asociado a carbonatos (F2)
y el resto a la residual (F+5); mientras que el resto, J22 y J23, presentaron todo el cadmio asociado a
la residual (F5). Esta diferencia muestra que el cadmio esta retenido con menor intensidad que
otros elementos por lo que las especies minerales en donde se acumula fueron disueltas por las
lluvias que impactaron Zimapan previamente al muestreo en esta zona.
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d) Zona afectada por actividades mineras. Igual comportamiento del cadmio se observd en los
sedimentos colectados en la zona de El Carrizal previo a la mina La Purisima, puesto que en el
Sequia 1 la distribucion de cadmio en M11 fue en las fracciones de carbonatos (Ft2, 63%) y en la
residual (F5, 37%), y para el de Lluvias Gnicamente se cuantifico en la fraccidn residual (Ft5) para
la muestra M21. Lo cual nos indica una alta movilidad del cadmio asociado a la fase de carbonatos
minerales de los sedimentos, por un efecto del aumento en el caudal del rio Tolimén. Para los
sedimentos colectados rio abajo de la mina la Purisima se encontrd6 el cadmio asociado
principalmente a las fracciones Fr4>F12>F¢5 en las muestras del Sequia 1 (JO12 a J13) y para el de
Lluvias en M22 se hallo en Ft2>F+5 y en M23 en Fr2>F4>F:5. Esto nos indica que las especies de
cadmio asociadas con materia organica y sulfuros (Ft4) fueron arrastradas por la corriente y sélo
hasta la zona muestreada mas baja del rio se encontrd presente en la fraccion mencionada.

Tabla 49. Resultados de la especiacion quimica del cadmio en sedimentos
Zona Muestreo | Muestra Fraccién analizada (mg/kg) Suma [Cd]; Diferencia
Frl Fr2 F:3 Fr4 | Fi5 | (ma/kg) | (ma/kg) | (mglkg) | %
NC11 <LDM | <LDM | <LDM | <LDM 4 4 5 1 20
, NC12 <LDM | <LDM | <LDM | <LDM 7 7 8 1 13
No Sequia 1 NC13 <LDM | <LDM | <LDM | <LDM 6 6 7 1 14
contaminada NC14 | <LDM | <LDM | <LDM | <LDM | 6 6 7 1 14
. NC21 <LDM | <LDM | <LDM | <LDM 5 5 4 1 25
Lluvias NC22 <LDM | <LDM | <LDM | <LDM 5 5 6 1 17
JR1 12 10 <LDM | <LDM 7 29 27 2 7
N.A. JR2 <LDM | <LDM | <LDM | <LDM | 6 6 6 0
Jales ) JO11 | <LDM 128 14 22 11 175 193 18 9
. Sequia 1
oxidados JO12 <LDM 4 <LDM 7 5 16 21 5 24
Lluvias JO21 <LDM 5 <LDM | <LDM 6 11 14 3 21
JO22 <LDM | <LDM | <LDM | <LDM 8 8 8 0 0
NA. SMV <LDM 24 <LDM 44 6 74 86 12 14
SMN <LDM 12 <LDM 42 6 60 76 16 21
J11 <LDM 22 <LDM 15 5 42 34 8 24
Jales Sequia 1 J12 <LDM 19 <LDM 12 6 37 36 1 3
J13 <LDM 8 <LDM | <LDM 7 15 16 1 6
J21 <LDM 7 <LDM | <LDM 5 12 12 0 0
Lluvias J22 <LDM | <LDM | <LDM | <LDM 7 2 22
J23 <LDM | <LDM | <LDM | <LDM 7 2 22
M11 <LDM 10 <LDM | <LDM 6 16 19 3 16
M12 <LDM 43 <LDM 53 11 107 99 8 8
Sequia 1 M13 <LDM 7 <LDM 11 4 22 22 0 0
Zona minera M14 <LDM 53 <LDM 49 12 114 87 27 31
(El Carrizal) M15 | <LDM 6 <LDM 5 9 20 29 9 31
M21 <LDM | <LDM | <LDM | <LDM 7 7 8 1 13
Lluvias M22 <LDM 30 <LDM | <LDM 14 44 46 2
M23 <LDM 100 <LDM 19 18 137 140 3 2

NA = No aplica. <LDM = Concentracion menor al limite de deteccién del método. [Cd]y= Concentracién de cadmio total

F+1: elementos solubles en agua desionizada; es la fraccion mas labil extraible y, por lo tanto, disponible al medio ambiente

F+2: elementos solubles en una solucién de acetato de amonio ajustada a pH de 4.5, asociados principalmente a minerales carbonatados

F+3: elementos solubles en una solucion de oxalato de amonio ajustada a pH 3.0; asociados a oxi-hidroxidos de hierro (principalmente)

F+4: elementos solubles en peroxido de hidrégeno acidificado a pH de 2.0, se solubilizan elementos asociados a la fraccion orgénica y a sulfuros
F+5: elementos solubles con una mezcla de acido fluorhidrico-perclorico, también denominada “residual” (silicatos y minerales recalcitrantes)
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En los andlisis de los sedimentos mediante Difraccion de rayos X y Microsonda electronica no se
identificaron minerales de cadmio debido a que las concentraciones de este elemento son demasiado
bajas para ser identificadas en DRX (limite de deteccion de 4-5% en peso); aunque en la muestra M12
se identificé una particula cuya composicion quimica resulté similar a la esfalerita y presentd 0.3%
atdmico de cadmio (ver Tabla 31, apartado 7.6.4). Este resultado confirma la asociacion de cadmio con
los sulfuros que forman parte de la F+4).

Con base en el diagrama de estabilidad Eh-pH para cadmio (ver las condiciones completas en la Figura
8, apartado 4.3) en el cual se observa una zona sombreada que abarca el intervalo de pH que
presentaron los sedimentos analizados en esta investigacion y asumiendo que las condiciones del medio
eran oxidantes; las especies que resultan ser estables bajo estas condiciones son el i6n Cd?*, CdCO5° y
el CdCOs). Esto explica la asociacion predominante del cadmio con los carbonatos (Ft2) de los
sedimentos y por qué tras la temporada de lluvias las concentraciones de este elemento disminuyeron,
incluso por abajo del limite de deteccion del método, pues tedricamente se encuentra en forma de Cd®*
o como el complejo neutro CdCO5° que se mantienen en la fase acuosa.

Los resultados obtenidos permiten plantear las siguientes conclusiones:

a) Se demuestra que el cadmio en los sedimentos de la zona no contaminada no representa un riesgo al
ambiente debido a su toxicidad porque se encontr6 asociado a la fraccion residual (F5), la mas
estable de los sedimentos.

b) En ciertas zonas del rio el contenido de cadmio en los sedimentos puede provocar efectos adversos
en el medio ambiente pues se encontrd6 mayoritariamente asociado a carbonatos (Ft2) como la
calcita presente de manera natural en los sedimentos que, por ejemplo, son solubles bajo
condiciones de lluvia &cida. Esto se confirma con el diagrama de estabilidad Eh-pH para cadmio
(veéase la Figura 8, apartado 4.3) donde se indica que a pH alrededor de 8 el cadmio es estable en
forma de carbonato (CdCO3) precipitado o coprecipitado junto con la calcita y como i6n Cd**; esta
es considerada la especie de cadmio con mayor toxicidad (ATSDR 1999a).

c) El cadmio se encontr6 en concentraciones menores al limite de deteccion del método en la fraccion
correspondiente a los oxi-hidroxidos de hierro (Ft3), aspecto que concuerda con los datos
presentados por Plan y Raiswell (1994) quienes muestran al ion Cd** con una baja afinidad de ser
adsorbidos en éxidos de hierro amorfo, goethita y dxidos de aluminio amorfos, en comparacion con
cationes divalentes como Pb®* y Cu?*, Zn**, Co** y Ni** (como se observa en la Tabla 7, apartado
4.2 de esta tesis).

d) El cadmio se encontrd asociado a los sulfuros (Ft4), por ejemplo a la esfalerita (ZnS) de acuerdo con
el analisis en la Microsonda electronica.

e) La presencia abundante de cadmio en la fraccion residual (F5) coincide con la informacion
proporcionada por la ATSDR (1999a): este metal puede participar en reacciones de intercambio
iGnico sobre las cargas negativas superficiales de las arcillas o bien ser adsorbido principalmente a
valores de pH altos (la adsorcién puede resultar irreversible).

f) Como resultado del efecto de las lluvias en la zona de Zimapéan se observé que la concentracion del
cadmio disminuy6 en comparacion con los resultados obtenidos en la temporada de sequia, por lo
que es importante continuar la investigacion para identificar las zonas mas bajas del rio en donde el
cadmio arrastrado por el caudal es depositado nuevamente. Este comportamiento coincide con la
ATSDR (1999a, p279) al establecer que “el cadmio es mas moévil en sistemas acuaticos que otros
metales pesados (por ejemplo, plomo)”.

g) Los niveles de cadmio en los sedimentos impidieron su identificacion en fases minerales mediante
Difraccién de rayos X y Microsonda electronica.
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7.11.3 Plomo

Los resultados obtenidos de la especiacion de plomo en sedimentos y jales mineros se muestran en la
Tabla 32 (asimismo en la Tabla L, anexo 1) y en las Figuras 53 y 54 en forma de gréafica de barras en la
que cada segmento corresponde a la proporcién (en %) que se obtuvo de plomo en cada una de las
fracciones geoquimicas analizadas mediante extraccion secuencial. A continuacion se presenta la
discusion de los resultados.

Una tendencia general observada para el plomo en todas las muestras de sedimentos y de jales
analizadas es que no se presentd de manera “soluble en agua desionizada” (Ftl), pues su mayor
tendencia es formar compuestos de baja solubilidad como carbonatos, éxidos y sulfatos (véase la Tabla
6, apartado 4.2), principalmente.

a) Zona no contaminada. El plomo se encontré distribuido de manera homogenea en los sedimentos
colectados en la zona no contaminada: durante Sequia 1 se concentrd Unicamente en F+3 (46-52%) y
en Fi5 (48-54%); en tanto que para el de Lluvias la tendencia fue Ft5 (59%) y F+2 (41%). Este
cambio se debi¢ a la entrada de materiales litogénicos finos hacia el lecho del rio cuya composicion
resulto ser distinta a los materiales colectados durante el muestreo Sequia 1.

b) Zona afectada por jales oxidados. Las muestras de jales oxidados presentaron al plomo distribuido
de manera distinta: en JR1 la tendencia de su acumulacion fue Fr3>F5>F4 mientras que en JR2 se
obtuvo en Ft5>Ft3>F¢4, aunque predominantemente en ambas se concentrd asociado con los oxi-
hidroxidos de hierro (F+3) y con la fraccion residual (Ft5). No se identificaron minerales de plomo
mediante DRX, sin embargo, mediante la Microsonda electrénica se cuantificaron trazas de plomo (0.008-
0.102 % atomico) asociado a minerales de hierro con composicion similar a la goethita,
lepidocrocita o siderita; asimismo se analizé una particula metélica cuya composicion es similar a la
plumbojarosita (Tabla 23) y en otras particulas similares a la jarosita se cuantificaron desde trazas
hasta 4.7% de plomo. La plumbojarosita es un mineral secundario que se genera a partir de la
neutralizacién de drenajes &cidos cuyo contenido de hierro, azufre y plomo son suficientes para que
se forme este mineral (ver la reaccion 40). Estos resultados, ademas de la afinidad que tiene el
plomo con oOxidos de hierro amorfos, goethita y 6xidos de aluminio amorfos (véase la tabla 6,
apartado 4.2) confirman la asociacién de plomo con minerales de hierro (Ft3).

Pb2* (acy + BFE® (30 + 450,% (5¢) +12H,0) —PbFeg(S0,)4(OH)1p(s) + 12H" (o) ------- 40

Los sedimentos colectados frente a los jales oxidados presentaron al plomo distribuido en
Fr3>Fr4>F2>F5 para JO11 (correspondiente al Sequia 1), para la muestra correspondiente a
Lluvias, denominada JO21, la especiacion del Pb cambiéo a F{5>F¢3, principalmente. Este
comportamiento de no hallarse asociado con la Ft4 en el de Lluvias también se observo para el
arsenico y el cadmio; en cambio el zinc se mantiene en proporciones (%) similares como se explica
en el siguiente apartado (7.11.4) para dicho elemento.

Para las muestras de sedimentos colectados rio abajo de los depoésitos de jales oxidados se encontrd
que la cantidad de plomo asociado a la fraccion reducible (F+3) aumentd de Sequia 1 (25%) a
Lluvias (42%), lo cual también sucedié para la fraccién (Ft2) que aument6 de 6 a 21% de Pb
asociado. El caso contrario sucedio para la F4, pues la proporcion disminuyé de 27 a 2% del Sequia
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1 al de Lluvias. Esto indica un enriquecimiento de plomo asociado a materiales autigénicos®” como
carbonatos y oxi-hidroxidos de hierro y su disminucion en la fase susceptible a oxidarse; en este
caso, al aumentar el caudal del rio en su parte alta se genera turbulencia y con ello la oxigenacién
del agua, esto ultimo promueve la oxidacion-disolucion de las especies de sulfuros como pirita y
arsenopirita, minerales identificados en los jales oxidados (Méndez y Armienta, 2003) y no oxidados
(Pérez, 2005; Reséndiz, 2007), asi como en los sedimentos de esta investigacion (véase el apartado
7.6). En los andlisis realizados mediante Microsonda electrénica a la muestra de sedimentos JO11,
no se cuantificd plomo.

c) Zona afectada por jales. Los jales no oxidados de SMV presentaron el plomo asociado a distintas
fracciones geoquimicas de la siguiente manera: material residual (Ft5)>materia organica y sulfuros
(Fr4)>carbonatos (Fr2)>oxi-hidroxidos de hierro (F+3) en proporciones similares (21-33% en cada
una). En una muestra de estos jales fue analizada mediante Microsonda electronica solo se
cuantifico plomo (91% atémico) en una inclusion localizada al interior de una particula metélica
cuya composicion quimica es similar a la arsenopirita (Tabla 27, apartado 7.6.3).

En cambio, los jales de SMN (mas recientes) presentaron la siguiente tendencia de acumulacion de Pb:
carbonatos (Fr2)>material residual (Ft5)>oxi-hidroxidos de hierro (Fr3)>materia orgéanica y
sulfuros (Fr4). La diferencia observada entre ambos depdsitos de jales se debe a que ambos se
formaron por materiales provenientes de minas distintas, ademas los jales de SMN son mas recientes
y, por lo tanto, seguramente fueron tratados con un proceso de flotacidn selectiva mas eficiente.

Aunque el deposito de jales SMV se encuentra cercana al cauce del rio, no se observa su influencia
sobre la asociacion del plomo en los sedimentos colectados frente a estos jales. El ejemplo mas claro
es que la proporcion de plomo asociado a la materia organica y sulfuros (Ft4) disminuye en J11, y
en todas las muestras colectadas en Lluvias practicamente no se cuantificd en el extracto con agua
oxigenada acidificada (Fr4). Esta situacion también se observo en los sedimentos colectados en la
zona afectada por actividades mineras (la proporcion de plomo asociado a la Fr4 en los sedimentos
del muestreo durante Lluvias se encontré desde 0-2%). En J13 se observa un aumento de plomo
acumulado en las fracciones autigénicas (Fr2 y F3), lo que indica la influencia de aportes
provenientes de la zona mineralizada de EI Barron, como se observo en el caso del arsénico (véase
el apartado 7.11.1). Para el muestreo correspondiente a Lluvias el plomo se asocié de manera
homogénea a los sedimentos de acuerdo con la siguiente tendencia: Fr2>F5>F+3, es decir se
encontrd principalmente asociado a carbonatos. En el andlisis de la muestra JO11, mediante
Microsonda electrénica, no se cuantificé plomo en las particulas analizadas.

d) Zona afectada por actividades mineras. Para la zona de El Carrizal, los sedimentos colectados
(M11-M15) presentaron al plomo asociado principalmente a las fracciones, en orden decreciente de
importancia: Fr2, F5, F3 y F4, lo cual refleja el efecto del material litogénico (calizas de la
formacion Tamaulipas) que da origen a los sedimentos en esta zona.

Las muestras colectadas en EIl Carrizal durante la temporada de Lluvias (M21-M23) presentaron una
distribucion de plomo muy similar (Fr2>F:5>F3, principalmente), situacion originada por la
redistribucion de los sedimentos en esta zona originada por el aumento del caudal ocasionado por
lluvias intensas; condiciones que también fomentan la oxigenacion del agua y la consiguiente

o7 Autigénico: son aquellos minerales que se forman en los sedimentos a través de distintos procesos quimicos y
precipitacion (Fergusson, 1990).
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disolucién de sulfuros que tienen asociado al plomo, resultando esto en la ausencia de plomo
asociado a la F4. La distribucion de plomo resulto similar a las muestras J21-J24

Mediante el analisis con Microsonda electronica de muestras de sedimentos colectadas en esta zona,
se obtuvieron los siguientes resultados: se cuantificaron trazas de plomo asociadas a pirita en M12 y
en M14 se identificé una particula metélica cuya composicion quimica es similar a la cerussita
(PbCO3), mineral que es casi insoluble en agua (ver Tabla 6, apartado 4.2). El primer resultado
indica que el plomo contenido en sulfuros como la pirita sera liberado cuando esta particula se
oxide; mientras que el segundo resultado indica que el plomo se encuentra en forma de carbonato,
especie termodindAmicamente estable como se muestra en la zona sombreada en el diagrama de
estabilidad Eh-pH para este elemento (véase la figura 9, apartado 7.3).

Tabla 50. Resultados de la especiacion quimica del plomo en sedimentos
Zona Muestreo | Muestra Fraccion analizada (mg/kg) Suma [Pbl; Diferencia
Frl Fr2 Fr3 Fr4 Fr5 | (mg/kg) (mg/kg) | %
NC11 <LDM | <LDM 35 <LDM 32 67 76 9 12
Sequia 1 NC12 <LDM | <LDM 31 <LDM 28 59 70 11 16
No NC13 <LDM | <LDM 45 <LDM 41 86 99 13 13
contaminada NC14 <LDM | <LDM 40 <LDM 46 86 94 8 9
Lluvias NC21 <LDM 23 <LDM | <LDM 33 56 52
NC22 <LDM 26 <LDM | <LDM 37 63 64 1 2
JR1 <LDM 30 1041 199 504 1774 2027 253 12
N.A. JR2 <LDM | <LDM 313 54 906 1273 1410 137 10
;!a|es Sequia 1 JO11 <LDM 566 1648 743 477 3434 4164 730 18
oxidados JO12 <LDM 45 178 186 289 698 786 88 11
L luvias JO21 <LDM 60 1822 26 3457 5365 4785 580 12
JO22 <LDM 186 374 21 300 881 908 27 3
SMV <LDM 728 693 819 1102 3342 2812 530 19
NA. SMN <LDM 1066 351 84 970 2471 2492 21 1
J11 <LDM 725 1230 240 724 2919 3369 450 13
Jales Sequia 1 J12 <LDM 330 707 651 816 2504 2844 340 12
J13 <LDM 307 317 216 216 1056 1191 135 11
J21 <LDM 226 168 <LDM | 229 623 611 12 2
Lluvias J22 <LDM 104 29 <LDM 67 200 191 9
J23 <LDM 123 56 <LDM | 107 286 279 7 3
M11 <LDM 356 385 159 192 1092 1300 208 16
M12 <LDM 905 221 378 468 1972 2301 329 14
Sequia 1 M13 <LDM 303 193 73 200 769 837 68 8
Zona minera M14 <LDM 937 340 348 476 2101 2537 436 17
(El Carrizal) M15 | <LDM | 194 81 442 144 861 938 77
M21 <LDM 159 58 <LDM | 148 365 368 3
Lluvias M22 <LDM 797 380 30 671 1878 1758 120 7
M23 <LDM 1053 750 15 1363 3181 3898 717 18

NA = No aplica. <LDM = Concentracion menor al limite de deteccion del método. [Pb]y= Concentracién de cadmio total.

F+1: elementos solubles en agua desionizada; es la fraccién mas labil extraible y, por lo tanto, disponible al medio ambiente.

F+2: elementos solubles en una solucion de acetato de amonio ajustada a pH de 4.5, asociados principalmente a minerales carbonatados.

F+3: elementos solubles en una solucién de oxalato de amonio ajustada a pH 3.0; asociados a oxi-hidréxidos de hierro (principalmente).

F+4: elementos solubles en peréxido de hidrégeno acidificado a pH de 2.0, se solubilizan elementos asociados a la fraccién orgénica y a sulfuros
F+5: elementos solubles con una mezcla de acido fluorhidrico-perclérico, también denominada “residual” (silicatos y minerales recalcitrantes).
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De los resultados obtenidos se tienen las siguientes conclusiones:

a) De manera general se observa que el plomo no se encuentra facilmente disponible para ser
incorporado en el medio ambiente (F+1=0%).

b) En la zona no contaminada el plomo se encontré asociado principalmente a la fraccion residual
(F5), a oxi-hidroxidos de hierro (F+3) y a carbonatos (Ft2) en proporciones similares. Por lo que es
poco probable que pueda ser liberado hacia el medio ambiente.

c) En los jales oxidados el plomo se encontrd asociado a la fraccion residual (Ft5) y a oxi-hidroxidos
de hierro (F+3), principalmente.

d) Los analisis realizados mediante Microsonda electrénica se encontraron trazas de plomo en
particulas de sulfuros, en una formando pequefias inclusiones en el interior de la particula.
Asimismo se logro identificar mediante esta técnica una particula cuya composicion quimica resulté
similar a la plumbojarosita; es decir: un proceso que puede estar gobernando la quimica del plomo
en los sedimentos impactados por jales oxidados es la coprecipitacion como este tipo de especie
hidroxi sulfato de hierro y plomo (reaccion 40). Finalmente se identificé una particula que presentd
su composicién quimica similar a la del carbonato de plomo, cerussita (PbCQOj3); esto coincide con la
especie predominante en el diagrama de estabilidad Eh-pH para el plomo donde esta especie
quimica resulta estable en condiciones oxidantes y en el intervalo de pH encontrado en los
sedimentos analizados en esta investigacion.

e) La concentracion de plomo asociado a materia organica y sulfuros (Frt4) aumento en las cercanias de
la zona mineralizada de EI Barron de la misma manera que el arsénico, por lo que ambos elementos
son introducidos hacia el cauce principal del rio Toliman a través de arrastres de materiales
provenientes del lugar mencionado.

7.11.4 Zinc

Los resultados de la especiacion de zinc en sedimentos y jales mineros se muestran en Tabla 51 (y en
Tabla N del Anexo 1) y en las Figuras 55 y 56 en forma de grafica de barras en la que cada segmento
corresponde a la proporcion (en %) que se obtuvo de zinc en cada una de las fracciones geoquimicas
analizadas mediante extraccion secuencial. En los siguientes parrafos se presenta la discusion de los
resultados.

A primera vista resalta la tendencia de este elemento a no ser extraido en la Ft1, soluble en agua
desionizada, de los sedimentos y los jales no oxidados, o bien a estar presente en bajas concentraciones
(<2% del Zn total), a pesar de ser considerado el metal pesado con mayor movilidad en el medio
ambiente (Fergusson, 1990); en cambio, se encuentra distribuido en las restantes fracciones
geoquimicas analizadas. Si no se encontrd facilmente disponible, se disminuye su riesgo al medio
ambiente por la toxicidad que representa y las concentraciones totales a las cuales se cuantifico en los
sedimentos, hacia el medio ambiente.

a) Zona no contaminada. En los sedimentos de esta zona el zinc se encontrd asociado principalmente
a la fraccion residual (Ft5: 65-84% y 67-76% en Sequia 1 y Lluvias, respectivamente) y a los oxi-
hidroxidos de hierro (en F13: 10-21% y 19-27% en sequia 1 y Lluvias, respectivamente) de manera
homogénea. Por lo tanto, se encuentra en dos fracciones quimicamente estables (una de ellas, la F+5,
practicamente inerte bajo condiciones ambientales).

b) Zona afectada por jales oxidados. Las muestras de jales oxidados presentaron los siguientes
comportamientos: JR1 presentd el zinc 68% en Frl y 25% en F+3 mientras que JR2 58% en F+3,
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20% en Fr1l y 16% en F{3. Resalta la presencia abundante de zinc en la fraccion mas movil
analizada en los jales, lo cual indica que, tras su solubilizacion (oxidacion del sulfuro de zinc: la
esfalerita) se presenta principalmente como ion Zn?** en el medio y se adsorbe débilmente en los
minerales que componen los jales. El proceso de oxidacion de sulfuro de zinc (esfalerita) ha sido
descrito mediante las reacciones 40 y 42 (Salomons, 1995 y Carrol et al., 1998, respectivamente). Y
su posterior asociacion, mediante procesos como precipitacion, coprecipitacion y adsorcion, con
fases autigenicas de alta solubilidad (F+1) como algunos sulfatos (ver la Tabla 6, apartado 4.2) y
con aquellas susceptibles a disolverse en condiciones reductoras (oxi-hidréxidos de hierro, F3).

S + 2054 —> Zn2+(ac) + S042_(ac) """""" 40
Zn* (e + SO (a — ZnSOy - 41
ZnS(S) + 8Fe3+(ac) + 4H20(|) _>Zn2+(ac) + SO42-(aC) + 8F82+(ac) + 8H+(ac) _________ 42

Precisamente el ion Zn* es una especie muy estable desde valores de pH 4cido hasta neutro como se
observa en el diagrama de estabilidad Eh-pH para el zinc (ver la Figura 10, apartado 4.3). De la
misma manera que el plomo, el zinc se cuantificd, mediante Microsonda electronica, en varias
particulas metalicas en niveles de trazas asociadas a minerales de hierro (goethita, lepidocrocita,
siderita y jarosita) en la muestra de jales oxidados JR1.

Por lo anterior, es importante que los responsables de estos depositos de jales realicen acciones
destinadas a proteger estos residuos contra las lluvias debido a las concentraciones de arsénico,
cadmio vy, principalmente, de zinc que pueden ser liberadas facilmente (como especies disueltas o
iones en solucién acuosa) a los alrededores tras este tipo de fendmenos naturales.

Los sedimentos colectados en Sequia 1 presentaron al zinc en las siguientes distribuciones: en JO11
se asocid principalmente con carbonatos (65% en F2) y oxi-hidroxidos de hierro (29% en F+3)
mientras que en la muestra colectad rio abajo de estos residuos se presentd principalmente con oxi-
hidroxidos de hierro (37% F+3) y en la fraccion residual (31% en F5), esto nos indica que las
condiciones del rio en esta zona no movilizaban efectivamente este metal y se acumulé frente a los
jales oxidados. Para las muestras colectadas en Lluvias la distribucién de zinc se hallé de la
siguiente manera: oxi-hidroxidos de hierro (45-56% en F13), fraccion residual (21-22% en F15) y
carbonatos (14-15% en F12).

No se cuantifico zinc en la muestra de sedimentos analizada mediante Microsonda electrénica.

c) Zona afectada por jales. En su caso, los jales no oxidados de SMV y SMN presentaron <10 mg/kg
(<1%) de zinc asociado con la Fr1. Las muestras colectadas en cada depdsito de residuos presento al
zinc distribuido de la siguiente manera: en SMV se asocié principalmente a oxi-hidroxidos de hierro
(42% en F+13), materia organica y sulfuros (38% en F+4) y con carbonatos (16% en F12); en SMN
se encontro asociado principalmente a materia organica y sulfuros (54% en F+4), oxi-hidroxidos de
hierro (25% en F13) y carbonatos (13% en F+12). La especiacion quimica del zinc en los jales de
SMV indica que se encontrd asociado principalmente con oxi-hidroxidos de hierro (Ft3), esto
coincide con dos resultados obtenidos mediante Microsonda electrdnica, en los cuales se cuantifico
4-8% atomico de zinc en particulas de hierro (de composicion quimica similar a la ferrihidrita y la
schwertmannita, como se observa en la Tabla 27, apartado 7.6).
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La distribucion de zinc observada en los jales no oxidados se encontré reflejada en los sedimentos
colectados en la zona de influencia de dichos residuos mineros durante el muestreo Sequia 1: 42-
59% se acumuld con oxi-hidréxidos de hierro (F+3) y 19-33% con materia organica y sulfuros (F4).
La acumulacion principal de zinc con oxi-hidroxidos de hierro y sulfuros quedod demostrada
mediante analisis en Microsonda electrdnica: se cuantificaron trazas de zinc en un éxido de hierro y
en un sulfuro de hierro (pirita) y 4% en un sulfuro de cobre (calcopirita).

Los sedimentos colectados en el muestreo Lluvias presentaron el zinc distribuido de la siguiente
manera: 39-44% asociado con carbonatos (F12), 30-39% con oxi-hidroxidos de hierro (F3) y 12-
37% con materiales residuales como silicatos y aluminosilicatos (Ft5). La asociacion del zinc con
carbonatos se describe en el diagrama de estabilidad Eh-pH (véase la Figura 10, apartado 4.3):
dentro del intervalo de pH medido en los sedimentos del rio Toliman y asumiendo condiciones
oxidantes (area sombreada) se ubica un campo de estabilidad que corresponde a la especie ZnCOs3
que puede precipitar individualmente o coprecipitar con la calcita.

d) Zona afectada por actividades mineras. Para los sedimentos colectados en Sequia 1, el zinc se
concentro principalmente en dos fracciones: 21-59% en oxi-hidroxidos de hierro (F+3) y 15-48% en
materia organica y sulfuros (Ft4); de manera muy similar a los sedimentos colectados en la zona
afectada por jales en sequia 1 (inciso previo). Estas asociaciones también fueron encontradas en los
andlisis mediante Microsonda electronica: en la muestra M12 se cuantificaron trazas de zinc en un
sulfuro de hierro en tanto que en la M14 también se encontraron trazas de zinc (0.2-3%) en un
sulfuro de hierro, en la capa de o6xido de hierro que cubria otra particula de sulfuro de hierro y en
Oxidos de titanio y titanio-hierro.

Finalmente los sedimentos colectados en Lluvias presentaron al zinc distribuido de la siguiente
manera: 31-46% asociado a carbonatos (Fr2), 17-30% asociado a materia organica y sulfuros (Fr4)
y 16-29 asociado a oxi-hidroxidos de hierro (F+3). La asociacion con sulfuros qued6 demostrada con
los analisis por Difraccion de rayos X pues se identifico esfalerita (ZnS) en la muestra de
sedimentos M23.

Con los resultados de este apartado se tienen las siguientes conclusiones:
a) El zinc en los sedimentos de la zona no contaminada se acumula en fracciones muy estables.

b) Los jales oxidados pueden ocasionar efectos adversos al medio ambiente debido a que presentan un
porcentaje alto del zinc soluble con agua desionizada (Ft1) por lo que se requieren medidas para
proteger estos residuos y evitar la dispersion de elementos contaminantes. Los resultados obtenidos en
los sedimentos de esta zona demuestran la afinidad del zinc por las fracciones autigénicas relacionadas
directamente con los aportes de materiales particulados (sulfuros, Ft4) y con las especies minerales
secundarias (oxi-hidroxidos de hierro, F+3) arrastradas en efluentes acidos provenientes de los jales
oxidados. Ademas, el zinc asociado a la fraccion residual implica que su presencia en los sedimentos es
natural y no se encuentra facilmente disponible. Un comportamiento similar fue observado en los jales
de SMV y SMN y los sedimentos afectados por estos residuos.

¢) En la zona minera de El Carrizal el zinc se encontro asociado a carbonatos, sulfuros y oxi-hidroxidos
de hierro, debido a la composicion natural de los sedimentos y la influencia de la zona mineralizada.
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d) La asociacion del zinc con los carbonatos queda demostrada también con el diagrama de estabilidad
Eh-pH, en el cual se observa que, dentro del intervalo de pH medido en los sedimentos y en
condiciones oxidantes (en condiciones ambientales) el ZnCOg es estable.

e) Los andlisis de Difraccion de rayos X y de Microsonda electrénica permitieron la identificacion de
minerales de zinc (esfalerita) y de trazas contenidas en 6xidos de hierro, sulfuros de hierro y cobre, asi
como en oxidos de titanio y de hierro-titanio.

Tabla 51. Resultados de la especiacion quimica del zinc en sedimentos
Zona Muestreo | Muestra Fraccion analizada (mg/kg) Suma [Zn]+ Diferencia
Frl Fr2 F13 Frd Fi5 | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | %
NC11 <LDM 15 41 11 125 192 203 11 5
Sequia 1 NC12 <LDM 9 29 29 131 198 186 12
No NC13 <LDM 8 23 8 197 236 221 15 7
contaminada NC14 <LDM 10 29 22 125 186 236 50 21
L luvias NC21 <LDM 7 25 <LDM 98 130 117 13 10
NC22 <LDM 8 34 <LDM 86 128 102 26 20
JR1 1560 44 580 79 34 2297 2196 101
N.A. JR2 193 34 151 21 543 942 927 15 2
J_a|es Sequia 1 JO11 46 13476 | 5947 757 392 20618 18228 2390 13
oxidados JO12 <LDM 133 358 173 301 965 898 67
L luvias JO21 6 613 2344 322 922 4207 4483 276
JO22 <LDM 106 347 148 166 767 794 27
NLA SMV 6 2191 | 5748 | 5155 473 13573 16651 3078 18
SMN 9 938 1813 | 3940 612 7312 6196 1116 18
J11 7 7 1634 925 205 2778 2933 155 5
Jales Sequia 1 J12 5 885 1421 637 403 3351 2881 470 16
J13 <LDM 2 739 191 361 1293 1446 153 11
J21 5 527 472 62 133 1199 1042 157 13
Lluvias J22 <LDM 73 94 27 115 309 279 30 10
J23 <LDM 249 215 50 126 640 689 49 8
M11 16 167 518 148 127 976 824 152 18
M12 <LDM | 4098 | 3319 7359 626 15402 18828 3426 18
Sequia 1 M13 11 225 468 244 181 1129 1057 72 7
Zona minera M14 <LDM | 3792 | 2777 5817 682 13068 13095 27
(El Carrizal) M15 | <LDM | 150 | 1124 | 438 206 1918 1697 221 13
M21 <LDM 153 146 84 115 498 476 22 4
Lluvias M22 <LDM | 2659 | 1197 1445 540 5841 5914 73 1
M23 82 3637 | 1618 | 3048 1840 | 10225 9232 993 10
NA = No aplica.

<LDM = Concentracién menor al limite de deteccion del método.

[Zn]y= Concentracion de zinc total.

F+1: elementos solubles en agua desionizada; es la fraccién mas labil extraible y, por lo tanto, disponible al medio ambiente.

F+2: elementos solubles en una solucién de acetato de amonio ajustada a pH de 4.5, asociados principalmente a minerales carbonatados.

F+3: elementos solubles en una solucion de oxalato de amonio ajustada a pH 3.0; asociados a oxi-hidréxidos de hierro (principalmente).

Fr4: elementos solubles en peréxido de hidrégeno acidificado a pH de 2.0, se solubilizan elementos asociados a la fraccion orgénica y a sulfuros
F+5: elementos solubles con una mezcla de acido fluorhidrico-perclérico, también denominada “residual” (silicatos y minerales recalcitrantes).
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En los siguientes parrafos se presenta un resumen general para los resultados presentados hasta este
apartado para cada zona en que fue dividida el area de estudio.

a) Zona no contaminada: Las concentraciones de arsénico, cadmio, plomo y zinc fueron 104, 6, 76 y
177 mg/kg en promedio, respectivamente; mediante la especiacion quimica se determind que la
mayor parte del arsénico, cadmio y zinc estuvo asociada a la fraccion residual (87, 100 y 71%
correspondiente para cada elemento), mientras que el plomo se distribuy6, para la temporada de
sequia, en la fraccion residual (50%) y oxi-hidréxidos de hierro (50%), y en la de lluvias se encontro
en la fraccion residual (59%) y de carbonatos (41%).

Es importante mencionar que las fracciones consideradas las mas estables del esquema de extraccién
secuencial propuesto por Tessier et al. (1979) son: oxi-hidroxidos de hierro (F+3), materia organica
y sulfuros (Ft4) y la residual (F:5); por lo que retienen eficientemente a los elementos
contaminantes y se evita que estén disponibles para que las plantas los asimilen (Li et al., 1995).

b) Zona afectada por jales oxidados. Se colectaron dos muestras de los jales San Antonio (JR1y JR2)
como referencias de la fuente de contaminacién en la zona.

En JR1 se encontraron los siguientes resultados: contenido de arsénico de 3001 mg/kg, asociado
principalmente con oxi-hidroxidos de hierro (81%) y carbonatos (16%). De cadmio se cuantificaron
27 mg/kg, que se encontrd distribuido en las fracciones facilmente disponible o soluble en agua
(42%), carbonatos (34%) y residual (24%). El contenido de plomo fue de 2027 mg/kg distribuido en
tres fracciones: oxi-hidroxidos de hierro (59%) y residual (28%). Se cuantificaron 927 mg/kg de
zinc que estuvo acumulado en las fracciones residual (58%) y facilmente disponible (20%).

La muestra JR2 presentd 11810, 6, 1410 y 927 mg/kg de arsénico, cadmio, plomo y zinc,
respectivamente. El arsénico se acumuld principalmente en oxi-hidroxidos de hierro (78%); por su
parte el cadmio, plomo y zinc se presentaron primordialmente en la fraccion residual (100, 71 y
58%, respectivamente).

Los sedimentos de esta zona del rio, colectados en la temporada de sequia, presentaron 1030, 107,

2475 y 9563 mg/kg en promedio de arsénico, cadmio, plomo y zinc, respectivamente.
Principalmente en la fraccién de oxi-hidréxidos de hierro se acumulé el arsénico (43%) y el plomo
(37%), en la residual el zinc (40%) y en la de carbonatos el cadmio (51%). Para la temporada de
lluvias aumento el contenido de arsénico (1977 mg/kg) y plomo (2847 mg/kg), mientras que el de
cadmio (11 mg/kg) y zinc (2639 mg/kg) disminuyeron, con respecto al muestreo en sequia.
Mediante la especiacion quimica se determind que los oxi-hidroxidos de hierro acumulan
eficientemente al arsénico (71%), plomo (38) y zinc (51%) y la fraccion residual con el cadmio
(100%) y plomo (50%).

Mediante el céalculo del indice de geoacumulacion se determiné que los sedimentos colectados en la
temporada de sequia estuvieron de moderadamente a fuertemente contaminados con arsénico y de
moderadamente a muy fuertemente contaminados con cadmio, plomo y zinc; por su parte los
colectados en lluvias se encontraron de no contaminados y moderadamente contaminados con
cadmio y de moderadamente a muy fuertemente contaminados con arsénico, plomo y zinc. Sin
embargo, el peligro que representan por su toxicidad al medio ambiente es menor al considerar que
la mayor proporcion de arsénico, plomo y zinc se asocian principalmente a fases geoquimicas
estables (oxi-hidroxidos de hierro) a inertes (residual que comprende silicatos y aluminosilicatos)
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bajo condiciones ambientales; aunque el cadmio se encontré en sequia asociado a carbonatos, las
lluvias lo disolvieron, por lo que, para la temporada de Iluvias, unicamente se cuantifico en la
fraccion residual.

c) Zona afectada por jales. Esta zona es afectada por dos depositos de jales denominados San Miguel
Viejo (SMV) y San Miguel nuevo (SMN), aunque el impacto de la primera es mayor porque se
encuentra a orillas del rio Toliman.

La muestra SMV present6 3345, 86, 2812 y 16651 mg/kg de arsénico, cadmio, plomo y zinc,
respectivamente. Principalmente, el arsénico y el cadmio se acumularon con la materia organica y
sulfuros (57% y 59%, respectivamente), el plomo en la fraccion residual (33%) y el zinc con los oxi-
hidroxidos de hierro (42%).

El contenido de arsénico, cadmio, plomo y zinc en la muestra de jales de SMN fue: 6730, 76, 2492 y
6196 mg/kg para cada elemento, respectivamente. En la fraccion residual se acumuld la mayor parte
de arsénico (57%) y plomo (40%), la fraccion correspondiente a la materia organica y sulfuros
almacend principalmente al cadmio (70%) y zinc (54%) y la fraccion de carbonatos presentd una
fraccion importante de plomo (43%).

Las concentraciones de arsénico, cadmio, plomo y zinc en los sedimentos colectados en la
temporada de sequia fueron en promedio: 1827, 29 2468 y 2420 mg/kg, respectivamente; las fases
geoquimicas que acumularon la mayor proporcion de arsenico (42%), plomo (33%) y zinc (53%)
fueron los oxi-hidroxidos de hierro; para el cadmio (52%) correspondio a los carbonatos. El célculo
del indice de geoacumulacion de estas muestras muestra que se encontraron moderadamente
contaminadas con cadmio, de moderada a fuertemente contaminadas con zinc y de fuertemente a
muy fuertemente contaminadas con arsénico y plomo.

Para las muestras representativas de la época de lluvias, las concentraciones disminuyeron hasta los

siguientes promedios: 725, 10, 360 y 670 mg/kg para arsénico, cadmio, plomo y zinc,
respectivamente. La especiacion quimica para estos sedimentos generé los siguientes resultados: el
arsénico (49%) se acumuld preferentemente con los oxi-hidroxidos de hierro, el cadmio con la
fraccion residual (81%) y el plomo (44%) y zinc (36%) con carbonatos.

El Indice de Geoacumulacion permite definir que estos sedimentos no se encontraron contaminados
con cadmio, sin embargo estuvieron de no contaminados a moderadamente contaminados con zinc y
de moderadamente a fuertemente contaminados con arsénico y plomo.

El mayor riesgo de los sedimentos colectados en esta zona corresponde al plomo y zinc por las
concentraciones obtenidas y que una proporcion alta de ellos se encontraron asociados con
carbonatos, fase susceptible a disolverse en medio acido.

d) Zona afectada por actividades mineras. Para esta zona Unicamente se colectaron sedimentos en
sequia y lluvias.

En los sedimentos colectados en sequia se cuantificaron en promedio 504, 51, 1583 y 7100 mg/kg

de arsénico, cadmio, plomo y zinc, respectivamente. Con excepcién del arsénico (315 mg/kg en
promedio), las concentraciones del resto de los elementos analizados en los sedimentos
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correspondientes a lluvias aumentaron hasta las siguientes concentraciones promedio: 65, 2008 y
5207 mg/kg (para cadmio, plomo y zinc, respectivamente).

La especiacion quimica general permitié definir que, en las muestras colectadas en sequia, el plomo
(37%) y el cadmio (42%) se encontraron principalmente asociados a carbonatos, el arsénico (53%) a
materia organica y sulfuros, y el zinc (39%) a oxi-hidroxidos de hierro. Para los sedimentos
muestreados en lluvias, la mayor cantidad de los elementos se distribuyo de la siguiente manera: el
zinc (38%) en carbonatos, el arsénico (44%) en oxi-hidroxidos de hierro mientras que el cadmio
(48%) y el plomo (40%) en la fraccion residual.

Los resultados obtenidos del indice de Geoacumulacién indicaron que los sedimentos en ambas
temporadas se mantuvieron moderadamente contaminados con arsénico, de moderadamente a muy
fuertemente contaminados con plomo y zinc; por el contrario, la situacion cambid de
moderadamente a fuertemente contaminado a no contaminado con respecto al cadmio.

En esta zona el mayor peligro, por su toxicidad al medio ambiente corresponde al plomo v,
principalmente al cadmio, ambos se encuentran asociados a carbonatos y pueden ser liberados al
medio ambiente con la disminucion del pH.

Finalmente, se menciona que el esquema de extraccion secuencial propuesto por Tessier et al. (1979)
ha permitido obtener resultados coherentes con el comportamiento ambiental del arsénico, cadmio,
plomo y zinc (como se describe en el apartado 2), la litologia del sitio de muestreo, la mineralogia de
las muestras de sedimentos y la predominancia de fases sélidas de acuerdo con las condiciones de Eh-
pH.

7.12 Especiacion quimica especifica para arsenico en sedimentos

Para efectuar la especiacion quimica de arsénico en los sedimentos del rio Toliman y de jales mineros,
se selecciond el esquema de extraccion secuencial propuesto por Keon et al. (2001). A continuacion se
muestra la definicion operacional de cada fraccion extraida de los sedimentos, asi como una breve
descripcion del caracter del arsénico que es transferido a la fase acuosa.

Fraccién 1 (Fkl): soluble en MgCl, 1 M (pH 8.0), asociado idnicamente al sustrato.

Fraccion 2 (Fk2): soluble en NaH,PO4 1 M (pH 5.0), arsénico adsorbido fuertemente.

Fraccion 3 (Fk3): soluble en HCI 1 N, arsénico coprecipitado con sulfuros acidos volatiles, carbonatos,
Oxidos de manganeso y oxi-hidréxidos de hierro muy amorfos.

Fraccién 4 (Fk4): soluble en oxalato de amonio/acido oxalico 0.2 M (pH 3.0), arsénico coprecipitado
con oxi-hidrdéxidos de hierro amorfos.

Fraccién 5 (Fk5): soluble en TiCEB, arsénico coprecipitado con oxi-hidroxidos de hierro cristalinos.
Fraccion 6 (Fk6): soluble con HF 10 M, arsénico coprecipitado con silicatos y éxidos de arsénico.
Fraccién 7 (Fk7): soluble en HNO3 16 N, arsénico coprecipitado con pirita y As,S; amorfo.

Fraccion 8 (Fk8): soluble en HNO3; 16 N y H,0, al 30%, oropimento y minerales de arsénico
recalcitrantes.

Los resultados obtenidos se presentan como porcentajes en la Tabla T (Anexo 1), Tabla 52 y en forma

grafica en las Figuras 57 y 58 para Lluvias y Sequia 2, respectivamente. Enseguida se hace la discusion
de los resultados obtenidos.
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En primer lugar, el arsénico liberado con una solucion 1 M de cloruro de magnesio a pH de 8.0 (Fk1)
se presentd en una proporcion menor al 2% en la mayoria de las muestras de sedimentos con excepcion
de la muestra M22.

a) Zona no contaminada. Para la zona no contaminada la mayor proporcion de arsénico se cuantificd
en Fx6 y Fx3 para ambos muestreos, es decir que 42-60% de As fue soluble en HF (10 M) y estuvo
presente como 6xidos de arsénico y asociado con silicatos, y 27-41% se solubiliz6 en &cido
clorhidrico (HCI) 1N, lo que indica que estuvo coprecipitado con sulfuros acidos volatiles (AVS),
carbonatos, Oxidos de manganeso y oxi-hidroxidos de hierro muy amorfos. En menores
concentraciones el As se acumulo en las fracciones Fx7, Fk8, Fk2 y Fk5.

b) Zona afectada por jales oxidados. En las muestras de jales oxidados (JR1 y JR2) se cuantificd 40-
53% de arsénico como soluble en HCI 1 N (Fx3), es decir se encontré asociado con especies
minerales secundarias, en este caso, productos de la oxidacion de sulfuros minerales como la pirita.
Se demostrd que las dos muestras de jales oxidados tuvieron distinta distribucién geoquimica, lo que
comprueba nuevamente la heterogeneidad de este depdsito de residuos mineros. Otras fases menos
importantes donde este elemento se acumul6 fueron Fx4, Fc6 y Fx8.

Los sedimentos colectados frente a los jales oxidados presentaron la mayor cantidad de arsénico de
acuerdo con las siguientes tendencias: para JO21 se concentrd en Fx3 (50%) y Fx4 (30%), mientras
que la muestra JO31, colectada en el M3, se cuantificO mayoritariamente en Fx6 (46%), Fx3 (26%)
y Fk2 (19%). Por lo tanto, este elemento analizado en sedimentos se encontr6é asociado con AVS,
carbonatos, 6xidos de manganeso y oxi-hidroxidos de hierro en Lluvias, en tanto que en Sequia 2 se
encontrdé mayoritariamente como 6xido y coprecipitado con silicatos.

En los sedimentos colectados en la zona del rio posterior a los depositos de jales oxidados el
arsénico se acumulo de acuerdo con la siguiente descripcién: para Lluvias la muestra JO22 contuvo
a este elemento principalmente en Fx3(39%)>F«6(14%)>F«7(13%)>F4(11%) y para el tercer
muestreo se obtuvo en JO32 en F«6(48%)>F«8(40%)>F«3(6%). Estos resultados muestran que el
arsénico se encontré asociado principalmente a AVS, carbonatos, 0xidos de manganeso y oxi-
hidroxidos de hierro en Lluvia mientras que en Sequia 2 se encontré como Oxidos y coprecipitado
con silicatos.

¢) Zona afectada por jales. La muestra colectada en la base de la presa de jales de San Miguel Viejo
(SMV) contuvo la mayor concentracion de arsénico en la fracciéon Fy6 (soluble en HF 10 M) con
73% del total, el resto se distribuy6 en Fy2, F«8 (8% cada una), Fx7 (7%), Fx4 (2), Fk5 (1%) y F¢l
(1%). Por lo tanto, la mayor proporcion de As en la muestra SMN estuvo presente como 0xidos y
coprecipitado con silicatos, especies minerales de alta resistencia al intemperismo.

En el caso de la muestra de jales no oxidados San Miguel Nuevo (SMN) se obtuvo el arsénico
mayoritariamente en las fracciones F«7>F«3>F8, es decir que 66% de este elemento fue soluble en
HNO;3; 16N, por lo tanto se encontrd coprecipitado con pirita, arsenopirita y As,Sz amorfo; 14% fue
disuelto con HCI 1 N, es decir se presentaba coprecipitado con AVS, carbonatos, Oxidos de
manganeso y oxi-hidréxidos de hierro muy amorfos; mientras que 9% fue soluble en HNO3; 16
N/H,O, por lo que se encontré6 como oropimento, en formas minerales de As recalcitrantes o
asociado a algun tipo de materia orgéanica. Por lo tanto, dos terceras partes del arsénico total en esta
muestra se encontraron asociados a sulfuros minerales y en menores proporciones en minerales
secundarios que son producto de la generacion y neutralizacion del drenaje &cido de mina.
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Las muestras de sedimentos colectadas en la zona de influencia de los jales no oxidados presentaron
una distribucién de arsénico heterogénea. Para J21, J22 y J23 (colectadas en Lluvias) se encontrd
este elemento asociado principalmente a las fracciones Fy3 (21-45 %), Fx7 (16-37 %) y Fk6 (15-22
%). En direccion rio abajo estas tres muestras presentaron una disminucion paulatina en la
proporcion de As asociado con la F3 y la F«6, mientras que en Fc7 sucedid al contrario pues la
proporcién aumentd de J21 a J23. Los resultados indican que en esta zona hubo influencia de los
jales oxidados localizados previamente, muestra de esto es que el arsénico se encontrd coprecipitado
con AVS, carbonatos, éxidos de manganeso y oxi-hidréxidos de hierro muy amorfos (como en el las
muestras JR1 y JR2). Para las muestras colectadas en el tercer muestreo el arsénico se asocié en su
mayor parte a las fracciones Fx6 (29-75 %), F«8 (15-24 %) y F«3 (6-35 %) y la tendencia de
acumulacion en estas fracciones aumenta en direccion rio abajo. Para este grupo de muestras se
observa la influencia de los jales SMV (que tuvo al As predominantemente asociado a la F¢6). Por
lo anterior se define que el arsénico se encontré principalmente en forma de 6xidos y coprecipitado
con silicatos en J33, J34, J35 y J36.

d) Zona afectada por actividades mineras. Para los sedimentos colectados en la zona minera de El
Carrizal se observo lo siguiente: para el muestreo en Lluvias (muestras M21-M23) el arsenico se
encontrd asociado a las fracciones Fy3 (22-40%), F¢7 (19-32%), Fc6 (10-23%) y F«8 (0-10%),
principalmente. Por lo que este elemento analizado se cuantificO mayoritariamente coprecipitado
con AVS, carbonatos, dxidos de manganeso y oxi-hidroxidos de hierro muy amorfos. La tendencia
en direccion rio abajo es de aumento de la concentracidn de As soluble en Fx3 y Fx8, mientras que
en Fx7 y Fx6 se observa una disminucion. Para Sequia 2 las muestras M31, M32 y M33 presentaron
al arsénico asociado a las fases sedimentarias de la siguiente manera: F6 (22-44%), F«3 (20-28%),
F7 (16-20%) y F«8 (9-29%). Por lo tanto, este no metal se encontré predominantemente como
Oxidos y coprecipitado con silicatos asi como coprecipitado con AVS, carbonatos, éxidos de
manganeso y oxi-hidroxidos de hierro muy amorfos. La tendencia de acumulacion de As en
direccidn rio abajo es similar a la observada en las muestras colectadas en Lluvias.

Como conclusion a este apartado se establece que los resultados de especiacion quimica obtenidos por
la metodologia establecida por Keon et al. (2001) permiten distinguir las fases en las cuales este
elemento se acumula en los sedimentos y jales mineros analizados en esta investigacion; las mas
importantes fueron la Fx6 (soluble en HF 10 M) que comprende &xidos de arsénico y coprecipitado
con silicatos, Fx3 (soluble en HCI 1 N) que corresponde al arsénico coprecipitado con AVS,
carbonatos, 6xidos de manganeso y oxi-hidroxidos de hierro “‘muy amorfos y F¢7 (soluble con HNO;
16 N) que representa al arsénico que se encontraba coprecipitado con pirita y As,S; amorfo. Se observa
que, espacialmente, el arsénico aumenta su concentracion en ciertas fracciones mientras que en otras
disminuye, lo cual indica la influencia de factores ambientales, la entrada de materiales contaminados
provenientes de los jales, aportes de materiales terrigenos y los procesos fisicoquimicos que ocurren en
la vaguada.
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Tabla 52. Resultados de la especiacion quimica especifica de arsénico en sedimentos del rio Toliman

Concentraciones de arsénico (mg/kg) por fraccién analizada L
Zona Muestreo Muestra Fil F2 Fo3 Fod Fu5 F o6 Fo7 F.8 As Total Distribucion
Lluvias NC21 <LDM 9 39 <LDM <LDM 76 2 <LDM 126 F6>>F3
Nq . NC31 <LDM 3 58 <LDM <LDM 69 5 6 141 F6>F3>F3
contaminada Sequia 2
NCA31 <LDM 6 81 1 13 126 19 57 301 F6>F3>F8
NA. JR1 47 293 1208 372 255 552 36 238 3001 F3>F6>F4>F2
JR2 15 1129 6300 1729 716 356 22 1543 11810 F3>F4>F8>F2
's(f)icjt;‘i? L luvias Jo21 34 162 | 1640 993 194 95 46 156 3310 F3>F4
oxidados JO22 19 61 249 70 40 91 86 30 643 F3>F6, F7/>F4
Sequia 2 JO31 23 706 1785 443 208 3177 265 313 6920 F6>F3
JO32 <LDM 170 237 5 24 1958 71 1643 4108 F6>F8
NA. SMN 26 278 946 34 32 346 4460 608 6730 F7>F3>F8
SMV 38 254 40 62 22 2426 219 284 3345 F6
J21 6 42 579 28 14 282 213 126 1294 F3>F6>F7
Afectada por Lluvias 322 5 20 150 21 7 65 165 15 447 F7>F3>F6
jales J23 6 28 93 11 11 64 156 66 433 F7>F3>F6, F8
J31 20 73 212 <LDM 13 2594 55 514 3481 F6>>F8
Sequfa 2 J32 <LDM 59 164 6 12 265 51 178 735 F6>F8>F3
J33 15 76 161 <LDM 14 450 63 165 944 F6>F3, F8
J34 16 23 256 <LDM 15 213 41 176 740 F3>F6>F8
M21 4 22 71 14 11 70 102 29 323 F7>F6, F3
Afectada por Lluvias M22 21 8 102 18 18 67 55 | <LDM 288 F3>F6>F7
actividades M23 6 6 135 11 14 32 98 33 335 F3>F7>F6, F8
Mineras M31 <LDM 14 113 4 20 250 114 52 567 F6>F7, F3>F8
(El Carrizal) Sequia 2 M32 <LDM 32 178 7 17 154 | 110 199 697 F8>F3>F6>F7
M33 <LDM 16 165 4 18 165 100 121 589 F3, F6>F8>F7
NA = No aplica.

Fraccion 1 (Fgl): soluble en MgCl, 1 M (pH 8.0), arsénico asociado i6nicamente al sustrato.

Fraccion 2 (Fk2): soluble en NaH,PO, 1 M (pH 5.0), arsénico adsorbido fuertemente.

Fraccion 3 (Fk3): soluble en HCI 1 N, arsénico coprecipitado con sulfuros &cidos volatiles, carbonatos, xidos de manganeso y oxi-hidréxidos de hierro muy amorfos.
Fraccion 4 (Fx4): soluble en oxalato de amonio/acido oxalico 0.2 M (pH 3.0), arsénico coprecipitado con oxi-hidroxidos de hierro amorfos.

Fraccion 5 (Fk5): soluble en TiCEB, arsénico coprecipitado con oxi-hidréxidos de hierro cristalinos).

Fraccion 6 (Fk6): soluble con HF 10 M, arsénico coprecipitado con silicatos y 6xidos de arsénico).

Fraccion 7 (Fk7): soluble en HNO; 16N, arsénico coprecipitado con pirita y As,S3; amorfo.

Fraccion 8 (Fk8): soluble en HNO3 16 N y H,0, al 30%, oropimento y minerales de arsénico recalcitrantes.
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Porcentaje de arsénico en cada fraccion

ATATATAS AT ERTRAT

NCA31 JR1 JR2 JO22 JO31 | JO32
FKS8 0 4 19 8 13 5 5 5 40
BFK7 2 4 6 1 0 1 13 4 2
OFK6| 60 49 42 18 3 3 14 46 48
OFKS 0 0 +4 8 6 6 6 3 1
BFK4 0 0 0 12 15 30 11 6 0
BFK3| 31 41 27 40 53 50 39 26 6
BFK2 7 2 2 10 10 5 9 10 4
#BFK1 0.0 0 0 2 0 1 3 0 0

Figura 57. Distribucién de arsénico en fracciones obtenidas por especiacion quimica especifica
(zona no contaminada y zona afectada por jales oxidados)
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Porcentaje de arsénico en cada fraccion
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FK8 9 8 10 3 15 15 24 17 9 0 9 29 21
EBFK7 66 7 16 37 36 2 7 7 6 32 19 20 16 17
OFKé6 5 73 22 15 15 75 36 48 29 22 23 44 22 28
BFKS 0 1 1 2 3 0 2 1 2 3 6 4 4 2 3
BFK4 1 2 5 3 0 1 0 0 4 6 3 1 1 1
FK3| 14 1 45 34 21 6 22 17 35 22 35 40 20 26 28
BFK2 4 8 3 4 6 2 8 8 3 7 3 2 2 5 3
BFK1 0 1 0 1 1 1 0 2 2 1 7 2 0 0 0

Figura 58. Distribucion de arsénico en fracciones obtenidas por especiacion quimica especifica
(zona afectada por jales y zona afectada por actividades mineras)
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7.13 Modelacion mediante diagramas de estabilidad Eh-pH de particulas de sedimentos

Con los datos del analisis elemental hecho en Microsonda electrénica de ciertas particulas de interés se
hizo una modelacion en el programa HSC CHEM 6.1© para saber qué especies quimicas son mas
estables bajo el intervalo del pH medido en los sedimentos (7.1-8.64) y en condiciones oxidantes
asumiendo que los sedimentos se encontraban en contacto con la atmésfera®, a través de la obtencién
de los diagramas de tipo Eh-pH para los elementos cuantificados. Los ejemplos mas representativos
para particulas de sedimentos se muestran a continuacion.

a) Muestra de sedimentos J12 de la zona afectada por jales. Los resultados obtenidos de la modelacion de
las concentraciones de Fe-As-Zn-Ti (Tabla 53) para la particula de éxido nimero 3 (véase la Tabla 29,
Figura 36, apartado 7.6.3), los resultados generados (vease las Figuras 59-62) permiten confirmar que
la fase sélida esta compuesta principalmente por un oxi-hidréxido de hierro (FeO-OH) como la goethita
o la lepidocrocita; mientras que, otras fases estables y presentes en menores proporciones son ZnFe;0y,
Zn3(AsOy),, TiO, y TizAs,O,4. Tanto el zinc como el arsénico no se encuentran presentes en formas
iGnicas por lo que su presencia es por coprecipitacion con los oxi-hidréxidos de hierro bajo las
condiciones del pH = 7.6 observado en los sedimentos (véase la Tabla F, anexo 1) y asumiendo un
valor de Eh positivo (oxidante) por la interaccion de los sedimentos superficiales con la atmosfera.

Tabla 53. Concentraciones elementales de una particula de la muestra de sedimentos J12

As Pb Zn Fe S Ca Si Al Ti Cu

% atémico | 0.8 N.D | 05 92 ND ND ND ND 3 ND
Mol 0.107 | 0.000 | 0.076 | 16.474 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.627 | 0.000
FM 0.006 | --- | 0.005

ND = No detectable. RM = Fraccién molar Elemento/Hierro

Eh (Volts) Fe- As- Ti- Zn- H20 - System at 25.00 C
20 - - - -

15

FeO*OH

10 |

05

ZnFe204

FeAs

Fe
H20 Limits

0 2 4 6 8 10 12 14

C:HSC6'EpH\J12 oxid FeAsTiZn iep pH
FLEMENTS Molality Pressure
Fe 1.647E+01 1.000E+00
As 1.068E-01 1.000E+00
Ti 6.267E-01 1.000E+00
Zn 7.650E-02 1.000E+00

Figura 59. Diagrama Eh-pH para el sistema As-Fe-Ti-Si-H20 muestra de sedimentos J12(a)

% Asimismo es conveniente comentar que las zonas altas de los rios las corrientes presentan una mayor turbulencia lo que
favorece la oxigenacién del agua intersticial asociada a los sedimentos.
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Figura 60. Diagrama Eh-pH para el sistema As-Fe-Ti-Si-H20 muestra de sedimentos J12(b)
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Figura 61. Diagrama Eh-pH para el sistema As-Fe-Ti-Si-H20 muestra de sedimentos J12(c)
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Fe 1.647E+01 1.000E+00
As 1.068E-01 1.000E+00
Ti 6.267E-01 1.000E+00
Zn 7.650E-02 1.000E+00

Figura 62. Diagrama Eh-pH para el sistema As-Fe-Ti-Si-H20 muestra de sedimentos J12(d)

b) Muestra de sedimentos M14 de la zona afectada por actividades mineras. Para este apartado se
selecciond la capa de O0xido que rodea a una particula de sulfuro de hierro (punto 2, véase la Tabla 32,
Figura 38, apartado 7.6.4). Los resultados de los diagramas de estabilidad Eh-pH (véase la Tabla 54 y
las Figuras 63-67) indicaron que, bajo el pH de 8.02 medido en los sedimentos (véase la Tabla F, anexo
1) y asumiendo un valor de Eh positivo por la interaccién de los sedimentos superficiales con la
atmosfera; las especies solidas y estables mas abundantes son ZnFe,O4, Pb3(AsO,),, Caz(AsOy),,
Ca(AsO,), y PbO,; mientras que las especies iénicas presentes son Ca®*, HAsOs y Pbs(OHg)*".

Tabla 54. Concentraciones elementales de particulas de la muestra de sedimentos M14
As Pb Zn Fe S Ca Si
% atdémico 0.1 1.2 3 81 0 3 7
Mol 0.0133 | 0.0579 | 0.4588 | 14.5044 | 0.0000 | 0.7485 | 2.4924
FM 0.0009 | 0.0040 | 0.0316 --
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Fe-As-Ca-Pb-Zn-H20 - System at 25.00 C

Eh (Volts)
20

15}

10 |

T

Fe(+2a)

T u

ZnFe204

T

H20 Limits

Fe
As
Ca
Ph
Zn

ELEMENTS

C:HSC6' EpH'M14 oxid FeAsCaPb a.iep

Molality

1.450E+01
1.330E-02
7.485E-01
5.790E-02
4.588E-01

Pressure

1.000E+00
1.000E+00
1.000E+00
1.000E+00
1.000E+00

Figura 63. Diagrama Eh-pH para el sistema As-Fe-Ca-Pb-Zn-H20 muestra de sedimentos M14(a)
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Figura 64. Diagrama Eh-pH para el sistema As-Fe-Ca-Pb-Zn-H20 muestra de sedimentos M14(b)
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Figura 65. Diagrama Eh-pH para el sistema As-Fe-Ca-Pb-Zn-H20 muestra de sedimentos M14(c)
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Figura 66. Diagrama Eh-pH para el sistema As-Fe-Ca-Pb-Zn-H20 muestra de sedimentos M14(d)
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Figura 67. Diagrama Eh-pH para el sistema As-Fe-Ca-Pb-Zn-H20 muestra de sedimentos M14 (e)

Estos resultados confirman los obtenidos en la especiacion quimica (ver los apartados 7.11 y 7.12): los
Oxidos de hierro y otras especies oxidadas, por lo tanto, solubles con la solucion reductora de oxalato
de amonio a pH de 3.0 (véase el apartado 6.10) y con solucién de TiCEB (véase la Tabla 10, apartado
5.3), intervienen preferencialmente en la retencion de elementos contaminantes como el arsénico,
plomo y zinc (el cadmio no fue detectado en la mayoria de las particulas analizadas en la Microsonda
electronica) que se encontraran predominantemente en forma de fases solidas estables y como algunas
especies ionicas que se encontraran adsorbidas entre los abundantes 6xidos e hidroxidos de hierro.

7.14 Metodologia propuesta para la evaluacion de peligrosidad de sedimentos impactados por
actividades mineras

Los resultados presentados hasta el momento han demostrado ser Gtiles en la determinacién de la
movilidad ambiental y el efecto hacia el medio ambiente del arsénico, cadmio, plomo y zinc en los
sedimentos colectados en el rio Toliman. Por lo tanto, la metodologia seguida en esta investigacion
puede ser empleada para estudiar el comportamiento geoquimico de contaminantes en sistemas
fluviales impactados por actividades mineras. A continuacion se describen los puntos mas importantes
de la metodologia propuesta.

a) Colectar muestras superficiales (hasta 5 cm de profundidad) en bancos de sedimentos finos cercanos
a la corriente de agua; en segmentos lineares del rio; cercanos a la fuente de contaminacion y
asegurar que no existan aportes de materiales terrigenos evidentes. Los sitios de colecta seran
localizados en segmentos lineares (lugares de deposito), cercanos a las fuentes de contaminacion
(antes, frente y despues). También se recomienda localizar una zona de muestreo alejada de las
fuentes de contaminacion con el fin de obtener muestras de materiales no contaminados y que
puedan ser considerados como valores de fondo (si no se cuenta con ellos) o servir de comparacion.
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b) Separar la fraccion de sedimentos de tamafio de particula menor de 0.5 mm (arenas medias) por
medio de tamices de acero inoxidable o de nylon; también se recomienda separar otras fracciones de
tamafio de particula mayor y verificar que el material mas fino contenga la mayor concentracion de
contaminantes. La fraccion fina obtenida se mantiene en refrigeracion y sera utilizada para realizar
los analisis mencionados en los siguientes incisos.

c) Efectuar las mediciones fisicoquimicas basicas de los sedimentos como pH, carbono organico,
azufre total, carbono inorganico; también se sugiere complementar el estudio determinando Eh,
carbono inorganico y la capacidad de intercambio catiénico (CEC, por sus siglas en inglés).

d) Investigar la mineralogia de los sedimentos mediante analisis en microscopio mineragrafico-
petrografico, difraccion de rayos X y técnicas de microscopia electronica disponibles (seleccionar
las muestras con mayor contenido de contaminantes). No se recomienda utilizar fracciones de
particula més finas que 0.5 mm porque no es posible realizar mediciones mdaltiples (mapeo) en
particulas de interes.

e) Determinar el contenido de elementos contaminantes totales mediante las técnicas de disponibles
como Absorcion atdmica, fluorescencia de rayos X, plasma de acoplamiento inductivo (ICP),
analisis por activacion neutronica; procurando seguir metodologias validadas previamente (limite de
deteccion, limite de cuantificacion, precision y exactitud). Con los resultados obtenidos se calcula el
indice de geoacumulacion o el factor de enriquecimiento para cada elemento y estimar con los
resultados el grado de contaminacién de los sedimentos.

f) Efectuar una extraccion secuencial parcial en la que Unicamente se obtengan las fracciones: soluble
en agua desionizada (facilmente disponible), soluble en acetato de amonio a pH de 4.5 (carbonatos)
y la soluble en solucién de oxalato de amonio a pH de 3.0 con &cido oxalico (oxi-hidroxidos de
hierro). Para mas detalles remitirse al apartado 6.10.

De esta manera se obtendran resultados que permitan establecer el grado de contaminacion para cada
elemento y comprobar si el efecto de cada contaminante es atenuado por las condiciones naturales del
sistema fluvial. Asimismo puede generar informacion que sirva de base para seleccionar las acciones
requeridas para atenuar o remediar la contaminacion.
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CONCLUSIONES

La metodologia aplicada en esta investigacion permitié definir que los procesos geoquimicos
ambientales que gobiernan la disponibilidad y toxicidad del arsénico, cadmio, plomo y zinc en los
sedimentos del rio Toliman principalmente son la oxidacion de sulfuros, la adsorcion y la
coprecipitacion en oxi-hidroxidos de hierro y carbonatos. La oxidacion de sulfuros promueve la
movilizacion de elementos potencialmente toxicos contenidos en estos minerales; mientras que la
adsorcion en oxi-hidroxidos de hierro, la precipitacion y coprecipitacion de fases sélidas como hidroxi
sulfatos de hierro (jarosita) y carbonatos los retiene en los sedimentos. El arsénico es retenido mediante
la adsorcion y coprecipitacion con fases secundarias de hierro como oxi-hidroxidos de hierro y jarosita;
en tanto que para la retencion del cadmio, el plomo y el zinc son eficientes la precipitacion y
coprecipitacién con carbonato de calcio y es menos eficaz la adsorcién débil (en forma de iones Cd?*,
Pb* y Zn?*) en oxi-hidréxidos de hierro, materia organica y arcillas.

A partir de la caracterizacion quimica, mineralogica y granulométrica de los sedimentos, se establece el
siguiente comportamiento geoquimico ambiental de los elementos estudiados a lo largo de la cuenca:

a) Zona no contaminada. El arsénico y cadmio se encontraron asociados principalmente a silicatos y
aluminosilicatos (fraccion residual). EI plomo y el zinc se distribuyeron principalmente en silicatos y
aluminosilicatos, ademéas de oxi-hidroxidos de hierro. Debido a que las fracciones mencionadas son
muy estables, los cuatro elementos tienen una baja disponibilidad y movilidad ambiental.

b) Zona afectada por jales oxidados. El arsénico se encontré asociado con oxi-hidroxidos de hierro
(especies provenientes de los jales oxidados o autogénicas); el cadmio con carbonatos, silicatos y
aluminosilicatos; mientras que el plomo y el zinc se acumularon principalmente con carbonatos, oxi-
hidroxidos de hierro, asi como silicatos y aluminosilicatos.

c) Zona afectada por jales. El arsénico se encontrd asociado con oxi-hidréxidos de hierro, silicatos y
aluminosilicatos, asi como materia organica y sulfuros. Por su parte, el cadmio se acumuld en la
fraccion carbonatada y en la residual; mientras que el plomo y el zinc se hallaron asociados con oxi-
hidroxidos de hierro, carbonatos y con silicatos y aluminosilicatos.

d) Zona afectada por actividades mineras. El arsénico se encontré asociado con silicatos y
aluminosilicatos, oxi-hidréxidos de hierro asi como con materia organica y sulfuros; el cadmio con
materia organica y sulfuros, carbonatos y con oxi-hidroxidos de hierro; por su parte el plomo con
carbonatos v silicatos y aluminosilicatos y finalmente el zinc con carbonatos y con oxi-hidroxidos de
hierro y materia organica-sulfuros.

Con base en los resultados de la especiacion quimica (extraccion secuencial), se establece que la
movilidad ambiental de los elementos estudiados es baja en el caso del arsénico y del plomo, y es
media a alta para el cadmio y el zinc, debido a que los primeros elementos se asocian principalmente a
fracciones geoquimicas muy estables (oxi-hidréxidos de hierro, materia organica y sulfuros, asi como
la fraccion residual) y los dos ultimos a una de las més labiles (carbonatos). Por lo tanto, el elemento
que presenta mayor peligro por su movilidad y toxicidad hacia el ambiente es el cadmio; en menores
dimensiones esta el resto de los elementos. Los grados mayores de contaminacion se encontraron las
zonas cercanas a los residuos mineros y en la zona mineralizada de EI Carrizal.
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La efectividad lograda en esta investigacion y la aptitud de los resultados obtenidos permiten proponer
la siguiente metodologia para evaluar la disponibilidad de elementos toxicos al ambiente y diagnosticar
el riesgo ambiental de los sedimentos contaminados por actividades mineras:

a) Colectar muestras superficiales (hasta 5 cm de profundidad) en bancos de sedimentos finos cercanos
a la corriente de agua; en segmentos lineares del rio; en lugares aledafios a la fuente de contaminacion y
asegurarse de que no existan aportes de materiales terrigenos evidentes.

b) Separar la fraccion de sedimentos de tamafio de particula menor de 0.5 mm (arenas medias) para
efectuar los analisis mencionados a continuacion.

c) Efectuar las mediciones fisicoquimicas basicas de los sedimentos como pH, carbono organico,
azufre total, carbono inorganico; también se sugiere complementar el estudio determinando Eh,
carbono inorganico y la capacidad de intercambio catidnico (CEC, por sus siglas en inglés).

d) Investigar la mineralogia de los sedimentos mediante analisis en microscopio mineragréfico-
petrogréafico, difraccion de rayos X y técnicas de microscopia electronica disponibles (seleccionar las
muestras con mayor contenido de contaminantes).

e) Determinar el contenido de elementos contaminantes totales mediante las técnicas de analisis
quimico disponibles (absorcion atémica, fluorescencia de rayos X, plasma de acoplamiento inductivo,
analisis por activacion neutrdnica) y validadas (limite de deteccién, limite de cuantificacidn, precision
y exactitud). Con los resultados obtenidos se calcula el indice de Geoacumulacién o el Factor de
enriquecimiento para cada contaminante.

f) Efectuar una extraccion secuencial parcial en la que Unicamente se obtengan las fracciones: soluble
en agua desionizada (facilmente disponible), soluble en acetato de amonio a pH de 4.5 (carbonatos) y la
soluble en solucién de oxalato de amonio a pH de 3.0 con acido oxalico (oxi-hidroxidos de hierro).

De esta manera se obtendran resultados que permitan establecer el grado de contaminacion para cada
elemento y comprobar si el efecto de cada contaminante es atenuado gracias a las condiciones naturales
del sistema fluvial. Asimismo, puede generar evidencia sobre el tipo de accion para atenuar o remediar
la contaminacion.

El desarrollo de este trabajo de investigacién permitié comprobar la hipétesis Mediante los analisis
elementales totales se definira que el As, Cd, Pb y Zn se acumulan principalmente en la fraccién de
menor tamafio de particula (<0.064 mm, comunmente compuesta por limos y arcillas), fendmeno
favorecido por la mayor area superficial y la consiguiente presencia de mayor cantidad de sitios
quimicamente activos en comparacion con las fracciones de mayor tamafio de particula; los
resultados mostraron que si se acumulan los contaminantes en la fraccion mas fina (tamafio de particula
menor de 0.063 mm) y, ademas, la metodologia permitié comprobar que también se concentran en las
fracciones denominadas arenas finas-arenas muy finas y arenas medias. Las tres clases de sedimentos
tienden a ser transportadas facilmente en el sistema fluvial mediante suspension y saltacion, lo cual
incrementa continuamente el area impactada por estos contaminantes.

Al considerar la pertinencia y utilidad de los resultados obtenidos en esta investigacion se establece
que si se comprobo la hipotesis A partir de la relacion entre el contenido de elementos totales y la
descripcion geomorfoldgica de cada sitio de muestreo sera posible estimar qué caracteristicas
promueven la acumulacién de contaminantes en sedimentos de arroyo, principalmente de aquellos
elementos que son susceptibles a cambios en las condiciones dxido-reduccién y de aquellos que son
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facilmente solubilizados; asimismo, se logran identificar zonas de acumulacion de sedimentos finos en
areas donde aumenta el tamario del cauce.

Los anélisis de muestras de sedimentos y jales mediante Microsonda electronica permitieron
comprobar como cierta la hipétesis A través de procesos de intemperismo, los elementos As, Cd, Pby
Zn presentes en minerales como sulfuros y carbonatos son liberados hacia los alrededores de las
particulas de los sedimentos donde, debido a la abundancia de oxi-hidréxidos de hierro, son
retenidos y acumulados en fases minerales secundarias, al identificar particulas de sulfuros de hierro,
cobre, arsénico-hierro, que se encontraron rodeadas por una capa de 6xido que contuvieron elementos
contaminantes en concentraciones que permiten inferir que se asociaron mediante procesos de
adsorcion mas que de precipitacion.

Los resultados obtenidos permitieron definir como cierta la hipétesis La determinacion del
fraccionamiento quimico (extraccion secuencial) del As, Cd, Pb y Zn presentes en muestras de
sedimentos del rio Toliman contribuira a evaluar su disponibilidad y movilidad ambiental, porque se
definié que la mayor parte de cadmio y zinc son facilmente movilizados en condiciones de pH acido
(por ejemplo, en un evento de lluvia acida), pues se encontraron asociados a carbonatos; por lo tanto,
poseen una movilidad mayor que, por ejemplo, el arsenico y el plomo que se encontraron asociados en
mayores proporciones a fases geoquimicas méas estables, como son oxi-hidroxidos de hierro y los
silicatos-aluminosilicatos.

La especiacion quimica realizada a los jales demostrdé que los residuos denominados San Antonio
presentan una proporcion importante de elementos contaminantes asociados a las fracciones
geoquimicas mas labiles, por lo que se requieren medidas para evitar la dispersion de estos residuos.

Las concentraciones de los elementos totales no permitieron comprobar la hipotesis A lo largo de la
cuenca alta del rio Toliman se presenta distinta composicion litoldgica, por lo que en las areas
donde predominan las calizas, la movilidad de los elementos analizados serd menor que la mostrada
en las zonas donde se encuentran rocas volcanicas, pues los aportes de las fuentes de contaminacion
son importantes y se minimiza el efecto de la litologia.

La investigacion permitio generar informacion importante que servira para establecer los procesos de
mitigacion de la contaminacién en la zona, entre ellos se propone proteger los jales contra los efectos
de la lluvia, el viento y derrumbes por gravedad hacia el lecho del rio. En cuanto a los sedimentos, se
sugiere la construccion de diques que eviten la obstaculizacién de la corriente y la generacion de
condiciones andxicas; también se sugiere la construccion de pequefias represas que impidan la
dispersion de los contaminantes asociados a sedimentos hacia las partes bajas de la cuenca.

Los resultados obtenidos de la especiacion quimica especifica para el arsenico presente en los
sedimentos y jales mineros, basada en el esquema propuesto por Keon et al. (2001), indican que este
elemento se acumula principalmente en tres fracciones: la F6 (soluble en HF 10 M) que comprende
arsénico en forma de 6xidos y coprecipitado con silicatos, F3 (soluble en HCI 1 N) que corresponde al
arsenico coprecipitado con sulfuros acidos volatiles (AVS), carbonatos, 6xidos de manganeso y oxi-
hidroxidos de hierro muy amorfos y F7 (soluble con HNO3 16 N) que representa al arsénico que se
encontraba coprecipitado con pirita y As,S; amorfo. Estos resultados confirman los obtenidos con la
especiacion quimica general: la asociacion principal de arsénico con silicatos y aluminosilicatos, oxi-
hidroxidos de hierro y con materia organica y sulfuros.
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ANEXO 1. TABLAS EN GENERAL

Tabla A. Descripcion breve de los sitios de muestreo correspondientes al muestreo de Sequia 1

Zona Clave/Tipo Localizacion Descripcion del sitio de muestreo
oA > » Esta estacion de muestreo se observa en la Figura Al, se ubicd cerca del margen norte del cauce para evitar la
20°44°23.02”N - - . . . . .
NC11 99°21°59.1470 | Presencia de material terrigeno proveniente del predio adyacente. El sedimento estaba seco y las arenas finas
Sedimentos 1757 ménm predominaban sobre los limos y arcillas (al estar secos y sin proteccion estos dltimos son facilmente arrastrados por
el viento).
Esta estacion de muestreo se localizé a unos 300 m al este de la estacion NC11, las caracteristicas del sitio son
oA rs . similares, aunque en este punto se encontré menor cantidad de materiales finos, ademas el banco de sedimentos
20°44°24.63”N . - L - .
NC12 99°21°54.46°0 estuvo ubicado en la parte central del cauce, lo cual evita la contaminacién por material terrigeno y estuvo
Sedimentos . conformado por cantos rodados grandes (diametro mayor de 20 cm aproximadamente) y arenas gruesas

1760 msnm L - . - . . .
principalmente. Asimismo, el sedimento se encontraba seco y el cauce desprovisto de arboles en las riveras del rio,
caracteristicas que favorecen el arrastre e6lico.

La estacién de muestreo NC13 (Figura A2) se ubico hacia el centro del cauce, a unos 900 m hacia el noreste del
punto de muestreo NC11; en este lugar el arroyo presentdé un ensanchamiento de 1m aproximadamente, lo que
favoreci6 la presencia de mayor cantidad de sedimentos finos. Ademés, en este punto se encontré la mayor
Zonano 20°44°32.50”N | profundidad del cauce con 1.50 m respecto al nivel de los terrenos vecinos, los cuales estan protegidos por paredes de
. NC13 on 1> - . - %
contaminada Sedimentos 99°21°43.0170 | piedras. El lugar del muestreo se encontraba compuesto por rocas de gran tamafio (40 cm de didmetro mayor,

1768 msnm aproximadamente), cantos rodados, arenas finas y poca cantidad de materiales finos (limos y arcillas). Presentd
mayor cantidad de plantas en los alrededores (arboles, pastos, hierbas) y, en su mayoria, con hojas secas. Por lo tanto,
el material fino estaba protegido contra la erosién eélica. Debido a lo anterior, el lugar presentd gran cantidad de
material orgéanico (hojas, raices y ramas secas) y también un incremento en la actividad de hormigas.

La Gltima estacion de muestreo se ubicé a 1.3 km hacia el norte de la estacion NC11. De igual manera que la estacion
anterior, la NC14 se encontraba rodeada de maleza y &rboles propios de la regién como mezquite y pirul. El ancho del
cauce era similar al anterior, esto explica la presencia de sedimentos finos en el area; a pesar de esto, abundaban los
20°44°39.81”N | cantos rodados, gravas, arenas gruesas y arenas finas; los limos y arcillas estaban presentes en una cantidad minima.
NC14 om1s . . ) ) > s
. 99°21°41.82”0 | Los sedimentos se colectaron en una zona a mitad del cauce, justo después de unos cantos rodados dispersos sobre el
Sedimentos . . ~ - .

1794 msnm lecho. Finalmente, cerca de este punto de muestreo se encontrd un pequefio puente de piedra que, presumiblemente,
era usado para transportar agua de los manantiales cercanos hacia los terrenos de cultivo. Hacia el sureste de esta
estacion de muestreo se observaba una excavacion sobre el flanco occidental del cerro para la extraccion de rocas.
Dicha actividad levantaba grandes cantidades de polvo que, al parecer, no afectaban el rea de muestreo.

o b Y

Zona j]alfels ggogg;gg Muestra colectada en los jales rojos denominados San Antonio (JSA) que presentaba dos monticulos facilmente
. : diferenciables y con un cauce intermedio entre ambos que desemboca cerca del sitio de muestreo mencionado; para
afectada oxidados 1710 msnm . L P ) e
con jales IR2 20°43°37 55N tener una referencu_’:l de la composicion quimica de estos jalgs, se tomaron dos muestras _sgperfluales compuestas de
. o 1 material no consolidado y de tamafio de particula heterogéneo localizadas a lados equidistantes del cauce y a una
oxidados Jales 99°22°58.1770 . .
. altura similar (3 m) con respecto a la base de los jales.
oxidados 1709 msnm
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Tabla A. Descripcion breve de los sitios de muestreo correspondientes al muestreo de Sequia 1 (continuacién)

Zona Clave/Tipo | Localizacién Descripcion del sitio de muestreo
El cauce del rio en esta estacion de muestreo era angosto, 3 m de ancho, la corriente era escasa y no abarcaba mas de 0.5
m (Figura A3). En el suelo de la rivera oriental de esa parte del rio se encontraban escurrimientos de material proveniente
ofn> " de los jales y otros materiales precipitados de una solucion saturada proveniente de estos mismos (drenaje acido de mina
20°43°35.10"N / ; X . . . ; -
JO11 0nm> " 0o DAM). La muestra de sedimento se colect6 en la orilla del rio donde se ubicaron visualmente sedimentos finos; la
. 99°22°56.80”0 - . ) - .
Zoha Sedimentos profundidad de colecta fue de dos centimetros aproximadamente, abajo se encontr6 grava aglomerada. En los alrededores
1693 msnm . A L . , S .
afectada se encontrd vegetacion riparia. Asimismo, los sedimentos colectados estaban himedos y presentaban una coloracién café-
con jales rojiza, esto indica que habia oxi-hidréxidos de hierro precipitados y se confirma el estado 6xico del medio al momento del
oxidados muestreo.
Esta estacion de muestreo (Figura A4) se ubicé a 300 m después de los jales rojos JCMZ. El lugar se encontraba seco y el
oAns " cauce abarcaba unos 4 m de ancho. Aunque habia vegetacion en los alrededores, no afectaban visiblemente el lugar de la
20°43°32.68"N . o L X .
JO12 99°23°17.75”0 toma de muestra. El banco de sedimentos muestreado presentaba una coloracion gris-rosa, la cual indica la influencia de
Sedimentos 1701 m:snm los depdsitos de jales cercanos. Asimismo, se encontrd el sedimento compuesto, principalmente, por arenas finas, muy
poca proporcion de limos y arcillas y, a unos tres centimetros de profundidad y en los alrededores, se encontraron cantos
rodados y gravas.
SMV 20°43°36.42”N | Se colectd una muestra de la base del depdsito de jales de San Miguel Viejo, frente a la rivera norte del rio Toliman,
Jales 99°23°48.56”0 | aproximadamente 500 g de material color gris claro, seco y con tamafio de particula de arenas gruesas a limos y arcillas.
1719 msnm Estos jales se encontraron desprotegidos, por lo que facilmente se dispersaban materiales hacia el rio y los alrededores.
SMN 20°44°20.06”N | En la porcion suroeste del depoésito de jales de San Miguel Nuevo se colectaron unos 600 g de jales de color gris claro,
99°24°14.68”0 | secos y de tamafio de particula de arenas gruesas a arenas finas; a nivel superficial y a unos 0.5 m de la base del jal. Esta
Jales . . - X P
1752 msnm presa de jales carecia de proteccion por lo que en los alrededores se observaba polvo fino que habia sido desplazado.
Esta estacion de muestreo se ubicé a 300 m después de los jales rojos JCMZ, en el lugar el ancho del rio era de 5.5 m.
Los sedimentos se encontraron secos. Habia vegetacidn en los alrededores; sin embargo, no afectaba visiblemente el sitio
I11 20°43°31.19”N | de la toma de muestra. El banco de sedimentos muestreado presentaba una coloracidon gris-rosa, lo cual indica la
; 99°23°26.24”0 | influencia de los depdsitos de jales cercanos. Asimismo, se encontro6 el sedimento compuesto, principalmente, por arenas
Sedimentos . -, - X . ;
1689 msnm finas, muy poca proporcion de limos y arcillas y, a unos tres centimetros de profundidad y en los alrededores, se
Zona encontraron cantos rodados y gravas. El ancho del cauce era de unos 7 m y la diferencia con el nivel del camino y de la
afectada otra rivera del rio era de 80 cm aproximadamente (Figura A5).
con jales En esta estacién de muestreo el material sedimentario estaba seco y compuesto por cantos rodados, gravas y arenas finas,
312 20°43°35.90”N | principalmente. La vegetacion de los alrededores era escasa y a simple vista aportaba hojas y ramas secas al sedimento. El
Sedimentos 99°23°50.07”0 | sitio del muestreo se ubicé entre la corriente de aguas residuales urbanas y un depdsito de jales grises (San Miguel Viejo,
1684 msnm SMV). Después de este punto el rio disminuia su anchura (2 m) y el material del lecho estaba compuesto por grandes
cantos rodados y poco material fino.
La ultima estacién de muestreo en esta zona (Figura A6), se ubicd a 1 km de distancia de los jales grises de SMV y cerca
de las inmediaciones de los jales SMN como se observa en el mapa de la Figura 16. El ancho del cauce aument6 a 7 m,
20°44°08.57”N | debido a esto la cantidad de material fino aumento (principalmente las arenas finas) con respecto a la grava y los cantos
13 | 99924°51.53°0 | rodados. L i6n en el del i ini ba en las orillas. La corriente d
Sedimentos 51.5 rodados. La vegetacion en el cauce del rio era escasa y Unicamente se encontraba en las orillas. La corriente de aguas

1685 msnm

residuales corria en el extremo poniente del cauce, a unos 5 m de distancia del sitio de muestreo. Cerca de este punto se
encontraron algunas terrazas de inundacion que mostraban sefiales de actividad agricola, aunque al momento del muestreo
los predios estaban abandonados.
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Tabla A. Descripcion breve de los sitios de muestreo correspondientes al muestreo de Sequia 1 (continuacion)

Zona Clave/Tipo Localizacion Descripcion del sitio de muestreo
La primera estacion de muestreo en El Carrizal se ubico aproximadamente a 1 km rio arriba de la mina La Purisima,
que representa una zona no afectada directamente por las actividades mineras. Esta estacidn se ubicé 10 m posterior a
M11 20°47°22.97”N | un remanso del rio, donde predominaban las arenas finas, gravas y cantos rodados, y el ancho del cauce abarcaba unos
. 99°26°40.18”0 | 9 m (Figura A7). Al momento del muestreo no corria agua superficialmente por el lugar; la presencia de vegetacion
Sedimentos . .

1469 msnm era escasa, con algunas pequefias hierbas sobre el lecho y otros arbustos y plantas incrustadas en las paredes de la
barranca. El color del sedimento era gris claro. No se observé actividad minera aparente en 500 m rio arriba de este
punto.

Esta se ubicé a unos 700 m al norte de la mina La Purisima (Figura A8). No se observé presencia abundante de
M12 20°47°52.86”N | vegetacion a pesar de que estaba corriendo agua al momento del muestreo; s6lo se observaba en las paredes de la
Sedimentos 99°26°48.27”0 | barranca. El ancho del cauce era de unos 11my el de la corriente era de 1m; debido a esto eran comunes los bancos de

1322 msnm sedimentos finos de color gris oscuro, aunque predominaban los cantos rodados de gran tamafio, gravas y arenas finas.

Estos sedimentos si estaban en contacto con el agua (vaguada) que corria por el rio.
Zona = — — - - - Z
afectada La estacién de muestreo se _ublco a 3 metros al oes‘Ee de la estacién I_\{I12 (Figura A8)._Los sedimentos finos eran mas
or abundantes y de un color gris claro. En el lugar habia escasa vegetacion, la mayor cantidad nuevamente se ubicaba en
acti\[/)i dades M13 20°47°52.86”N | las paredes de la barranca. Los sedimentos que se colectaron estaban secos. Hacia el noroeste de esta estacion de
. - 99°26°48.27”0 | muestreo se ubicaba sobre la pared de la barranca un depdsito de residuos mineros de color rojo (oxidados) contenidos
mineras Sedimentos o o L : . )

1322 msnm por ladrillos; a pesar de esto se observaban sefiales de escurrimiento de los mismos hacia el lecho del rio. En algunos
lugares de las inmediaciones se observaban pequefios cristales amarillos de pirita mezclados con el material
sedimentario lo cual es un indicativo de la presencia de hierro en la zona.

En esta estacién ubicada a la orilla de la corriente de agua se encontraron predominantemente gravas y arenas finas y

M14 20°48°14.30”N | en menor proporcién cantos rodados y fracciones de menor tamafio de particula (limos y arcillas). La vegetacion era

. 99°26°47.7170 | escasa. En este punto el ancho del cauce era de unos 10 m, la corriente de agua abarcaba de 0.8 a 1 my las paredes de
Sedimentos . > - IR -

1312 msnm la barranca no eran verticales, lo cual permitia una mayor erosién de material litogénico no consolidado que se
encontraba acumulado en algunas partes de la misma y se distribuia hacia el lecho del rio (Figura A9).

S . La ultima estacion de muestreo se ubicé a 5 m hacia el oeste de la estacion M14 en una zona donde el sedimento no

20°48°14.30”N ~ - . . : p g
M15 omps » mostraba sefiales de impacto debido a los jales negros o del agua que corria por el rio en ese momento (Figura A9). El
. 99°26°47.71°0 . ) g =
Sedimentos banco de sedimentos finos se ubic6 entre un banco de rocas de regular tamafio mezcladas con grava. La muestra

1312 msnm

colectada estaba seca y no habia sefiales de vegetacion en las cercanias de este punto.
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Tabla B. Descripcion breve de los sitios de muestreo correspondientes al muestreo de Lluvias

Zona Clave /Tipo Localizacién Descripcion del sitio de muestreo
onAs . Muestra colectada en las proximidades del sitio NC11. Se tratd de un banco de sedimentos finos de color gris claro,
20°44°20.65"N e ; . N ;
NC21 99°21°59 68”0 compuesto principalmente por arenas finas. Se encontr6 adyacente a una roca de tamafio 60x44x27; el resto del lecho
Sedimentos ) estaba compuesto por cantos rodados, gravas y arenas gruesas. El sitio estaba rodeado por vegetacion abundante, sin
1758 msnm . . .
Zona no embargo en el lecho del rio no se observaba la presencia de hojarasca.
contaminada oAn> » Esta muestra se colectd en las inmediaciones del sitio NC12. Se trat6 de un banco de sedimentos finos, secos, de
20°43°37.32”N ; : . : .
NC22 9992259 22”0 color café oscuro, localizado hacia la mitad del cauce. El lecho del rio en los alrededores estaba compuesto por
Sedimentos . cantos rodados, grava, arenas medias y algunas rocas de tamafio regular. En el lecho se presentaba poca vegetacion;
1710 msnm . . . . .
mientras que en las orillas del rio se observaba mayor abundancia. El cauce era de 3 m de ancho aproximadamente.
Se colectaron sedimentos frente al depdésito de jales San Antonio a unos dos metros rio abajo de la posicién de la
20°43°35.10"N | muestra JO11. Se trat6 de sedimentos finos (arenas medias a limos y arcillas) que formaban un banco a lo largo del
JO21 0mn> » . - ) - - ;
Sedimentos 99°22°55.82”0 | cauce, junto a la corriente de agua (para este muestreo a’umento la cantidad de agua E:orne_nte en el rio pues abarcapa
Zona 1690 msnm hasta 1.5 m de ancho por 10 cm de fondo en la parte mas profunda). A tres metros rio arriba se observaba una zanja
afectada que servia para conducir escurrimientos de jales y drenaje acido hacia el rio.
con jales Esta muestra se colectd en una zona previa a la ubicacion de los jales de SMV, debido a que fue hasta este lugar
oxidados oA . donde se encontraron bancos de sedimentos finos®®. Los sedimentos colectados cerca de la corriente de agua fueron
20°43°31.26”N . L . - . .
JO22 99°23°24.91 70 de color café oscuro, con predominio de arenas medias y finas, por debajo de estos predominaba un lecho de gravas
Sedimentos o (no fueron colectadas). El cauce abarcaba 7-8 m de ancho, y estaba delimitado por terrazas que presentaban
1694 msnm . . . .
abundante maleza, la corriente en esta zona era de 1.5-2.0 m de ancho, lo que favorecia la sedimentacion de
materiales finos en las orillas.
Esta muestra se localizé a 10 m rio arriba de la posicidn de la muestra J11 del muestreo previo, puesto que frente a
121 20°43°36.29”N | los jales de SMV se acumuld el agua por la obstruccion del cauce por basura y rocas de gran tamafio, inundando una
; 99°23°50.18”0 zona de 40 m? aproximadamente (al momento del muestreo no se capté olor a sulfhidrico). Los sedimentos se
Sedimentos . . . L : o
1689 msnm colectaron a la orilla de la corriente de agua, eran de color gris oscuro, con predominio de arenas medias y finas; en
los alrededores se observaron cantos rodados y bancos de grava.
Esta muestra se colecté en las inmediaciones del camino a la comunidad de San Antonio. El lugar se encontraba
Zona 329 20°44°08.27”N | cubierto de vegetacién, en la orilla poniente se localizaba una terraza que era ocupada para cultivo pero al momento
afectada ; 99°24°34.32”0 se encontraba abandonada). El cauce era de unos 10 m de ancho, mientras que la corriente era de unos 2-2.7 m de
. Sedimentos . . : ] . ; ;
con jales 1682 msnm ancho. Los sedimentos colectados junto a la corriente eran de color café oscuro, con predominancia de arenas medias
y finas. En las proximidades se localizaban varios arboles de pirul frondosos.
Muestra de sedimentos localizada a 400 m aproximadamente rio abajo del sitio J13, luego de un meandro
123 20°44°05.66”N | importante. En este sitio el lecho y las terrazas de los alrededores estaban casi en su totalidad cubiertas de vegetacion
: 99°24°54.02”0 autdctona (hierbas y pastos). El ancho de la corriente era de 1.2-2.0 m. La muestra se colect6 de un banco
Sedimentos . ; - : Lo - .
1652msnm sedimentos de color café oscuro ubicado a la orilla de la corriente; se encontré compuesto principalmente por arenas

finas y medias.

%En este segmento del rio se observé que hubo una crecida proveniente del rio Santiago que desemboca rio abajo de los jales oxidados (ver Figura 17) que alteré la
composicidn de los sedimentos y arrastro los materiales mas finos.
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Tabla B. Descripcion breve de los sitios de muestreo correspondientes al muestreo de Lluvias (continuacién)

Zona Clave /Tipo Localizacién Descripcion del sitio de muestreo
Muestra de sedimentos colectados a 20 m rio arriba de la posicion de la muestra M11. El lecho del rio presentaba
escasos bancos de sedimentos finos pues predominaban los cantos rodados. La corriente media de 2.0-2.5 m de
20°47°21.93”N | ancho y unos 10 cm de fondo (en su mayor profundidad). Se observé que recientemente ocurrié una crecida en el rio
M21 on s ” fi i
Sedimentos 99°26°40.32”0 | y el lecho se encontraba alterado (se presentaban rocas de gran tamafio que no se observaron en el muestreo previo).
1440 msnm Los sedimentos colectados eran de color café oscuro, compuestos en su mayor parte por arenas gruesas y medias; se
colectaron junto a la corriente (el agua se observaba transparente alrededor del sitio) y a unos 0.5 m de la pared de la
barranca. En los alrededores se observaba escasa vegetacion.
Zona - - — 7 - —
afectada Para_ la zona posterior a la mina La Purisima g! lecho gel rio es:taba completamente alterado (incluso desaparecio el
oAo> " camino que lleva hacia Las Adjuntas (en la unién del rio Toliméan con el Moctezuma) y estaba compuesto por cantos
por 20°48°02.21”N dad d . | ancho de | . iaba d b de sedi fi
actividades M22 99°26°40.64°0 rodados y rocas de grar},tame}no. El ancho e la comente variaba de 1.0—_2.5 m. |TOS ancos de se imentos finos
. Sedimentos . presentaban una coloracidn gris oscuro por la influencia de los terreros localizados rio arriba. Los sedimentos fueron
mineras 1250 msnm . i ~
colectados en un banco formado posteriormente a la acumulacion de cantos rodados y rocas de gran tamafio. El agua
se observaba turbia y con un color gris oscuro. La vegetacion riparia era escasa en el lecho.
El Gltimo sitio de muestreo en esta zona se localizé a 500 m aproximadamente rio abajo del lugar del sitio M13. El
M23 20°48°30.29”N | ancho de la corriente habia aumentado en la zona (de 2.3-2.7 m debido también a la presencia de una barra de grava
Sedimentos 99°26°48.29”0 | a mitad de la corriente) por lo que se favoreci6 la sedimentacién de materiales finos en las orillas. Los sedimentos se
1286msnm colectaron luego de un cimulo de cantos rodados, junto a la corriente de agua, eran de color gris oscuro y estaban
compuestos principalmente de grava, arenas gruesas y arenas medias
Tabla C. Descripcion breve de los sitios de muestreo correspondientes al muestreo de Sequia 2
Zona Clave/Tipo | Localizacion Descripcion del sitio de muestreo
Atréas del cerro del Muhi se colectd una muestra de sedimentos en un banco de arenas finas. El cauce estaba seco y
NC31 20°45°11.92”N | era compuesto principalmente por materiales gruesos (grava en la parte profunda), incluso se observaban grandes
Sedimentos 99°21°23.20”0 | rocas en las proximidades (ver la Figura A10). Enfrente del sitio, sobre la ladera del cerro se observa un
1832 msnm afloramiento de material rocoso s6lido que presenta estratificaciones de materiales diversos, se observa la
presencia de material célcico (blanco) que se encuentra como relleno de fracturas y oquedades.
Esta muestra fue colectada en un afluente importante de la parte alta del rio Toliman (denominado como rio
Cuaxihi, que a su vez tiene como afluentes los arroyos Zapatito y EI Fresno), el cual drena una zona importante al
sur de Zimapan (ver la Figura All). Se traté de un banco de sedimentos color café claro, predominantemente
Zona no . . - .
contaminada compuestos por arenas flna_s. En este segmento de la parte alta del rio el lecho presenta eV|gjenC|a de !a
20°43°22 46"N movilizacion en masa de sedimentos. Rio arriba el cauce es de lecho rocoso y se observa un manantial cuyo flujo
NCA31 omasaq ner~ | PENEtra en el lecho de material aluvial. En el sitio el material estd muy consolidado y los materiales eran de
) 99°23°34.0570 | 7. p . o .
Sedimentos 1732 msnm diferente granulometria, se observaron aportes de la ladera del rio cercanos al sitio. Este afluente drena a través de
sustrato perteneciente a la formacion Las Espinas (Mse) es decir rocas piroclasticas, andesitas, basaltos y riolitas;
asi como una parte de la formacién Soyatal (Kss) compuesta por calizas, margas, lutitas y limonitas (Carrillo-
Martinez, 1997). Tras la inspeccion visual de las laderas adyacentes al sitio de muestreo, se determind que estaban
compuestas por material consolidado en la base (calizas) que estaba cubierta por una capa de material seco no
consolidado de composicion heterogénea semejante a un deslave de lodo (debris flow).
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Tabla C. Descripcién breve de los sitios de muestreo correspondientes al muestreo de Sequia 2 (continuacion)

Zona Clave/Tipo Localizacion Descripcion del sitio de muestreo
oAn> " Fue colectada en el mismo sitio que JO11 y JO21, frente a los jales oxidados San Antonio. Se confirma que es una
20°43°35.10”"N . ; - .
JO31 99°22°56.8170 | 2°N2 de deposito puesto que en esta zona del rio el ancho del cauce aumenta y la velocidad del flujo de agua
Sedimentos ) disminuye (aunado a que la pendiente en este segmento es de 1.0°). Los sedimentos fueron de colores café claro,
Zona afectada 1689 msnm 105 d fi di incioalment
con jales compuestos de arenas finas y medias principalmente. _ _
. oA s Muestra de sedimentos finos colectada antes de los jales grises de SMV, en la cual se midieron 5 m de cauce.
oxidados 20°43°31.32”N . . ; . - .
JO32 99°23°24 6770 Segmento linear del rio que se encuentra posteriormente a la union del arroyo Cuaxihi. Se observa la presencia de
Sedimentos 1752 ménm vegetacion riparia, pequefios espacios cubiertos de pasto. Los sedimentos colectados eran de color café,
predominantemente compuestos por arenas medias y finas.
131 20°43°35.39”N | Se ubicd una zona de deposito frente a los jales de SMV. La muestra se colect6 frente a una barra de arena, junto a
; 99°23°49.58”0 | la corriente. El banco de sedimentos finos muestreado estaba compuesto principalmente de arenas medias y finas;
Sedimentos . T ]
1682 msnm de color gris claro. En los alrededores abundaba la vegetacion riparia autoctona.
oAns ” Este sitio de muestreo se localizd rio abajo, después de los jales de SMV, cauce de 2 - 3 m, en un valle con
20°43°58.39”N . - A ;
J32 99°24°22 04”0 terrazas, modificado con represas y con presencia de vegetacion riparia. Frente a una posible barra natural de arena
Zona Sedimentos 1675 ménm que divide el rio de un cauce seco que corre en forma paralela. Los sedimentos colectados junto a la corriente
afectada fueron de color gris, compuestos principalmente de arenas medias, finas y poca grava asi como limos vy arcillas.
. oAns v Se trata de una muestra colectada de un banco de sedimentos finos cerca del cruce del rio con un camino que baja
con jales 20°44°08.00”"N ; o . - B B L.
J33 99°24°34.13°0 de los jales SMN y que se dirige hacia el poniente (Vaguada=3 m, Cauce=25 m), se encuentra vegetacién riparia,
Sedimentos 1665 ménm aguas arriba se observan bloques y barras en el lecho. Agua turbia con ligero olor a sulfhidrico. Muestra de color
café oscuro, compuesta de arenas medias y finas, principalmente.
134 20°44°07.80”N | Esta muestra de sedimentos finos se obtuvo unos 300 m aguas abajo del punto de muestro anterior. Este sitio se
; 99°24°51.67”0 | encontrd rodeado de vegetacion riparia abundante. Los sedimentos colectados fueron de color café oscuro y la
Sedimentos - N .
1651 msnm composicion mayoritaria fue de arenas medias.
R v Esta muestra de sedimentos se colecto en un sitio previo a la afectada directamente por actividades mineras. Ancho
20°47°17.61”N - g
M31 on s> »~ | del cauce 4-5 m, ancho del flujo 2 m. Se obtuvo una muestra de agua en el sitio en una poza formada
. 99°26°44.12”0 . . g .
Sedimentos posteriormente a un desnivel del rio de unos 10 cm. Los sedimentos fueron colectados en un banco de arena a la
1452 msnm . . . _— . . o
Zona orilla de la corriente, eran de color café, formados principalmente por arenas finas. Pendiente del cauce de 2°.
afectada oqm> - | Sedimentos colectados en un primer punto rio abajo de la mina La Purisima. Se obtuvieron de un banco arenoso
20°47°47.64”°N ; ) ) . . . .
por M32 99°26°47.60°0 (arenas medias) de color café claro; el lecho en su orilla poniente se encuentra disturbado por un camino que
actividades Sedimentos ) contaba con la adicién reciente de tierra (suelo) acarreada hasta el sitio. Cauce =40-50 m. Material heterogéneo,
. 1364 msnhm . , ., - . . . o
mineras principalmente blogues pétreos de 80 - 90 cm. Zona de acumulacion de sedimentos finos. Pendiente del rio de 2°.
M33 20°48°11.62”N | Muestra de sedimentos colectada unos 600 m aguas abajo de la entrada a la mina La Purisima. Pendiente del rio de
Sedimentos 99°26°41.06”0 | 2.5°. Los sedimentos colectados a la orilla de la corriente fueron de color café, compuesto de arenas finas en su

1292 mshm

mayor parte.
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Tabla D. Concentraciones de fondo de arsénico y cadmio en sedimentos de arroyo en Zimapan

. NUm. de Localizacién aproximada Concentraciones totales (ppm, mg/kg)
Hoja . - -
muestra del sitio de la muestra Arsénico Cadmio
1 Arroyo el Estrecho 19.27 0.89
2 Arroyo el Estrecho 23.52 1.04
3 Rio Moctezuma 27.78 1.4
4 Rio Moctezuma 42.52 1.59
5 Zona Zajha 7.79 0.49
6 Rio Moctezuma 22.9 0.9
7 Rio Moctezuma 7.72 0.49
Tecozautla 8 Rio Moctezuma 17.8 0.68
9 Zona Zajha 33.18 1.24
10 Cerro el Aguila - 51.05
12 Minera San Miguel 260.3 8.16
11 Cerro el Aguila 16.04 0.51
13 Zona San Antonio 25.63 0.8
14 Zona San Antonio 5.95 0.59
15 Zona San Antonio 10.19 0.49
Promedio global 37 4.7
Mediana 21 0.89
Dev. Std. 56 13

Fuente: F14-C68. Hoja Tecozautla (Sanchez et al., 2002a y b).

Tabla E. Concentraciones de fondo de plomo y zinc en sedimentos de arroyo en Zimapan

o NUm. Localizacién aproximada Concentraciones totales (ppm, mg/kg)
oja de del siti .
el sitio de la muestra Plomo Zinc
muestra
1 Arroyo el Estrecho 16.35 76.83
2 Arroyo el Estrecho 14.21 96.39
3 Rio Moctezuma 12.37 92.54
4 Rio Moctezuma 24.85 69.39
5 Zona Zajha 13.67 40.98
6 Rio Moctezuma 12.72 75.05
7 Rio Moctezuma 18.57 62.69
Tecozautla 8 Rio Moctezuma 44.48 62.67
9 Zona Zajha 13.65 69.72
10 Cerro el Aguila 718.68 1660.9
12 Minera San Miguel 65.54 101.29
11 Cerro el Aguila 22.33 54.6
13 Zona San Antonio 31.94 54.04
14 Zona San Antonio 25.96 51.91
15 Zona San Antonio 22.22 65.05
105 Detzani (norte) 150 139
106 Detzani (norte) 154 185
107 Al sur de El Carrizal 24220 1720
108 Arroyo la Chiripa (Dedho) 1301 2170
109 Dedho (norte) 174 383
114 Mina San Francisco 301 715
San Joaquin 115 Mina San Francisco 1949 4380
116 Mina San Francisco 336 391
117 Arroyo Verdosas 3740 3000
118 Arroyo al norte de Zimapan 115 112
119 Arroyo al norte de Zimapan 166 111
120 Pasando el arroyo Lirios 344 350
121 Rio San Felipe 983 350

Fuente: F14-C58, Hoja San Joaquin (Barrios et al., 1996a y b). F14-C68. Hoja Tecozautla (Sanchez et al., 2002c y d).
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Tabla E. Concentraciones de fondo de plomo y zinc en sedimentos de arroyo en Zimapan (continuacion)

. Num. de Localizaciéon aproximada Concentraciones totales (ppm, mg/kg)
Hoja o -
muestra del sitio de la muestra Plomo Zinc
122 Noreste del cerro La Majada 275 288
123 Mina San Pascual, Cerro EI Mezquite 3980 885
129 Las Verdosas 70 156
130 Cerca arroyo la Rosita 115 206
San Joaquin 131 Al sur de la r_nina Vaquero _ 53 120
138 Al norte de las minas de El Carrizal 1045 3360
140 Al norte de las minas de El Carrizal 1442 850
141 El Barrdn, Arroyo el Cardén 609 203
Promedio 1182.8 630.8
Mediana 1325 1475
D. STD. 4061 1049

Fuente: F14-C58, Hoja San Joaquin (Barrios et al., 1996a y b). F14-C68. Hoja Tecozautla (Sanchez et al., 2002c y d).

Tabla F. Resultados de la cuantificacién de pH, % de carbono organico (%C.0O.), azufre total (Stota)
y la proporcién de la fraccion fina (%F.F.) en sedimentos del rio Toliman
Zona Muestreo Muestra pH % C.O. Stotat | YF.F (<0.063 mm)

NC11 N.D. 7.4 0.26 1
Sequia 1 NC12 8.22 6.10 N.D. 2
NC13 N.D. 4.90 N.D. 2
contaminada NC14 8.31 6.6 0.01 3
Lluvias NC21 8.64 5.1 N.D. 2
NC22 8.6 4.1 0.36 2

JR1 2.32 2.7 N.D. N.D.

N.A. JR2 2.66 0.6 6.47 N.D.
:-Jales Sequia 1 JO11 7.1 9.2 2.73 5
oxidados JO12 7.36 5.1 3.03 5
Lluvias JO21 7.73 6.1 3.27 4
JO22 7.69 6.7 2.46 9

NA. SMV 7.62 4.3 7.92 N.D.

SMN 7.45 9.6 7.27 N.D.
J11 7.14 8.6 4.41 3
Jales Sequia 1 J12 7.58 5.0 1.10 4
J13 7.18 6.4 6.02 3
J21 7.91 8.6 1.31 4
Lluvias J22 8.34 5.0 0.46 38
J23 8.23 4.4 0.62 1
M11 8.41 4.8 0.05 4
M12 7.84 6.3 0.18 47
Sequia 1 M13 7.65 5.0 0.06 5
Zona minera M14 8.02 9.9 0.14 27
(El Carrizal) M15 8 7.6 0.16 3
M21 8.53 3.1 0.53 2
Lluvias M22 8.33 1.7 0.78 4
M23 8.25 3.1 0.33 3

NA = No aplica..

N.D. = No Determinado
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Tabla G. Determinacion de la granulometria de sedimentos colectados en el rio Toliméan

Peso de sedimentos secos (g) Proporciéon de sedimentos (%0)
Zona Muestreo Muestra Suma
TL | T2 | T3 | T4 | T5 | T6 | Total TL | T2 | T3 | T4 | T5| T6
NC11 174 | 136 | 277 | 231 | 824 1 1 | 21|17 | 33 | 28 | 100
Sequia 1 NC12 102 | 110 | 224 | 220 | 671 2 1 |16 | 16 | 33 | 33 | 100
NC13 15 | 16 | 420 | 143 | 193 | 120 | 916 2 46 | 16 | 21 | 13 | 100
No NC14 16 | 13 | 363 | 129 | 82 | 27 638 3 57 | 20 | 13 | 4 100
contaminada Lluvias NC21 20 | 169 | 226 | 107 | 230 | 534 | 1286 2 | 13|18 | 8 | 18 | 41 | 100
NC22 29 | 67 | 93 | 143 | 497 | 433 | 1202 2 1| 8 | 12|41 |36 | 100
Sequia 2 NC31 32| 70| 978 | 10| 10| 33 32 3 86| 1| 1 100
NCA31 32| 37| 593 | 209 | 200 | 105 32 3 50 | 18 | 17 100
) Jo11 6 5 87 35 0 0 136 5| 4 |66 |26]| 0| 0 100
Sequia 1
JO12 27 | 57 | 480 1 0 0 573 5 (10|86 | 0] 0| O0 100
Jales Lluvias Jo21 64 | 514 | 221 | 240 | 271 | 142 | 1452 4 |3 |15 | 17 | 19 | 10 | 100
oxidados JO22 105 | 203 | 885 0 3 2 1198 9 |17 |74 | 0] 0| O 100
Sequia 2 JO31 38| 52| 1040 | 37| 26 6 | 1199 3 87| 3| 2| 1| 100
Jo32 41| 42| 569 | 216 | 209 | 208 | 1284 4| 3| 44| 17| 16| 16| 100
J 28 | 62 | 629 8 5 24 762 3|8 |8 | 1|13 100
Sequia 1 J12 27 | 56 | 834 2 1 0 929 4 |1 |7 10| 9|6 100
J13 18 | 11 | 626 | 88 | 84 | 56 890 3|6 |9%]|0]0]|oO0 100
J21 38 | 76 | 888 | 20 | 15 | 4.86 | 1042 4 | 7 |8 | 2|10 100
Jales Lluvias J22 43 | 13 8 9 1 | 29 113 38 |12 | 7 | 8 | 10 | 26 | 101
J23 18 5 572 | 202 | 354 | 293 | 1444 1| 0 |40 | 14 | 25 | 20 | 100
J31 102 | 136 178 9| 65 0 489 21| 28| 36 2] 13 0| 100
Sequia 2 J32 63 | 110 | 397 | 15| 29 62 676 10 | 16 | 59 2 4 9| 100
J33 49 | 51| 397 | 90| 90| 593 | 1270 4 4] 31 7 7| 47| 100
J34 68 | 26 94 | 22| 69| 109 388 17 7| 24 6| 18| 28| 100
M11 235 | 214 | 53 1 0 0 502 4 | 7 |67| 6 | 8| 8 100
M12 33 | 72 | 562 7 4 1 695 47 | 43 |12 0 | 0 | O 100
Sequia 1 M13 88 | 137 | 99 2 0 0 325 5 |10 |8 | 1|10 100
M14 27 | 38 | 640 | 51 | 42 | 18 823 27 | 42 |3 | 1] 0|0 100
_ M15 42 | 68 | 642 | 58 | 77 | 76 971 3|5 |76 |52 100
(ZEC’I"S;?L?ZQ;I‘;‘ M21 42 | 34 | 598 | 313 | 566 | 375 | 1928 2 | 2 32162 [19] 100
Lluvias M22 74 | 377 | 1319 | 42 | 51 | 17 | 1880 4 207|231 100
M23 51 | 86 | 590 | 307 | 381 | 96 | 1511 3 |6 |4 |20]|25]| 6 100
M31 102 | 198 | 839 | 20 0 0| 1159 7|72 2] 0 100
Sequia 2 M32 93 | 188 | 842 | 50 0 1173 8| 16| 72| 4] 0 100
M33 133 | 342 | 477 | 29| 34 13 | 1027 14| 33| 46| 3| 3 100

Donde T= Tamafio de particula
T1 (T<0.063 mm). Limos y arcillas.
T2 (0.292 mm>T>0.063 mm). Arenas finas y muy finas.

T3 (0.5 mm>T>0.292 mm). Arenas medias.

T4 (1 mm>T>0.5 mm). Arenas gruesas.

T5 (1.7 mm>T>1 mm). Arenas muy gruesas.

T6 (T> 1.7 mm). Gravas.
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Tabla H. Resultados en % de la especiacion de arsénico en sedimentos del rio Toliman
Zona Muestreo | Muestra Fracciones analizadas (%) Dist!'ib_ucic’)n
Fi1|F2 | F3 | F4 | F5 | Suma principal
NC11 0 6 14 | 11 | 69 100 Ft5>F13>F4
Sequia 1 NC12 0 3 5 5 87 100 F:5
No NC13 0 8 6 9 77 100 F:5
contaminada NC14 0 6 6 12 76 100 Fi5>F4
Lluvias NC21 0 1 11 0 88 100 Fr5>F:3
NC22 0 2 12 1 85 100 F5>>F;3
NA JR1 0 16 | 81 1 2 100 F13>F;2
JR2 0 1 78 1 20 100 F3>>F;5
Jales Sequia 1 JO11 0 | 15 | 42 | 24 | 19 | 100 | F{3>F4>F;5>F2
oxidados JO12 0 2 43 24 | 31 100 Fr3>F5>F4
Lluvias JOo21 0 1 72 9 18 100 F3>F{5>F4
JO22 0 2 69 5 24 100 F13>F5>F4
NA SMV 0 2 10 | 57 | 31 100 Fr4>F5>F3
SMN 0 3 5 35 | 57 100 Fi5>F4
J11 0 3 78 8 11 100 F13>F5>F4
Jales Sequia 1 J12 0 5 25 9 61 100 Fi5>F3>F4
J13 0 1 22 | 68 9 100 Fr4>F3>F:5
J21 0 3 32 3 62 100 F:5>F;3
Lluvias J22 0 3 62 | 18 | 17 100 Fr3>F4>F;5
J23 0 3 54 | 25 | 18 100 Fr3>F4>F;5
M11 0 4 28 | 48 | 20 100 Fr4>F{3>F;5
M12 0 2 42 | 44 | 12 100 Fr3>F4>F;5
Sequia 1 M13 0 1 12 | 62 | 26 101 Fr4>F{5>F;3
Actividades M14 0 1 17 | 55 | 27 100 Fr4>F5>F:3
Mineras (El Carrizal) M15 0 2 13 55 | 30 100 Fr4>F5>F3
M21 0 3 23 | 43 | 31 100 Fr4>F{5>F;3
Lluvias M22 0 5 68 7 20 100 Fr3>F{5>F4
M23 0 8 40 | 14 | 38 100 F+3>F{5>F4

NA = No aplica. Descripcion breve de las fracciones operacionalmente definidas que fueron analizadas:

F1: elementos solubles en agua desionizada; es la fraccion mas labil extraible.
F+2: elementos solubles en una solucién de acetato de amonio (pH de 4.5), asociados principalmente a carbonatos (calcita).
F+3: elementos solubles en una solucién de oxalato de amonio ajustada a pH 3.0; asociados a oxi-hidroxidos de hierro.
F+14: elementos solubles en peréxido de hidrégeno acidificado a pH de 2.0, asociados a la materia organica y a sulfuros.
F+15: elementos solubles con una mezcla de acido fluorhidrico-perclérico, también denominada fraccion “residual”.
Tabla I. Calculo del Tndice de geoacumulacién (Igeo) de arsénico en sedimentos
Zona | Muestreo | Muestra | [Asly | VF | Igeo | Condicién de los sedimentos
Sequia 1 JO11 1675 97.3 35 Fuertemente contamingdo
Jales JO12 385 97.3 14 Moderadamente contaminado
oxidados Lluvias JOo21 3310 | 97.3 45 Fuerte a muy fuertemente contaminado
JO22 643 97.3 2.1 Moderadamente a fuertemente contaminado
J11 1133 97.3 3.0 Moderadamente a fuertemente contaminado
Jales Sequia 1 J12 3614 | 97.3 4.6 Fuerte a muy fuertemente contaminado
J13 734 97.3 2.3 Moderadamente a fuertemente contaminado
J21 1294 97.3 3.1 Fuertemente contaminado
Jales Lluvias J22 447 97.3 1.6 Moderadamente contaminado
J23 433 97.3 1.6 Moderadamente contaminado
M11 340 97.3 1.2 Moderadamente contaminado
M12 949 97.3 2.7 Moderadamente a fuertemente contaminado
Actividades Sequia 1 M13 351 973 | 13 Moderadamente contaminado
Mineras M14 435 97.3 1.6 Moderadamente contaminado
(El Carrizal) M15 443 97.3 1.6 Moderadamente contaminado
M21 323 97.3 1.1 Moderadamente contaminado
Lluvias M22 288 97.3 1.0 No contaminado a moderadamente contaminado
M23 335 97.3 1.2 Moderadamente contaminado

NA = No aplica. VF = valor de fondo (zona no contaminada) en mg/kg

. [As]+ = Concentracion total de plomo en mg/kg.
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Tabla J. Resultados en % de la especiacion de cadmio en sedimentos del rio Toliman
Fracciones analizadas (%6) o
Zona Muestreo | Muestra Fri | Fr2 | F3 | Fr4 | Fi5 Suma | Distribucion
NC11 0 0 0 0 | 100 | 100 F5
Sequia 1 NC12 0 0 0 0 | 100 | 100 F5
No NC13 0 0 0 0 | 100 | 100 F5
contaminada NC14 0 0 0 0 100 | 100 Ft5
Lluvias NC21 0 0 0 0 | 100 | 100 F5
NC22 0 0 0 0 | 100 | 100 F5
NA JR1 42 | 34 0 0 24 100 | F{1>F2>F;5
JR2 0 0 0 0 | 100 | 100 F5
Qales Sequia 1 JOo11 0 77 0 16 7 100 | Fy2>F4>F;5
oxidados JO12 0 25 0 44 | 31 100 | Fy4>F{5>F;2
Lluvias JOo21 0 45 0 0 55 100 Fi5>F4
JO22 0 0 0 0 | 100 | 100 F5
NA SMV 0 33 0 59 8 100 | Fy4>F2>F;5
SMN 0 20 0 70 | 10 100 | F{4>F2>F;5
J11 0 52 0 36 | 12 100 | Fy2>F4>F;5
Jales no Sequia 1 J12 0 52 0 32 | 16 100 | Fy2>F4>F;5
oxidados J13 0 53 0 0 47 100 Fr2>F5
J21 0 58 0 0 42 100 Fr2>F5
Lluvias J22 0 0 0 0 | 100 | 100 F5
J23 0 0 0 0 | 100 | 100 F5
M11 0 63 0 0 37 100 Fr2>F5
M12 0 40 0 50 | 10 100 | F{4>F2>F;5
AK}I'_V idades M4 | O | 46 | 0 | 43 | 11 | 100 | Fr2>F4>F;5
(EI Carrizal M5 | 0 | 30 | 0 | 25 | 45 | 100 | Fy5>F2>Fr4
M21 0 0 0 0 | 100 | 100 Ft5
Lluvias M22 0 68 0 0 32 100 Fr2>F;5
M23 0 73 0 14 | 13 100 | Fy2>F4>F;5

NA = No aplica. Descripcion breve de las fracciones operacionalmente definidas que fueron analizadas:

FTl:
FTZ:
FT3:
F4:
FTS:

elementos solubles en agua desionizada; es la fraccién mas labil extraible

elementos solubles en una solucion de acetato de amonio ( pH de 4.5), asociados principalmente a carbonatos.
elementos solubles en una solucién de oxalato de amonio ajustada a pH 3.0; asociados a oxi-hidroxidos de hierro.
elementos solubles en perdxido de hidrégeno acidificado a pH de 2.0, asociados a la materia organica y a sulfuros.
elementos solubles con una mezcla de 4cido fluorhidrico-percldrico, también denominada fraccion “residual”

Tabla K. Célculo del Indice de geoacumulacion de cadmio en sedimentos

Zona Muestreo Muestra [Cdlt | VF | lgeo Condicién de los sedimentos
Sequia 1 JO11 193 6.2 4.4 Fuerte a muy Fuertemente coptaminado
Jales JO12 21 6.2 1.2 Moderadamente contaminado
oxidados L luvias JO21 14 6.2 0.6 No contaminado a moderadamente contaminado
JO22 8 6.2 0 No contaminado
J11 34 6.2 1.9 Moderadamente contaminado
Sequia 1 J12 36 6.2 2 Moderadamente contaminado
Jales J13 16 6.2 0.8 No contam_inado a moderadamente contami_nado
J21 12 6.2 0.4 No contaminado a moderadamente contaminado
Lluvias J22 9 6.2 0 No contaminado
J23 9 6.2 0 No contaminado

NA = No aplica. VF = valor de fondo (zona no contaminada) en mg/kg. [Cd]T = Concentracién total de cadmio en mg/kg.
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Tabla K. Calculo del indice de geoacumulacion de cadmio en sedimentos (continuacion)

Zona Muestreo | Muestra | [Cd]y | VF | lgeo Condicion de los sedimentos
M11 19 6.2 1 No contaminado a moderadamente contaminado
M12 99 6.2 | 34 Fuertemente contaminado
. . M13 22 | 62| 12 Moderadamente contaminado
ACt'.V idades | Sequial M14 87 6.2 | 3.2 Fuertemente contaminado
Mineras M15 29 (62| 1.6 Moderadamente contaminado
(El Carrizal) M21 8 6.2 0 No contaminado
Lluvias M22 46 6.2 | 2.3 | No contaminado a moderadamente contaminado
M23 140 |1 6.2 | 3.9 Fuertemente contaminado

NA = No aplica. VF = valor de fondo (zona no contaminada) en mg/kg. [Cd]T = Concentracion total de cadmio en mg/kg.

Tabla L. Resultados de la especiacion de plomo en sedimentos del rio Toliman
Zona Muestreo | Muestra Fracciones analizadas Suma Dist_ribycic’m
Fl | Fs2 | F{3 | F+4 | F:5 principal
NC11 0 0] 52 0| 48 100 F:3>F:5
Sequia 1 NC12 0 0] 52 0| 48 100 F:3>F:5
No NC13 0 0] 52 0| 48 100 F+3>F:5
contaminada NC14 0 0| 46 0| 54 100 F:5>F3
Lluvias NC21 0| 41 0 0] 59 100 F:5>F;2
NC22 0| 41 0 0] 59 100 F:5>F;2
NA JR1 0 2] 59| 11| 28 100 F:3>F5>F:4
JR2 0 0] 25 41 71 100 F:5>F;3
.?ales Sequia 1 JO11 0| 16| 48| 22| 14 100 | Fy3>F4>F:2>F;5
oxidados JO12 0 6| 25| 27| 42 100 F:5>F:4>F;3
Lluvias Jo21 0 1| 34 0] 65 100 F:5>F;3
JO22 0| 21| 42 2| 35 100 Fr3>F5>F;2
NA SMV 0| 22| 21| 24| 33 100 | F{5>F4>F2>F;3
SMN 0| 43| 14 3| 40 100 F:2>F5>F;3
J11 0| 25| 42 8| 25 100 Fr3>F5>F;2
Jales no Sequia 1 J12 0| 13| 28| 26| 33 100 | F{5>F:3>F4>F;2
oxidados J13 0| 29| 30| 20| 21 100 | Fy3>F2>F:5>F4
J21 0| 36| 27 0| 37 100 F:5>F:2>F;3
Lluvias J22 0| 52| 14 0| 34 100 F2>F;5>F;3
J23 0| 43| 20 0| 37 100 Fr2>F5>F;3
M11 0| 33| 35| 15| 17 100 | Fr3>F2>F:5>F4
M12 0| 46| 11| 19| 24 100 | Fy2>F{5>F4>F;3
o Sequia 1 M13 0| 39| 25 9| 27 100 | Fr2>F:5>F;3>F:4
Minef;:'z’é??;fﬁzal) M14 0| 45| 16 | 17 | 22| 100 | Fr2>F55F4>F;3
M15 0| 23 9| 51| 17 100 | Fr4>F2>F:5>F:3
M21 0| 44| 16 0] 40 100 Fr2>F5>F;3
Lluvias M22 0| 42| 20 2| 36 100 Fr2>F5>F;3
M23 0| 33| 24 0| 43 100 Fi5>F2>F;3

NA = No aplica. Descripcion breve de las fracciones operacionalmente definidas que fueron analizadas:

F+1: elementos solubles en agua desionizada; es la fraccion mas labil extraible.

F12: elementos solubles en una solucién de acetato de amonio ( pH de 4.5), asociados principalmente a carbonatos (calcita).
F+3: elementos solubles en una solucién de oxalato de amonio ajustada a pH 3.0; asociados a oxi-hidréxidos de hierro.

Fr4: elementos solubles en peroxido de hidrégeno acidificado a pH de 2.0, asociados a la materia organica y a sulfuros.
F+5: elementos solubles con una mezcla de acido fluorhidrico-perclérico, también denominada fraccion “residual”.

Tabla M. Calculo del Indice de geoacumulacion (Igeo) de plomo en sedimentos
Zona Muestreo | Muestra | [Pb]y | VF | Igeo Condicion de los sedimentos
Sequia 1 JO11 4164 | 758 | 5.2 Muy Fuertemente contaminado _
Jales JO12 786 | 75.8 | 2.8 Moderadamente a fuertemente contaminado
oxidados L luvias JO21 4785 | 758 | 5.4 Muy Fuertemente contaminado
JO22 908 | 75.8 | 3 Moderadamente a fuertemente contaminado

NA = No aplica. VF = valor de fondo (zona no contaminada) en mg/kg. [Pb] = Concentracidn total de plomo en mg/kg.
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Tabla M. Caélculo del indice de geoacumulacion (Igeo) de plomo en sedimentos (continuacion)

Zona Muestreo | Muestra | [Pb]y | VF | Igeo Condicion de los sedimentos
Sequia 1 J11 3369 | 75.8 | 4.9 Fuerte a muy Fuertemente contaminado
J12 2844 | 75.8 | 4.6 Fuerte a muy Fuertemente contaminado
Jales J13 1191 | 75.8 | 34 Fuertemente contaminado _
L luvias J21 611 | 75.8 | 2.4 Moderadfamente a fuertemente contamma_ldo
J22 191 | 75.8 | 0.7 | No contaminado a moderadamente contaminado
J23 279 | 758 | 1.3 Moderadamente contaminado
M11 1300 | 75.8 | 3.5 Fuertemente contaminado
M12 2301 | 75.8 | 4.3 Fuerte a muy Fuertemente contaminado
ividad Sequia 1 M13 837 | 758 | 2.9 Moderadamente a fuertemente contaminado
Asllivnle?ases M14 2537 | 75.8 | 45 Fuerte a muy Fuertemente contaminz_;ldo
(EI Carrizal) M15 938 | 758 | 3 Moderadamente a fuertemente (_:ontamlnado
M21 368 | 75.8 | 1.7 Moderadamente contaminado
L luvias M22 1758 | 75.8 | 4 Fuertemente contamina_do
M23 3898 | 75.8 | 5.1 Muy Fuertemente contaminado

NA = No aplica. VF = valor de fondo (zona no contaminada) en mg/kg. [Pb]; = Concentracién total de plomo en mg/kg.

Tabla N. Resultados de la especiacion de zinc en sedimentos del rio Toliman
Zona Muestreo | Muestra Fracciones analizadas Dist!'ibycic’)n
Fi1| F2 | F3 | Ff4 | F+5 | Suma principal
NC11 0 8| 21 6| 65 100 F:5>F;3
Sequia 1 NC12 0 5| 15| 15| 65 100 Fi5>F3>F4
No NC13 0 3| 10 3| 84 100 F:5>F;3
contaminada NC14 0 5| 16| 12 | 67 100 F:5>F:3>F4
Lluvias NC21 0 5| 19 0| 76 100 F:5>F;3
NC22 0 6| 27 0| 67 100 F:5>F;3
NA JR1 68 2| 25 3 2 100 F:1>F;3
JR2 20 41 16 2| 58 100 Fi5>F1>F3
Qales Sequia 1 JO11 0| 65| 29 4 2 100 Fr2>F;3
oxidados JO12 0| 14| 37| 18| 31 100 Fr3>F5>F4>F2
Lluvias JO21 0| 15| 56 8| 21 100 Fr3>F5>F2
JO22 0| 14| 45| 19| 22 100 F:3>F:5>F4>F;2
NA SMV 0| 16| 42| 38 4 100 Fr3>F4>F2
SMN 0| 13| 25| 54 8 100 Fr4>F3>F2
J11 0 0| 59| 33 8 100 F3>F4
Jales no Sequia 1 J12 0| 26| 42| 19| 13 100 Fr3>F2>F4>F5
oxidados J13 0 0| 57| 15| 28 100 Fr3>F5>F4
J21 0| 44| 39 5| 12 100 Fr2>F:3>F:5
Lluvias J22 0| 24| 30 9| 37 100 F5>F:3>F;2
J23 0| 39| 34 8| 19 100 F:2>F:3>F:5
M11 2| 17| 53| 15| 13 100 F:3>F2>F4>F;5
M12 0| 27| 22| 48 3 100 Fi4>F:2>F;3
Sequia 1 M13 1| 20| 41| 22| 16 100 F:3>F4>F:2>F:5
Actividades M14 0| 29| 21| 45 5 100 Fi4>F:2>F;3
mineras M15 0 8| 59| 23| 10 100 F:3>F:4>F:5
M21 0| 31| 29| 17| 23 100 Fi2>F:3>F5>F4
Lluvias M22 0| 46| 20| 25 9 100 Fi2>F:4>F:3>F:5
M23 1] 36| 16 | 30| 17 100 Fr2>F4>F5>F:3

NA = No aplica. Descripcién breve de las fracciones operacionalmente definidas que fueron analizadas:

F+1: elementos solubles en agua desionizada; es la fraccion mas labil extraible.

F+2: elementos solubles en una solucién de acetato de amonio ( pH de 4.5), asociados principalmente a carbonatos.
F+3: elementos solubles en una solucién de oxalato de amonio ajustada a pH 3.0; asociados a oxi-hidréxidos de hierro.
F14: elementos solubles en peroxido de hidrégeno acidificado a pH de 2.0, asociados a la materia organica y a sulfuros.
F+5: elementos solubles con una mezcla de acido fluorhidrico-perclérico, también denominada fraccion “residual”.
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Tabla O. Calculo del Indice de geoacumulacion (Igeo) de zinc en sedimentos
Zona Muestreo | Muestra | [Zn]y | VF | Igeo Condicion de los sedimentos
Sequia 1 JO11 18228 | 1775 | 6.1 Muy Fuertemente contaminado
Jales JO12 898 | 1775 | 1.8 Moderadamente contaminado
oxidados Lluvias JO21 4483 | 1775 | 4.1 Fuerte a muy Fuertemente contaminado
JO22 794 | 1775| 1.6 Moderadamente contaminado
J11 2933 | 1775 | 3.5 Fuertemente contaminado
Sequia 1 J12 1446 | 1775 | 2.4 Moderadamente a fuertemente contaminado
Jales J13 2881 | 1775 | 3.4 Fuertemente contamin_ado
J21 1042 | 1775 | 2 Moderadamente contaminado
Lluvias J22 279 | 177.5| 0.1 | No contaminado a moderadamente contaminado
J23 689 | 1775 | 14 Moderadamente contaminado
M11 824 | 1775 | 1.6 Moderadamente contaminado
M12 18828 | 1775 | 6.1 Muy Fuertemente contaminado
Actividades | Sequial M13 1057 | 1775 | 2 Moderadamente contaminado
Mineras M14 13095 | 1775 | 5.6 Muy Fuertemente contaminado
(El Carrizal) M15 1697 | 1775 | 2.7 Moderadamente a fuertemente contaminado
M21 476 | 177.5 | 0.8 | No contaminado a moderadamente contaminado
Lluvias M22 5914 | 1775 | 4.5 Fuerte a muy Fuertemente contaminado
M23 9232 | 1775 | 5.1 Muy Fuertemente contaminado

NA = No aplica. VF = valor de fondo (zona no contaminada) en mg/kg. [Pb]+ = Concentracién total de plomo en mg/kg.

Tabla P. Limites maximos permisibles para arsénico y metales pesados (concentracion total, mg/l)
de acuerdo con la NOM-002-ECOL-1996
Parametro Promedio mensual Promedio diario
Arsénico 0.5 0.75
Cadmio 0.5 0.75
Plomo 1.0 15
Zinc 6.0 9.0
Fuente: SEMARNAT, 1996b
Tabla Q. Concentracion natural de metales en matrices naturales
Ambiente Concentracion elemental
Cd Pb Zn
Corteza terrestre (g/kg)*** 0.10 14.8 65
Suelos del mundo (g/kg)** 0.06 30 66
Agua de arroyos (mg/l)* 1X10° 0.03
Agua de los océanos (mg/l)* 5X10° | 3X10° | 2X10°
Sedimentos de arroyo (g/kg)* 16+13 | 51+28 | 132 +67
Sedimentos de lago (g/kg)* 0.6 22 97
Particulados de rio (g/kg)* 1.2 68 250
Sedimentos de mar someros (g/kg)* 0.2 23 111
Avrcillas del fondo del mar (g/kg)* 0.4 80 170

Fuente: Callender (2004)*, Kabata-Pendias y Pendias (1992)** y Wedepohl (1995)***
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Tabla R. Comparacion entre los resultados de arsénico y metales totales cuantificados en sedimentos del rio Tolimén, valores de fondo y parametros
internacionales

Concentracion total (mg/kg) en sedimentos del rio Toliman, Zimapan, México (esta

Guias de calidad

Directrices de

Fuente Investigacion) Valor de fondo en de sedimentos® concentraciones
Zona no Zona afectada por Zona afectada por Zona afectada por Zimapan (SGM)? (mg/kg) Ontario® (mg/k )
contaminada Jales oxidados Jales actividades mineras 9/kg 9/kg
Intervalo . Intervalo . . .
Elemento (promedio) Intervalo (promedio) (promedio) Intervalo (promedio) | Mediana (mg/kg) | 1SQG PEL Bajo | Severo
L S1 | 43-114(93) 385-1675 (1030) 734-3614 (1827) 340-949 (504)
ATSENICo = 156 126(106) 643-3310 (1977) 433-1294 (725) 188-335 (315) 21 59 17.0 6 33
. S1 5-8 (7) 21-193 (107) 16-36 (29) 19-99 (51)
Cadmio 0 46 (5) 8-14 (11) 9-12 (10) 8-140 (65) 0.89 0.6 3.5 0.6 10
S1 70-99 (85) 786-4164 (966) 1191-3369 (2468) 837-2537 (1583)
Plomo =5, 64 (8) 908-4785 (2847) 191-611 (360) 368-3898 (2008) 132.5 3.0 913 31 250
. S1 | 186-236 (212) 898-18228 (5562) 1446-2933 (2420) 824-18828 (7100)
Zinc Ll | 102-117 (110) 794-4483 (2639) 279-1042 (670) 476-9232 (5207) 147.5 123 315 120 820

N.D. = No disponible. S1 = Muestreo correspondiente a la temporada de Sequia 1. LI= Muestreo correspondiente a la temporada de Lluvias.
(*) SGM = Servicio Geoldgico Mexicano (Sanchez et al., 2002a, b, ¢ y d; Barrios et al., 1996a y b). Véase las Tablas D y E de este anexo.

(*) CCME (2002). I1SQG = Guias Interinas de calidad de Sedimentos (en inglés: Interim Sediment Quality Guidelines) recomendadas para concentraciones totales de quimicos en
sedimentos continentales (freshwater sediments) y marinos. PEL = Nivel de Efecto probable (en inglés= Probable Effect Level) que define el nivel sobre el cual se espera que los efectos
adversos sobre la vida acuética ocurran frecuentemente.
(%) Directrices de proyecciones de nivel (del inglés: Screening Level Guidelines). Ministro del Ambiente de Ontario.

Tabla S. Limites maximos permisibles para arsénico y metales pesados de acuerdo con la NOM-001-ECOL-1996

Rios Embalses naturales y artificiales Aguas costeras Suelo
; Explotacion
Parametrc_), U?'O en Uso publico | Proteccién de la Uso en riego U S0 pesquera, L, . U.SO en Humedales
(Concentracién riego - Lo . publico -, Recreacion | Estuarios riego

< urbano vida acuética agricola navegacion y . naturales

Total, mg/l) agricola urbano otr0S US0S agricola
P.M. [P.D.| P.M. |P.D. P.M. P.D. P.M. PD. |PM.|P.D.| PM. | P.D. |P.M.|P.D.|P.M.|P.D.| P.M. |P.D. | P.M. | P.D.
Arsénico 02 |04 0.1 0.2 0.1 0.2 0.2 04 | 01 ] 0.2 0.1 02 (02 (04|01 |02| 02|04 01|02
Cadmio 02 |04 0.1 0.2 0.1 0.2 0.2 04 | 01 ] 0.2 0.1 02 (02 (04|01 ]02|005|011| 0102
Plomo 05 | 1.0 0.2 0.4 0.2 0.4 0.5 10 | 0.2 | 04 0.2 04 |05(10|02|04| 50 |100| 0.2 | 0.4
Zinc 10.0 |20.0| 10.0 |20.0 10.0 20.0 10.0 20.0 | 10.0 | 20.0| 10.0 | 20.0 | 10.0 |20.0| 10.0 | 20.0| 10.0 | 20.0 | 10.0 | 20.0

P.D. = Promedio diario
P.M. = Promedio mensual

Fuente: SEMARNAT, 1996a.
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Tabla T. Resultados en % de la especiacion quimica especifica para arsénico en sedimentos del rio Toliman
Fraccion analizada istribucié
Zona Muestreo | Muestra Dlst_rlbycmn
Fel | Fe2 | F3 | Fud | F5 | Fib | F7 | Fi8 | Suma principal
Lluvias NC21 0.0 7 31 0 0 60 2 0 100 Fk6>F¢3
No ] E31 0| 2 4] 0 0|4 4| 4 | 100 F65F 3
contaminada | Sequia 2
EA31 0 2 27 0 4 42 6 19 101 F6>F<3>F«8
NA JR1 16 10 40 12 8 18 1 8 100 Fk3>F6>F4>F2
o JR2 0.1 10 53 15 6 3 0 13 100 Fk3>F4>F8>F2
Jales Lluvias JO21 1.0 5 50 30 6 3 1 5 100 Fr3>Fc4
oxidados Jo22 | 30| 9 |39 | 11| 6 | 14| 13| 5 100 | Fg3>Fg6, F7>F4
i JO31 0 10 26 6 3 46 4 100 Fk6>F<3>F2
Sequia 2
JO32 0 4 6 0 1 48 2 40 100 Fr6>F8
NA SMN 0.4 4 14 1 0 5 66 9 100 Fx7>Fk3
o SMV 1.1 8 1 2 1 73 7 8 100 F6
J23 0.5 3 45 2 1 22 16 10 100 Fk3>F6>F(7>F8
2al Lluvias J24 1.1 4 34 5 2 15 37 3 100 Fk7>F3>F«6
ales no
oxidados J25 1.4 6 21 3 3 15 36 15 100 | Fc7>F«3>F«6, Fx8
J33 1 2 6 0 0 75 2 15 100 Fc6>>F,8
) J34 0 8 | 22| 1 2 | 3 | 7 | 24 | 100 F6>F(8>Fy3
Sequia 2
J35 2 8 17 0 1 48 7 17 100 Fk6>Fy3, Fk8
J36 2 3 35 0 2 29 6 24 100 Fk3>F6>F8
c21 1.2 7 22 4 3 22 32 9 100 Fk7>F6, Fk3
o Lluvias C22 73| 3 | 35| 6 6 | 23| 19 | O 100 Fr3>F(6>F(7
Af\;,'-\:,'gfies c23 | 18| 2 |40 | 3 | 4 | 10 | 29 | 10 | 100 | Fi3>Fk7>Fu6, Fx8
|
(El Carrizal) C31 0 2 20 1 4 44 20 9 100 Fk6>F«7, F3
Sequia 2 C32 0 5 | 26 | 1 2 | 22 | 16 | 29 | 100 | F8>F(3>F(6>F¢7
C33 0 3 | 28| 1 3 | 28 | 17 | 21 | 100 | Fx3, Fc6>F8>F«7
NA = No aplica.

Tabla U. Concentracién de arsénico y plomo en distintas fracciones de tamafio de particula en
sedimentos del rio Toliman
Elemento Concentracion / Fraccidn de tamafio de particula (T)
Muestra T1 T2 T3 2(T1,T2,T3)
mg/kg (%) mg/kg (%) mg/kg (%)
J13(S1) | 36144391 | (45) | 3572+193 | (45) | 757419 | (10) 7943
JO22 (LI) | 643444 | (37) | 657431 | (38) | 422+24 | (25) 1722
J23 (LI 1294488 | (45) | 1066+42 | (37) | 49325 | (17) 2853
Arsénico | NC31 (S2) 14149 (27) 17749 (34) 20519 (39) 523
JO31 (S2) | 69204122 | (37) | 63724304 | (34) | 52404210 | (28) 18532
J31(S2) | 34814271 | (65) | 1177447 | (22) | 684445 | (13) 5342
M33 (S2) 589+85 | (37) | 467421 | (29) | 541+44 | (34) 1597
J13 (S81) 1191495 | (40) | 11714180 | (39) | 634438 | (21) 2996
JO22 (LI) | 908491 | (37) | 544+96 | (22) | 980+124 | (40) 2432
J23 (LI 611424 | (32) | 73324 | (39) | 539+69 | (29) 1883
Plomo NC31 (S2) 31+3 (38) 2846 (34) 2348 (28) 82
JO31 (S2) | 3969+238 | (51) | 25624250 | (33) | 1204486 | (16) 7735
J31(S2) | 14184214 | (41) | 900+110 | (26) | 1144496 | (33) 3462
M33 (S2) 73448 (42) | 563£78 | (32) | 451+109 | (26) 1748
D. Std. = Desviacion estandar. S1 = Sequia 1. LI = Lluvias. S2 = Sequia 2.
T1 (T<0.063 mm). Limos y arcillas.

T2 (0.292 mm>T>0.063 mm). Arenas finas y muy finas.
T3 (0.5 mm>T>0.292 mm). Arenas medias.
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Tabla V. Exactitud en la cuantificacion de arsénico y metales
Elemento Pardmetro R1 R2 R3 R4 R5 | Promedio (X) | DS
Conc. real (mg/kg) 626 | 626 | 626 | 626 | 626 626 0
Arsénico | Conc. obtenida (mg/kg) | 608 | 569 | 588 | 580 | 600 589 16 | LIA | LIC | LSA | LSC | Sesgo (%)
Recobro (%) 97 91 94 93 96 94 3 89 | 87 99 | 102 -6
Conc. real (mg/kg) 218 | 218 | 218 | 21.8 | 21.8 21.8 0
Cadmio Conc. obtenida (mg/kg) 20 20 24 - - 21 2 | LIA | LIC | LSA | LSC | Sesgo (%)
Recobro (%) 92 92 110 98 11 | 77 | 66 | 119 | 130 -2
Conc. real (mg/kg) 5532 | 5532 | 5532 | 5532 | 5532 5532 0
Plomo Conc. obtenida (mg/kg) | 5842 | 5752 | 5787 | 5291 | 5198 5574 304 | LIA | LIC | LSA | LSC | Sesgo (%)
Recobro (%) 106 | 104 | 105 96 94 101 6 90 | 84 | 112 | 117 1
Conc. real (mg/kg) 6952 | 6952 | 6952 | 6952 | 6952 6952 0
Zinc Conc. obtenida (mg/kg) | 6851 | 6559 | 6905 | --- 6772 186 | LIA | LIC | LSA | LSC | Sesgo (%)
Recobro (%) 99 94 99 97 3 92 | 89 | 103 | 105 -3

R=repeticion. Conc. = Concentracion. DS = Desviacion estandar. LIA = Limite inferior de advertencia (X-2DS). LIC = Limite inferior de control (X-3S).

LSA = Limite superior de advertencia (X+2S). LSC = Limite superior de control (X+3S). Sesgo = Es la diferencia entre el resultado de la prueba y una referencia.

Tabla W. Reproducibilidad (precision) en la cuantificacion de arsénico y metales
Concentracion obtenida (mg/k .

Elemento R1 R> R3 R4( g g)RS Promedio (X) | DS | CV

Arsénico 608 | 569 | 588 580 600 589 16 | 2.7

Cadmio 20 20 24 21 21 2 | 89

Plomo 5842 | 5752 | 5787 | 5291.0 | 5198.0 5574 304 | 5.5

Zinc 6851 | 6559 | 6905 | 6772 6772 152 | 2.2

R = Repeticion. DS = desviacion estandar. CV = Coeficiente de variacion =[ (DS/X)*100 ]

Tabla X. Repetitividad (precision) en la cuantificacion de arsénico y metales
Arsénico R1 R3 DPR (%) R2 R5 DPR (%) Promedio DPR (X) DS LA LC
608 588 3.4 569 600 5.3 4.3 1.37 7.1 8.5
Cadmio R1 R3 DPR (%) R2 R4 DPR (%) Promedio DPR (X) DS LA LC
20 21 4.9 20 24 18.2 11.5 9.41 30.3 39.8
Plomo R1 R3 DPR (%) R4 R5 DPR (%) Promedio DPR (X) DS LA LC
5842 5787 0.9 5291.0 5198.0 1.8 14 0.59 2.5 3.1
Zinc R1 R3 DPR (%) R2 R4 DPR (%) Promedio DPR (X) DS LA LC
6851 6905 0.8 6559 6772 3.2 2.0 1.70 5.4 7.1
R = Repeticion. DPR = Diferencia porcentual relativa. DS = desviacion estandar. LA = Limite de advertencia (X+2DS). LC = Limite de control (X+3DS)
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ANEXO 2. FOTOGRAFIAS E IMAGENES

K X
} \ e - Rh ¢
Figura A3. Estacidn de muestreo JO11

Figura A5. Estacion de muestreo J11 Figura A6. Estacion de muestreo J13
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Figura A10. Sitio de muestreNC31 (Sequia 2) atrés del Figura All. Sitio de muestreo NCA31 (Sequia 2) en el
cerro del Muhi arroyo Cuaxihi

199



2-Theta - Scale FACULTAD DE QUIMICA,UNAM.MEXICO Z26-Apr-2005 15:04
I T T T T T T T T T T T T T T T T T
1
(s}
~
b
(7]
a,
(@]
Q
[}
o ULy il o . : J ) ! 3
5 10 15 20 25 30 35 49 45 50 SS 68 65 %) 7S 80 85
C !\USERDATAN2268 .RAW 2268 JAL1 (CT: O.6s, SS:0.8020dg, WL:K@ 1.548B6A0, TC Room)
24-BB27 D CaCO03 Calcite (WL:! 1.5406A0)
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Figura A12. Difractograma de una muestra de los sedimentos J11
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Figura A13. Difractograma de una muestra de los sedimentos J14
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Figura Al4. Difractograma de una muestra de los sedimentos C15
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Figura Al5. Difractograma de una muestra de los sedimentos J21
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Figura A16. Difractograma de una muestra de los sedimentos J24
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Figura Al7. Difractograma de una muestra de los sedimentos C23
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Aperture #

Probe Current

/ =

.0000
.0000
.0000
.0004
.0000
+ 0010
.0000
.0014
.0073
.0000
.0040
.0045
.0040
.0039

2
1.309E-08 A

Element Weight%

Na
Mg
Al
S1

K
Ca
T,
Mn
Fe
Cx

(S
Zn
Pb
As

~J
uFEFNMNUOPROOOOOOOO

Total

100.
Normalization factor

Zimapan
Jal-Rl-c1 ID# : 9
Full Scale 20KeV (20eV/ch, 1Kch)
Live Time 4.210 sec
Acc. Volt 20.0 KV
Stage Point X=62.757 Y¥=39.753 Z=10.350
Acg. Date Tue Apr 24 10:17:20 2007
Mode ROI (KeV) K-ratio (%) +
Normal 0.78~ 1.32 0.0000 0
Normal 0.98- 1.56 0.0000 0
Normal 1.22- 1.82 0.0000 0
Normal 1.46- 2.10 0.8143 0
Normal 3.00- 3.90 0.0000 0
Normal 3.36- 4.34 0.9368 0
Normal 4.16- 5.26 0.0000 0
Normal 5.52- 6.86 1.5284 0
Normal 6.02- 7.42 321.9122 0
Normal 5.06- 6.30 0.0000 0
Normal 2.02- 2.76 25.2225 0
Normal 8.20-10.06 9.1279 0
Normal 1.56- 2.94 34 .5660 0
Normal 0.86- 1.66 15.4894 0
Chi_square 4.
Atomic% ZAF Z A
.000 0.0000 2.9663 0.8736 3.3954
.000 0.0000 2.8609 0.8245 3.4701
.000 0.0000 2.2386 0.8506 2.6328
«371.8 0.6676 1.6875 0.8296 2.0357
.000 0.0000 0.9572 1.0083 0.9541
.216 0.3181 0.9973 0.8655 1.16238
.000 0.0000 1.0196 0.9697 1.00928
« 363 0.3899 1.0270 0.9984 1.0318
.359 78.5018 0.9980 0.9816 1.0216
.000 0.0000 0.9086 0.9782 1.0459
«71795 10:6192 0.,9889892 0.9379 1.0550
.249 20281 1.064% 1.0181 1.0633
s 3.2186 1.4137 1.3167 1.0737
.409 4.2566 1.5087 0.9848 1.5317
000 100.0000
= 0.2315

Figura A18. Resultados obtenidos mediante Microsonda electrénica de sedimentos JR1 (oxi-hidréhido de hierro)

203



Group
Sample

Comment

Condition

Element

Na
Mg
Al
Si

K
Ca
T
Mn
Fe
Cr

S
Zn
As

Element Weight$%

CERARAARARAAARARNARARN

Na
Mg
Al
Si

K
Ca
i
Mn
Fe
CE

S
Zn
As

Total

vl
COMOPRPOONOOO OO

100.

Zimapan

Jal-R1l-cl ID#

Full Scale

26

20KeV (20eV/ch, 1Kch)

2
2.914E-08 A

Live Time 1.540 sec Aperture #
Acc. Volt 20.0 KV Probe Current
Stage Point X=62.652 Y=39.383 Z=10.343
Acg. Date Tue Apr 24 11:06:08 2007
Mode ROI (KeV) K-ratio(%) +/-
Normal 0:78= 1.32 0.0000 0.0000
Normal 0.98- 1.56 0.0000 0.0000
Normal 1.22= 1.82 0.4049 0:::0003
Normal 1.46- 2.10 02535 0.0003
Normal 3.00- 3.90 01971 0.0013
Normal 3.36- 4.34 T8 1381 0.0021
Normal 4.16= 5.26 0.0000 0.0000
Normal 5.52- 6.86 0.0000 0.0000
Normal 6.02- 7.42 2.4625 0.0012
Normal 5.06- 6.:30 0.0000 0.0000
Normal 2:02= 2.76 69.4204 0.0048
Normal 8.20-10.06 0.5251 0.0020
Normal 0.86- 1.66 1.3780 0...0017
Chi_square = 13.9635
Atomic% ZAF Z A F
.000 0.0000 1.5714 1.0026 1.5676 0.9998
.000 0.0000 1.7151 0.9466 1.8147 0.9985
381 0.5192 1.4450 0.9769 1.4858 0.9955
.201 0.2629 1.2162 0.9532 1.2907 0.9885
5129 0.1218 1.0095 1.1617 0.9185 0.9a6%1
.275 52.6021 1.1127 0.9979 1.1154 0.9998
.000 0.0000 1.3954 1.1199 1.2469 0.9993
.000 0.0000 1.2707 1.1566 1.0992 0.9995
#9856 1.2894 1.2214 1.1386 1.0737 0.9991
.000 0.0000 1.2807 1.1319 1.1339 0.9979
.821 44.5668 0.8598 1.0787 0.8031 0.9924
.413 0.2327 1.2102 1.1887 1.0232 0.9950
. 825 0.4051 0.9199 1.1307 0.8145 0.9989
000 100.0000
= 0.6504

Normalization factor

Figura A19. Resultados obtenidos mediante Microsonda electronica de sedimentos JR1 (sulfato de calcio)
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Group
Sample

Comment

Condition

Element

Na
Mg
Al
Si

K
Ca
T,
Mn
Fe
CE¥

S

P
As

OCRAARARANARARAARNXRNAAN

19 —|

20KeV (20eV/ch, 1Kch)
20.000 sec

20.0 KV

Aperture #

Probe Current

X=72.839 Y=89.287 Z=10.230
Tue Apr 24 16:44:17 2007

/-

.0011
.0000
.0004
.0005
.0019
.0009
.0007
.0010
.0041
.0000
.0030
- 0021
.0023

2
3.701E-09 A

Element Weight%

Na
Mg
Al
Sa

K
Ca
diat
Mn
Fe
Cr

S

P
As

~
WRFROOoOOOoOONPFPANOHRK

Total
Normalization factor =

100.

Zimapan
Jal-1 ID#
Full Scale
Live Time
Agcs Volt
Stage Point
Acg. Date
Mode ROI
Normal 0.78
Normal 0.98
Normal 1.22
Normal 1.46
Normal 3 .00
Normal 3.36
Normal 4.16
Normal 5.52
Normal 6.02
Normal 5.06
Normal 2,02
Normal .72
Normal 0.86
Atomic%
s US 3.5846
.000 0.0000
.241 3.8619
.443 10.6650
.468 1.7456
<709 8.1417
. B86 0.5692
132 6 ) o
955 5B59.06329
.000 0.0000
.648 12.5390
.804 2.7970
.240 2.0105
000 100.0000

(KeV) K-ratio (%) +
- L.32 0.6990 0
= 1.56 0.0000 0
= L..82 1.1949 0
= Dlwdi 4.4323 0
= 390 1.7547 0
- 4.34 30895 0
5 Bl 26 0.6457 0
= 6.86 0.1411 0
= Pl 77327 0
= 6:30 0.0000 0
= 2+76 9.4606 0
- 24542 18199 0
~ 1.66 2:51.10 0
Chi_square 4.
ZAF Z A
2.9205 0.9225 3.1663
2.8176 0.8708 3.2382
2.1603 0.8985 2.4085
16741 0.8765 1.9133
0.9638 1.0667 0.9109
1.0097 0.9160 1.1153
1.0460 1.0272 1.0642
10775 1+0592 1..0188%
1.0812 .1..0421 10113
09321 10372 1,0297
1.0528 0.9914 1.0628
L.1423 0.9876 1.1591
1.4861 1.0401 1.4293
0.8683

Figura A20. Resultados obtenidos mediante Microsonda electrénica de sedimentos JO11 (éxido de hierro)
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2
3.701E-05 A

Group Zimapan
Sample Jal-SMV ID# al
Comment
Condition Full Scale 20KeV (20eV/ch, 1Kch)
Live Time 3.720 sec Aperture #
Ace. Volt i 20.0 KV Probe Current
Stage Point X=72.839 Y=89.287 Z=10.230
Acg. Date : Tue Apy 24 16:55:58 2007
Element Mode ROI (KeV) K-ratio (%) +/-
Na K Normal 0.78~ 1.32 0.0000 0.0000
Mg K Normal 0.98- 1.56 0.0000 0.0000
Al K Normal 1.22- 1.82 0.0000 0.0000
Si K Normal 1.46- 2.10 0.0000 0.0000
K K Normal 3.00- 3.90 0.5233 0.0020
Ca X Normal 3.36- 4.34 o I 7 47 o 0.0008
TE R Normal 4.16=- 5.26 1.6968 0.0009
Mn K Normal 5.52- 6.86 2..3797 0.0013
Fe K Normal 6.02- 7.42 §555.3129 0.0050
Cr K Normal 5.06= 6.38 0.0000 0.0000
S K Normal 2.02- 2.76 215.3478 0.0049
P K Normal 1.72- 2.42 2.5833 0. 0022
As L Normal 0.86- 1.66 390.3965 0.0076
cu K Normal 7.62- 9.30 0.4188 0.0026
Zr K Normal 8.20-10.06 0.0000 0.0000
Chi_square 10.5606
Element Weight% Atomic% ZAF Z A F
Na 0.000 0.0000 2.0808 0.8939 2.3344 0.9971
Mg 0.000 0.0000 2.1062 0.8438 2.4971 0.9997
al 0.000 0.0000 2.58%90 0.8705 2.9768 0.9991
Si 0.000 0.0000 1.9977 0.8491 2.3579 0.9978
K 0.043 0.0579 1.0105 1.0325 0.9817 0.9969
Ca 0.098 0.1299 1.0341 0.8864 1.1745 0.9933
T4, 0.145 0.1597 1.0536 0.9936 1.0892 0.9735
Mn 0.199 0.1916 1.0342 1.0237 1.0294 0.9814
Fe 44,674 42.3256 0.9951 1.0068 1.0195 0.9694
(8 o 0.000 0.0000 0.9615 1.0027 1.0433 0.9191
S 19.220 231.,%163 1.1040 0.89601 1.1499 0.9989
P 0,258 0.4410 1.2360 0.9566 1.2988 0.9948
As 35.329 24.94%98 1.1193 1.0078 1.1107 1.0000
Cu 0.034 0.0282 0.9997 1.0454 1.0505 0.9104
Zn 0.000 0.,0000 0.9361 1.0457 1.0380 0.8623
Total 100.000 100.0000
Normalization factor = 0.0808

Figura A21. Resultados obtenidos mediante Microsonda electronica de sedimentos SMV (sulfuro de hierro y arsénico)
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Aperture #
Probe Current

/-

.0024
.0000
.0000
» 00107
.0000
.0019
.0000
.0017
.0068
- 0015
.0026
.0029
20071
.0034
.0057

2
3.701E-09 A

Group Zimapan
Sample Jal-SMV ID# 3
Comment
Condition Full Scale 20KeV (20eV/ch, 1Kch)
Live Time 9.300 sec
Ace. Yolt 20.0 KV
Stage Point X=72.839 Y=89.287 Z=10.230
Acg. Date Tue Apr 24 16:58:57 2007
Element Mode ROI (KeV) K-ratio(%) +
Na K Normal 0.78= 1.32 9.4731 0
Mg K Normal 0.98- 1.56 0.0000 0
Al K Normal 1.22~ 1,82 0.0000 0
Si K Normal 1.46- 2.10 15.2364 0
K K Normal 3.00- 3.90 0.0000 0
Ca K Normal 3:.36-~ 4.34 52 LOS7 0
Tas K Normal 4.16- 5.26 0.0000 0
Mn K Normal 5.52- 6.86 2:: 2724 0
Fe K Normal 6.02- 7.42 464.3152 0
G K Normal 5.06- 6.30 0.9503 0
S K Normal 2.02= 2,76 5.7060 0
P K Normal Lle¥2% 2,42 3. 3792 0
As L Normal 0.86~ 1.66 140.6117 0
Cu K Normal 7.62~ 9.30 4.3324 0
Zn K Normal 8.20-10.06 46 .5917 0
Chi_square 73
Element Weight% Atomic% ZAF Z A
Na 2.910 6.7806 2.5454 0.8896 2.8652
Mg 0.000 0.0000 2.6490 0.8397 3.1554
Al 0.000 0.0000 2.6156 0.8663 3.0211
Si 3.629 6.9235 1.9741 0.8450 2.3370
K 0.000 0.0000 0.9399 1.0276 0.9240
Ca 6.158 8.2314 0.9794 0.8822 1.1203
T 0.000 0.0000 1.0306 0.9888 1.0783
Mn 0.282 0.2752 1.0291 1.0188 1.0243
Fe 55.742 53.4766 0.9949 1.0020 1.0158
Cr 0.10% 0.1100 0.9307 0.9979 1.0266
S 0.769 1.2848 1.1168 0.9555 1.1697
P 0. 513 0.8871 1.2603 0.9520 1.3244
As 23.732 15.9710 1.3987 1.0029 1.3945
(G156 0.546 0.4605 1.0446 1.0404 1.0603
Zn 5.612 4.5994 0.9982 1.0407 1.0458
Total 100.000 100.0000
Normalization factor = 0.1207

Figura A22. Resultados obtenidos mediante Microsonda electronica de sedimentos SMV (arsenato de hierro)
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2
2.508E-08 A

Group Zimapan
Sample Jal-31-b ID# 13
Comment
Condition Full Scale : 20KeV(20eV/ch, 1Kch)
Live Time : 0.340 sec Aperture #
Acc. Volt : 206.0 KV Probe Current
Stage Point : X=14.141 Y=47.415 Z=10.328
Acg. Date : Tue Apr 24 13:41:08 2007
Element Mode ROI (KeV) K-ratio (%) +/-
Na K Normal 0.78- 1.32 1.9540 0.0005
Mg K Normal 0.98= 1.56 0.1524 0.0001
Al K Normal 1.22- 1.82 0.0000 0.0000
5i K Normal 1.46- 2.10 0.0000 0.0000
K K Normal 3:.00~- 3:90 0.2838 0.0007
Ca K Normal 3.36- 4.34 0.0000 0.0000
Ti E Normal 4.16- 5.26 0.0000 0.0000
Mn K Normal 5.52- 6.86 0.0000 0.0000
Fe K Normal 6.02~ 7.42 158.3168 0.0021
aF K Normal 5.06- 6.30 0.8221 0.0004
S K Normal 2.02= Z.%6 13).3143 0.0032
Zn K Normal 8.20-10.06 5.9435 0.001¢9
As L Normal 0.86= 1.66 0.0000 0.0000
Cua K Normal 7:62= 9.30 0.0000 0.0000
Chi_square 4.9086
Element Weight% Atomic% ZAF Z A F
Na 1.631 3.0018 2.5992 0.2494 2.7374 1.0001
Mg 0.161 0.2808 2.6111 0.8963 2.9156 0.9991
Al 0.000 0.0000 1.9555 0.9249 2.1199 0.9974
Si 0.000 00000 1.5072 0.8023 1.6818 0.85932
K 0.097 0.1050 1.0649 1.0987 0.9727 0.9965
Ca 0.000 0.0000 1.0915 0.9435 1.1658 0.9923
Td 0.000 00000 1.13118 1.0583 1.09836 U.596035
Mn 0.000 0.0000 1.1198 1.0920 1.0264 0.9991
Fe 55.521 42.0654 1.0921 1.0746 1.0177 0.998&6
Cr 0.299% 0.2431 1.0089 1.0690 1.0295 0.9079
S 40.054 52.8563 0.9498 1.0208 0.9307 0.9998
Zn 205287 1.4477 1.1718 1.1195 1.0467 1.0000
As 0.000 0.0000 1.3805 1.0706 1.29%901 0.9995
Cu 0.000 0.0000 1.,186%9 1,118l 1.061l5 1.9000Q
Total 100.000 100.0000
Normalization factor = 0.3211

Figura A23. Resultados obtenidos mediante Microsonda electrdnica de sedimentos J12 (sulfuro de hierro)
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Aperture #

Probe Current

/-

.0006
.0000
.0002
.0002
.0000
.0003
.0000
.0000
.0023
.0004
.0034
#0011
.0011
.0020

2
3.701E-09 A

Group Zimapan
Sample Carr ID# : 6
Comment
Condition Full Scale 20KeV (20eV/ch, 1Kch)
Live Time 0.440 sec
Acc. Volt 20.0 KV
Stage Point X=72.839 ¥Y=89.287 Z=10.230
Acg. Date Wed Apr 25 09:53:44 2007
Element Mode ROI (KeV) K-ratio(%) +
Na K Normal 0.78- 1.32 100152 0
Mg K Normal 0.98- 1.56 0.0000 0
Al K Normal 1.22- 1.82 B.8188 0
Si K Normal 1.46- 2.10 13181 0
KK Normal 3.00- 3.90 0.0000 0
Ca K Normal 3.36- 4.34 15,0612 0
Ti K Normal 4.16- 5.26 0.0000 0
Mn K Normal 5.52~ 6.86 0.0000 0
Fe K Normal 6.02- 7.42 901.8491 0
Er K Normal 5.06- 6.30 7.7802 0
S K Normal 2.02- 2.76 804.3288 0
P K Normal .72« 2.42 19.8816 0
As L Normal 0.86- 1.66 8.6127 0
Zn K Normal 8.20-10.06 44 .9470 0
Chi_square B
Element Weight$% Atomic$ ZAF Z A
Na 1.329 2.4247 2.5224 0.9517 2.6504
Mg 0.000 0.0000 2.5522 0.8984 2.8435
Al 0:358 0.5560 1.9350 0.9270 2.0931
Si 0.104 0.1550 1.5029 0.9044 1.6735
K 0.000 0.0000 1.0716 1.1013 0.9769
Ca 0.870 0.9105 1.0980 0.9458 1.1692
i i 0.000 0.0000 1.1222 1.0609 1.0883
Mn 0.000 0.0000 1.1243 1.0947 1.0285
Fe 51.974 39.0494 1.0958 1.0773 1.0195
Cr 0.418 03376 1.0225 1.0717 10422
S 40.535 53.0448 0.9583 1.0232 0.9368
P 1.03%7 1.4052 0.9921 1.0192 0.9902
As 055612 053425 1.3503 1.0731 1.2591
Zn 2.764 1.7743 1.1694 1.1224 1.0445
Total 100.000 100.0000
Normalization factor = 0.0526

Figura A24. Resultados obtenidos mediante Microsonda electronica de sedimentos M12 (sulfuro de hierro)
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Aperture #

Probe Current

/-

.0000
.0000
.0001
.0001
.0000
.0003
.0000

0004
.0018

.0003
.0026
.0008
.0018
.0008

2
3.701E-09 A

Group Zimapan
Sample @arr—4® IDH# : 1
Comment
Condition Full Scale 20KeV (20eV/ch, 1Kch)
Live Time 0.190 sec
Acc. Volt 20.0 KV
Stage Point X=72.839 Y=89.287 Z=10.230
Acg. Date Wed Apr 25 10:24:03 2007
Element Mode ROI (KeV) K-ratio(%) +
Na K Normal 0.78- 1.32 0.0000 0
Mg K Normal 0.98- 1.56 0.0000 0
Al K Normal 1.22- 1.82 7.7043 0
Si K Normal 1.46- 2.10 8.9256 0
K K Normal 3.00- 3.90 0.0000 0
Ca K Normal 3.36- 4.34 16.1396 0
T4 ¥ Normal 4.16- 5.26 0.0000 0
Mn K Normal 5.52- 6.86 6.5583 0;
Fe K Normal 6.02- 7.42 1187.3655 0
Cxr K Normal 5.06- 6.30 12.4063 0
S K Normal 2.02- 2.76 880.4059 0
P K Normal 1.72- 2.42 5.4228 0
Zn K Normal 8.20=10.,086 4.5997 0
As L Normal 0.86- 1.66 46.0386 0
Chi_square Bla
Element Weight% Atomic$% ZAF Z A
Na 0.000 0.0000 2.5813 0.9445 2.7334
Mg 0000 0.0000 2.5143 0.8916 2.8225
Al 0.667 1.0719 1.9698 0.9200 2.1465
Si 0.:1602 0.9296 1.5350 0.8975 1.7207
K 0.000 0.0000 1.0551 1.0927 0.9698
Ca 0.768 0.8306 1.0823 0.9384 1.1627
Ti 0.000 0.0000 1.1055 1.0525 1.0844
Mn 0.321 0:2533 1.1132 1.0858 1.0268
Fe 56.645 43.9837 1.0856 1.0684 1.0184
Cr 0.547 0.4559 1.0027 1.0630 1.0400
S 37.284 50.4241 0.9636 1.0153 0.9494
P 0.241 0.3379 1.0126 1.0114 1.0165
Zn 0233 0.1548 1.1541 1.1128 1.0481
As 25692 1.5583 1.3307 1.0649 1.2502
Total 100.000 100.0000
Normalization factor = 0.0439

Figura A25. Resultados obtenidos mediante Microsonda electronica de sedimentos M14 (sulfuro de hierro)
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Figura A26. Columna estratigrafica del Distrito minero de Zimapéan (modificada de Garcia y Querol, 1991)
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