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ABREVIATURAS

A Concentracion (mg kg™) resultado de la extraccion con NH,OAc 1 mol L™

ADN Acido desoxirribonucleico.

b Interseccién con el eje de las ordenadas u ordenada al origen.

BA Bioaccesibilidad relativa.

C Concentracion (mg kg™) resultado de la extraccién con HCI a pH = 2.

CE Conductividad eléctrica (mS cm™).

CEr Concentracién especifica total (mg kg™).

Cr Concentracion (mg kg™) en la fase (géstrica o intestinal).

Crad Concentracion (mg kg™) en la fase para adultos (gastrica o intestinal).

CrrefAd Concentracion (mg kg™) en la fase de referencia para adultos.

CERef.N Concentracién (mg kg'l) en la fase de referencia para nifios.

CIC Capacidad de intercambio cationico (cmol, kg™).

CIT Carbono inorganico total.

Cly Concentracion inicial total (mg kg™).

CMP Concentraciones maximas permitidas.

CoT Carbono organico total.

CP Cociente de peligro.

CRM Material de referencia certificado, por sus siglas en inglés (certifieded
reference material).

CRt Concentracion de referencia total (mg kg™).

Cr Concentracion total (mg kg™) en las muestras de tamafio < 250 pm.

CVv Coeficiente de variacion.

DE Duracion de exposicion (afios).

DRf Dosis de referencia (mg kg™ dia™).

DRX Difraccion de rayos X.

EDS Espectrometria por dispersion de energia, por sus siglas en inglés (energy

dispersive X-ray spectroscopy).

EPT Elementos potencialmente tdxicos, en este estudio As, Cd, Cu, Pby Zn.
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FAO

FAR

FE

FG

FI

FRX
ICP-AES

ICP-MS

IDE
IDEag
IDEN
LD
LOAEL

MC
MLE

MOS
NOAEL

PBET

PT
PzC

RI
RIVM

Organizacién de las Naciones Unidas para la alimentacién y la agricultura,
por sus siglas en inglés (Food and Agriculture Organization).

Factor de absorcion relativa.
Frecuencia de exposicion (dias afio™).
Fase gastrica.

Fase intestinal.

Fluorescencia de rayos X.

Espectroscopia de emision atdmica por plasma acoplado inductivamente, por
sus siglas en inglés (inductively coupled plasma atomic emission
spectroscopy).

Espectrometria de masas con fuente de plasma inductivamente acoplado, por
sus siglas en inglés (inductively coupled plasma mass spectrometry).

Ingesta diaria estimada (mg kg™ dia™).

Ingesta diaria estimada para adultos (mg kg™ dia™).
Ingesta diaria estimada para nifios (mg kg™ dia™).
Limite de deteccion.

Nivel mas bajo en el que se observan efectos adversos, por sus siglas en
inglés (lowest observed adverse effect level).

Pendiente de la recta de regresion lineal.
Masa corporal (kg).

Exposicion méas probable o media de la poblacidn, por sus siglas en inglés
(most likely exposure).

Materia organica del suelo.

Nivel en el que no se observan efectos adversos, por sus siglas en inglés (non
observed adverse effects level).

Método de extraccion basado en la fisiologia, por sus siglas en inglés
(physiologically based extraction test).

Periodo de tiempo promedio (dias).

Punto de carga cero, por sus siglas en inglés (point of zero charge).
Coeficiente de correlacion.

Relacion de ingestion de suelo (mg dia™).

Instituto Nacional para la Salud Publica y el Ambiente, por sus siglas en
holandés (Rijksinstituut VVolksgezondheid En Milieu).

Xii



RME

R2
SEM

Maxima exposicion razonable, por sus siglas en inglés (reasonable maximum
exposure).

Coeficiente de determinacion.

Microscopia electrénica de barrido, por sus siglas en inglés (scanning
electron microscope).

SEMARNAT Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales.

SLP
TE
TIM

TXC
uma
US EPA

UTM

WHO

XANES

%BAG
%BAI
%BD

San Luis Potosi.
Tiempo de exposicion,

Modelo gastrointestinal de la Organizacion Holandesa para la Investigacion
Cientifica Aplicada, por sus siglas en inglés (TNO gastro-intestinal model).

Taxco.
Unidad de masa atdmica.

Agencia de Proteccion del Ambiente de los Estados Unidos, por sus siglas en
inglés (United States Environmental Protection Agency).

Sistema de coordenadas universal transversal de mercator, por sus siglas en
inglés (universal transverse mercator).

Organizacion Mundial de la Salud, por sus siglas en inglés (World Health
Organization).

Espectroscopia de absorcion de rayos X cerca de la estructura de borde, por
sus siglas en inglés (X-ray absorption near edge structure).

Bioaccesibilidad porcentual gastrica.
Bioaccesibilidad porcentual intestinal.

Biodisponibilidad porcentual.
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GLOSARIO

Biodisponibilidad: Es la fraccién de un elemento o compuesto quimico que puede ser
absorbido por el cuerpo a través del sistema gastrointestinal, el sistema pulmonar o la piel.

Bioaccesibilidad absoluta: Concentracién (mg kg™) del EPT que se disolvi6 en la fase
gastrica o permanecio disuelta en la fase intestinal segn el método PBET.

Bioaccesibilidad relativa: Relacion entre la bioaccesibilidad absoluta y la concentracion
en la muestra de tamario de particula < 250 um. Se convierte en bioaccesibilidad porcentual
multiplicandola por cien.

PBET: Método desarrollado para determinar la bioaccesibilidad basado en la fisiologia y se
divide en dos fases: la gastrica y la intestinal; cada una de estas fases contiene soluciones
que simulan a las existentes en un ser vivo, en este caso a Conejos

In vivo: Realizado en un organismo vivo.
In vitro: Ensayo realizado en un ambiente artificial de laboratorio (del latin para en vidrio)

MATCH! 2: Programa para la identificacion de fases minerales a partir de datos obtenidos
por difraccion de rayos X.
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RESUMEN

La bioaccesibilidad es una técnica in vitro que simula las extracciones a solucion acuosa de
elementos potencialmente toxicos (EPT) en las fases gastrica (FG) e intestinal (FI) por
ingestion accidental de material contaminado al tracto gastrointestinal humano. Los
diferentes reactivos quimicos usados en este método de evaluacion son los que han sido
hallados en los jugos gastricos e intestinales de conejos y se ha establecido que son
similares a la composicion de nifios, quienes se consideran como la poblacién con mayor
riesgo de presentar problemas de salud. En el presente trabajo se utiliz6 el método de
extracciéon basado en la fisiologia (PBET, en inglés) para evaluar la bioaccesibilidad de
cuatro EPT en residuos minero-metallrgicos y suelos contaminados por éstos, de dos zonas
diferentes: Taxco, estado de Guerrero, y San Luis Potosi, estado de San Luis Potosi, ambos
sitios de estudio en México. Se investigaron las correlaciones que pudieran existir entre las
propiedades fisicas y quimicas, asi como mineraldgicas de las muestras contaminadas y sus
valores de bioaccesibilidad de los EPT investigados. EI método PBET hace uso de equipo y
reactivos que pueden ser de dificil adquisicion y alto costo, ademas de larga duracion y alta
sensibilidad a las condiciones y manejos durante el ensayo. Por lo tanto, este método no
puede ser usado para evaluar cantidades grandes de muestras o de manera rutinaria y se
investigd la posibilidad de sustituirlo por algin método de extraccion simple usando, ya sea
acido clorhidrico (HCI) o acetato de amonio (NH4OACc). Se evaluaron las correlaciones
potenciales entre los resultados de dichas extracciones y las de FG y/o FI del método PBET.
La extraccion en FG del metodo PBET correlaciono de forma muy alta (r > 0.915) con las
extracciones usando HCI a pH = 2, pero las extracciones con NH;OAc no correlacionaron
significativamente con ninguna extraccion del método PBET, sugiriendo que la
disponibilizacion de EPT no se lleva a cabo por procesos de intercambio idnico. Los
parametros fisico-quimicos no fueron capaces de explicar el comportamiento de extraccién
de los EPT en las fases del método PBET. Tampoco se pudo encontrar la mineralogia en
que radican los EPT y que explicaran su bioaccesibilidad; sin embargo, de manera indirecta
se encontr6 que la presencia de minerales mayores de baja cristalinidad puede afectar
significativamente a las concentraciones extraidas de EPT en el cambio de las condiciones
acidas en FG a las neutras en FI. Por lo tanto, la disponibilizacion de EPT parece estar
relacionada, por lo menos parcialmente, con procesos de adsorcion de esfera interna.

Palabras clave: Bioaccesibilidad, extracciones simples.
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ABSTRACT

Bioaccessibility is an in vitro technique that mimics the extractions to aqueous solution of
potentially toxic elements (EPT) in the gastric (FG) and intestinal (FI) phases by accidental
ingestion of contaminated material to the human gastrointestinal tract. The different
chemical reagents used in this evaluation method are those found in the gastric acid and
intestines of rabbits, and have been established as similar to the compositions in children,
who are considered the population at greater health risks. In the present work the
Physiologically-Based Extraction Test (PBET) was used to evaluate the bioaccessibility of
four EPT in mining and metallurgical wastes and contaminated soils, of two different
zones: Taxco, Guerrero state, and San Luis Potosi, San Luis Potosi state, both study sites in
Mexico. The potential correlations were investigated between the physical and chemical
properties, as well as mineralogical, of the contaminated samples, and their bioaccessibility
values of the investigated EPT. The PBET makes use of equipment and reagents that may
be difficult to acquire and of high costs, besides its long duration and high sensitivity to the
conditions and handlings during the essay. Therefore, this method cannot be used to
evaluate large quantities of samples or as a routine test, and the possibility to substitute it
by some other simple extraction technique was investigated, using either hydrochloric acid
(HCI) or ammonium acetate (NH,OAc). The potential correlations between the results of
such extractions and those in the FG or FI of the PBET were evaluated. The extraction in
FG of the PBET showed a very high correlation (r > 0.915) with the extractions using HCI
at pH 2, but the extractions using NH;OAc did not correlate significantly with any of the
PBET extractions, suggesting that the availability of EPT is not controlled by ionic
exchange processes. The physical and chemical parameters were not capable of explaining
the extraction behavior of the EPT in the phases of the PBET. Also, could not find the
mineralogy in which the EPT are found and which explain their bioaccessibility; however,
found indirectly that the presence of major minerals of low crystallinity may significantly
affect the extracted concentrations of EPT when changing the acid conditions in the FG to
the neutral conditions in the FI. Therefore, the availability of EPT seems to be related, at
least partially, to inner-sphere adsorption processes.

Key words: Bioaccessibility, single extractions.
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1. INTRODUCCION

1.1. Generalidades

Los suelos son sistemas abiertos, con multicomponentes, biogeoquimicos que contienen
solidos, liquidos y gases. El considerar a los suelos como sistemas abiertos, implica la
existencia de intercambio de materia y energia con sus alrededores (atmosfera, biosfera e
hidrosfera). Este flujo de materia y energia es variable con el tiempo y el espacio,
permitiendo el desarrollo de los perfiles del suelo y gobernando sus patrones de calidad. El
suelo cumple con el papel de ser una reserva dinamica en el ciclo de los elementos
quimicos®.

De los elementos quimicos que se pueden encontrar en los suelos, estan los denominados
mayores, que son aquellos con concentraciones superiores los 100 mg kg™, y a los que se
encuentran por debajo de este valor se los considera como “elementos traza” *. Los suelos
son la principal fuente de elementos traza para las plantas como nutrientes y como téxicos®.
Entonces, el flujo de materia de los alrededores al suelo que se menciona incluye el ingreso
de elementos y sustancias quimicas que pueden tener efectos toxicos.

Estos elementos potencialmente toxicos (EPT) se pueden encontrar de manera natural en
los suelos, pero el incremento anormal de éstos se debe a diferentes fuentes, como®:

Actividades industriales

= Generacidn de electricidad por quema de combustibles fosiles
= Précticas agricolas

= Transporte y contaminacion urbana

= Transporte de contaminantes de largo alcance

El presente trabajo se enfocard en las actividades industriales, especificamente en las
actividades minero-metaldrgicas. La industria metalUrgica ha sido durante siglos una fuente
de ingreso de recursos econdémicos, pero ha contribuido a la generacion de grandes
cantidades de residuos que contienen EPT en concentraciones que pueden tener efectos
nocivos en el equilibrio ecolégico y del ambiente. También es una fuente directa de
exposicion a estos elementos para los humanos por ingestion incidental de suelo
(geofagia)*, inhalacion de polvos, y absorcién a través de la piel® °.

La escasez de regulaciones en materia de remediacion de suelos contaminados ha generado
la aparicion de sitios contaminados, los que se han constituido en pasivos ambientales y
causado la incertidumbre de los particulares en cuanto a las acciones que se deben llevar a
cabo para remediar un sitio®.

1.2.  Antecedentes

La accion de evaluar los riesgos de la toxicidad de los EPT basados en la concentracion
total de estos elementos en los suelos, resulta en una sobre-estimacion del riesgo debido a




que, aunque estos elementos pueden presentar fracciones minerales facilmente solubles,
presentan otras fracciones que son practicamente insolubles y por tanto inmoviles en el
ambiente®. Sabiendo esto se han desarrollado investigaciones para estimar la cantidad de
elementos toxicos que pueden ser absorbidos por un organismo vivo, sean animales o
plantas, y asi determinar lo que se ha llamado “biodisponibilidad” in vivo” 8

Se han usado varias especies de animales para determinar la biodisponibilidad,
especialmente de arsénico (As) y plomo (Pb), como regimenes de prueba y han incluido
cerdos jovenes®, ratas'® !, conejos™®** y monos'. Debido a la complejidad y dificultad de
trabajar directamente con seres vivos, ademas de los altos costos, se determind que un
método in vitro que sea rapido y barato es necesario para investigar las interacciones de
varios factores y comparar la relativa solubilidad de EPT desde fuentes solidas.

Ha sido demostrado que las técnicas in vitro para evaluar la bioaccesibilidad de sustancias
toxicas en seres vivos se correlacionan directamente con el método in vivo realizado en
varios tipos de animales™ *°.

1.3.  Justificacion

La disponibilidad de EPT hacia seres vivos en suelos contaminados depende de las formas
guimicas en que se encuentren y sus asociaciones mineraldgicas. Por ejemplo, se espera
que un mineral muy insoluble que contenga a un EPT sea poco disponible, asimismo un
EPT fuertemente sorbido a otro mineral. Sin embargo, la disponibilidad del EPT en ambos
casos puede tener un comportamiento variable con respecto a condiciones cambiantes de
pH y de presencia de complejantes organicos, como ocurre en el estdbmago de mamiferos.
Por lo tanto, se espera que concentraciones totales de EPT en dos ambientes diferentes
tengan un comportamiento de disponibilidad y, por tanto, de bioaccesibilidad diferente.

Por otro lado, las técnicas in vitro usan una mezcla de sustancias con el objetivo de simular
los fluidos encontrados en las fases tanto gastricas como intestinales del sistema digestivo
(conejos en el presente estudio)®. El problema de este método in vitro es la cantidad de
tiempo que toma realizar cada ensayo (alrededor de siete horas para seis muestras) y el
sistema de agitacion que se usa en el laboratorio (flujo de argén) que, para estas
evaluaciones, resulta ser un método demasiado largo y costoso.

Debido a estas dificultades se hace necesario el encontrar otros medios de extraccion mas
simples y expeditos que correlacionen con las extracciones obtenidas de los métodos de
bioaccesibilidad de EPT, y por ende que resulten en analisis menos costosos y mas
reproducibles.

1.4.  Objetivos

= Determinar la bioaccesibilidad (in vitro) de los elementos As, Cd, Cu, Pb, y Zn, y
correlacionarla con las propiedades fisicoquimicas y/o contenidos mineralégicos de los
jales y suelos contaminados por jales en Taxco, estado de Guerrero; y de los suelos




contaminados por residuos de la industria minero-metaltrgica en San Luis Potosi,
estado de San Luis Potosi; ambas localidades en México, y

Proponer un método de extraccion simple con el cual se pueda evaluar, en un tiempo
menor, las concentraciones en la fase gastrica y/o intestinal del método de extraccion
basa en la fisiologia (PBET, por sus siglas en inglés, physiologically-based extraction
test) para determinar dicha bioaccesibilidad.

15. Metas

Caracterizacion de suelos y jales contaminados con EPT, desde el punto de vista
fisicoquimico y mineraldgico, incluyendo las concentraciones semitotales de As, Cd,
Cu, Pb, y Zn.

Realizacion de ensayos de bioaccesibilidad in vitro usando el método PBET propuesto
por Ruby et al. (1993)" en muestras recolectadas de jales y suelos contaminados por
jales (Taxco); y en suelos contaminados por residuos minero-metaltrgicos (SLP).

Correlaciéon de forma cualitativa de las caracteristicas de los suelos y jales con sus
valores respectivos de bioaccesibilidad.

Determinacién de los valores de biodisponibilidad, en diferentes especies animales
estudiadas, de las muestras investigadas utilizando las correlaciones reportadas en la
literatura con los valores de bioaccesibilidad en fase gastrica.

Realizacion de extracciones quimicas simples con soluciones de acetato de amonio
(NH,OAc) 1 mol L™ amortiguada a pH 7, y con HCI a pH = 2, en ésta Gltima haciendo
variacion de los tiempos de extraccion.

Comparacion de las extracciones en fases gastricas e intestinales que se obtienen por el
método PBET con las extracciones simples realizadas, y determinar si existen
correlaciones.

1.6.  Hipdtesis

Las hipétesis que se plantearon fueron:

La bioaccesibilidad absoluta correlacionard de forma cualitativa con uno o0 mas
parametros fisicoquimicos y/o con la mineralogia en la cual residen los EPT estudiados.
De esta forma, suelos que contengan minerales mas insolubles de los EPT investigados
produciran valores de bioaccesibilidad menores, y viceversa.

Los resultados de bioaccesibilidad siguiendo el método sugerido por Ruby et al.
(1993)™ se correlacionaran significativamente con la extraccién simple realizada ya sea
con 4cido clorhidrico (HCI) a pH 2, o con acetato de amonio (NH,OAc) 1 mol L™,
amortiguada a pH 7.







2. MARCO TEORICO
2.1. Bioaccesibilidad

Una de las mas importantes rutas de exposicion a contaminantes ambientales para animales,
incluyendo a los humanos, es por la via de ingestion oral. La ingestion del suelo puede
parecer un material extrafio para incluirlo como un producto que puede ser consumido, pero
no es el caso?: El consumo de suelos puede ocurrir con o sin intencién. En el primer caso
esto puede darse por motivos religiosos, medicinales, o como parte de la dieta regular®. En
esta situacion, el consumo intencional de suelo se llama geofagia.

La presencia de EPT persistentes en muestras vegetales puede resultar de la captura de
estos contaminantes del suelo por parte de la planta. Debe recordarse que el consumo
normal de alimentos por parte de los animales resulta en la ingesta de elementos esenciales
como el Ca, Fe, Zn, etc., que son requeridos para las actividades metabolicas normales, asi
como de elementos no esenciales como el As, Cd o Pb que son tédxicos.

Es, por tanto, muy importante el ser capaces de evaluar la cantidad de EPT que estan
potencialmente disponibles para la absorcion por medio del estomago y los intestinos
(bioaccesible), o que pueda ser excretado. En esta parte del documento se discute sobre los
métodos actuales que se usan para estudiar la bioaccesibilidad oral como parte de una
estimacion general en la evaluacion del riesgo quimico para los seres humanos al consumir
diferentes de tipos de muestras. Los métodos disponibles para evaluar la bioaccesibilidad
oral son con frecuencia descritos usando la terminologia de extraccion gastrointestinal in
vitro (simulado) o la prueba de extraccién con base fisioldgica (PBET, por sus siglas en
inglés).

Finalmente, estos valores de biodisponibilidad oral o bioaccesibilidad de EPT del suelo son
excelentes indicadores del grado de biodisponibilidad por otros medios, como la absorcion
desde la solucion acuosa por parte de plantas y organismos que habitan en éste y, en
Gltimos términos, sobre el potencial de lixiviacion y contaminacion de mantos freaticos
para el consumo humano de agua potable.

2.1.1. Introduccién a la fisiologia humana

La Figura 2.1.1.1 muestra un diagrama del aparato digestivo humano y sus 6rganos
asociados. El tracto digestivo de los humanos tiene dos extremos: los alimentos ingresan
por la boca y los restos salen por el ano®.

Se pueden identificar ocho procesos que ocurren en el tracto gastrointestinal, que son®*";
= Boca. Degradacion inicial del alimento en presencia de saliva.

= Esofago. El alimento ingerido es transportado hacia el estdmago por contraccion
muscular (peristalsis).

= Estdmago. Se almacenan los alimentos ingeridos, se inicia la digestion de proteinas
y luego se transportan los alimentos al duodeno. Las células en las paredes del




estdmago secretan pepsindgeno y acido clorhidrico (pH < 2). La presencia del acido
clorhidrico tiene las funciones de (i) desnaturalizar las proteinas, y (ii) Formar la
enzima pepsina a partir del pepsinégeno, que es mas activa a pH 2. La pepsina
dentro del estdémago puede parcialmente digerir las proteinas. Los hidratos de
carbono y las grasas no son digeridos en el estbmago.

Boca

Esofago

Higado
Estdbmago
Duodeno
Pancreas

Colon transverso
Colon descendente
Colon ascendente
Apéndice

Recto

12. Ano

Figura 2.1.1.1. Sistema digestivo humano, incluye el tracto gastrointestinal y los
6rganos digestivos asociados®’
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Intestino delgado. Compuesto por: el duodeno, el yeyuno y el ileon. Estas partes del
intestino delgado contienen varias enzimas como: la enteroguinasa, que activa a la
tripsina (secretada por el pancreas), enzima que se encarga de digerir las proteinas.
El intestino delgado es el sitio principal en donde los productos alimenticios son
absorbidos, incluyendo las grasas, los hidratos de carbono, las proteinas, las
vitaminas, los elementos como Ca 'y Fe, el agua y los electrolitos.

Higado y vesicula biliar. El higado tiene un efecto regulador en la composicion
quimica de la sangre, produce y secreta bilis que es almacenada en la vesicula biliar
antes de ser liberado en el duodeno. La bilis estd compuesta por: sales biliares
principalmente acido colico y acido quenodeoxicolico; pigmentos de la bilis
(bilirrubina); fosfolipidos (lecitina); colesterol e iones inorganicos como Na*, K,
Cl'y (CO3)?.

Pancreas. Esta glandula secreta jugos pancreaticos al duodeno. Los jugos
pancreaticos contienen agua, bicarbonato y una variedad de enzimas digestivas
como la amilasa (que digiere almiddn), tripsina (digiere proteina) y lipasa (digiere
triglicéridos).

Intestino grueso o colon. En este 6rgano se produce la absorcion de agua y los
electrolitos de los alimentos.




= Defecacidn. Después de la absorcion del agua y electrolitos, el material de desecho
pasa al recto. EI aumento de la presion rectal, debido a la acumulacion del material
de desecho, nos lleva a la necesidad de defecar. En este punto, los productos de
desecho pasan a través del canal anal y salen por el ano.

2.1.2. Consideraciones en el disefio de un método gastrointestinal in vitro

El objetivo de lo metodologia de extraccion in vitro, es la de simular los procesos
importantes que ocurren en el tracto gastrointestinal para evaluar la bioaccesibilidad oral®.
Las areas de aparato digestivo humano que se han identificado y son importantes para el
disefio del proceso de extraccion son:

1) Boca. En este compartimiento en donde se realiza la molienda mecéanica de los
alimentos (a pH de 6.5). Los alimentos son masticados, permitiendo desglosarlos en
fragmentos mas pequefios e incrementando su area superficial. Este proceso de
pocos segundos a unos cuantos minutos, siendo luego el alimento transportado hacia
el estbmago.

2) Estémago. El medio acido del estomago se debe al acido clorhidrico presente (pH
de 1 — 5), permitiendo la disolucion de éxidos minerales labiles, sulfuros y
carbonatos, provocando la liberacién de metales. La presencia de pepsina degrada
las proteinas, ayudando a la disolucion de los alimentos. Todo el proceso estomacal
puede durar de unos pocos minutos hasta algunas horas (aproximadamente 8 min a
3 h).

3) Intestino delgado (duodeno, yeyuno e ileon). Las muestras son sujetas a digestion en
el fluido intestinal, compuesto por enzimas (tripsina, pancreatina y amilasa), sales
biliares y bicarbonato. El proceso de absorcion tiene lugar mayormente en el
intestino delgado donde la digestion final sucede. Las muestras pueden ser retenidas
en el intestino delgado asi: en el duodeno de 30 a 45 min a pH, entre 4 y 5.5; en el
yeyuno de 1.5 a 2 h, entre 5.5 y 7.0 unidades de pH; yen el ileonde 5a 7 h, a pH
de7a7.b.

2.1.3. Fundamentos para el uso de la pruebas in vivo e in vitro

Las guias cuantitativas para la evaluacion de riesgos estan asociadas con algunos problemas
cientificos. Existen dificultades para establecer las concentraciones de contaminantes mas
alld de cuales son los riesgos aceptables a la exposicion a estos contaminantes. Esto
requiere de informacion cientifica sobre los efectos en la salud (efectos toxicologicos), y
ademéas de un elemento de juicio sobre qué riesgo es inaceptable. También se debe
considerar que los suelos son solamente una de las fuentes de exposicion a contaminantes;
que sus efectos y el costo de tratar con éste, necesita mantenerse en proporcion con la
exposicion total a contaminantes desde todas las fuentes®.

Pautas simples de usar que sean generalmente aplicables son necesarias. Sin embargo, en el
caso de la calidad del suelo, esto es particularmente dificil tomando en cuenta la variedad




de tipos de suelos y las condiciones particulares del sitio, asi como la variedad de
contaminantes, especies contaminantes y mezclas contaminantes. Se requieren suposiciones
complejas para establecer la relacion entre la concentracion del contaminante del suelo y el
efecto en la salud humana o en otro receptor de relevancia. Todos estos criterios hacen
dificil derivar un criterio general aplicable. Asumir el “peor de los casos” puede ser usado
con precaucién para superar algunos problemas, pero esto puede resultar en criterios que
son impracticables. En la evaluacion de riesgos para la salud humana, hay tres importantes
rutas de exposicion para un contaminante presente en el suelo y que se citan en orden de
importancia®: (i) la ingestién oral, (ii) la dérmica, y (iii) la respiratoria.

El que un suelo contaminado represente un riesgo para la salud humana depende del
potencial del contaminante para dejar el suelo y entrar en el torrente sanguineo humano. El
uso de la concentracion total del contaminante en el suelo proporciona una aproximacion
conservadora al suponer que todo el contaminante presente en el suelo puede entrar en el
torrente sanguineo. Los resultados de las evaluaciones en animales sugieren que los
contaminantes en una muestra de suelo pueden ser absorbidos en mucha menor extensiéon y
mostrar muy pocos efectos toxicos comparados con la misma concentracion de sales
solubles del contaminante en un alimento o matriz liquida™.

En muchos casos no hay distincion entre el captar contaminantes que estan unidos al suelo
y aquellos que se encuentran como un vapor o son liberados durante procesos como
digestion en solucién (la llamada fraccién bioaccesible)®. Por ejemplo, los nifios pueden
ingerir suelo contaminado con As, al llevarse suelo a la boca con las manos sucias o
juguetes sucios, de forma deliberada o accidental.

Estudios empiricos han buscado una relacion entre el tipo de contaminante del suelo y la
fraccion de arsénico que puede ser disuelta por digestion®®. Hay una clara necesidad de una
metodologia practica capaz de medir la fraccion del contaminante en el suelo que, por
ingestion oral, pueda ingresar en el sistema circulatorio del cuerpo humano y tener efectos
nocivos. A esta metodologia se le conoce como la biodisponibilidad oral y se le define
como la fraccion de una dosis administrada que alcanza el compartimento central (sangre)
del tracto gastrointestinal'®. Este término no debe ser confundido con la bioaccesibilidad
oral de una sustancia, que se define como la fraccion que es soluble en el medio
gastrointestinal y est4 disponible para la absorcion®, es decir, la fraccion biodisponible
establece cuanto de la fraccion bioaccesible es capaz de alcanzar el sistema circulatorio al
ser absorbido por las paredes del tracto gastrointestinal. Existen otras definiciones de
bioaccesibilidad que toman en cuenta todos los limites primarios, por ejemplo, piel,
pulmones y tracto gastrointestinal®’. Sin embargo, para este documento, Uinicamente la via
por ingestion oral es la que se considera.

Los resultados de biodisponibilidad estan principalmente relacionados con la cantidad de
contaminante en el torrente sanguineo animal/humano, los datos son obtenidos de la
dosificacién de animales con suelo contaminado y la posterior medida del contaminante en




la sangre u 6rganos del animal; estos son conocidos como modelos in vivo con animales
para determinar la biodisponibilidad de contaminantes. Cuando se realizan ensayos con
animales, son necesarios estudios adicionales para determinar como la biodisponibilidad
animal puede ser relacionada con la biodisponibilidad humana®. Animales con
caracteristicas similares a los humanos del tracto gastrointestinal, como cerdos jovenes para
nifios, son los preferidos y se ha demostrado que poseen analogias razonables® °. Pruebas
de dosificacion in vivo han sido usadas en una variedad de especies animales como ratas y
ratones. En este tipo de pruebas, se conoce la cantidad de contaminante que es agregado a
la comida de las especies que son probadas, en forma de sales solubles o materiales
contaminados. Los animales de prueba son dosificados simulando patrones de alimentacion
intermitentes. Regularmente se extraen muestras de sangre y orina antes de la muerte de la
especie y posterior necropsia de cerebro, corazon, higado, pulmones y los tractos
gastrointestinal y urinario, los cuales son removidos para el anélisis®.

Sin embargo, los datos de bioaccesibilidad son normalmente determinados en un tubo como
ambiente de prueba (in vitro) y representa la cantidad de contaminante disuelto en el tracto
gastrointestinal previo a cruzar las paredes mucosas’. La cantidad de contaminante que es
realmente absorbido por un organismo es generalmente mucho menor o igual que la
cantidad que es solubilizada’®. Las pruebas de bioaccesibilidad por extraccién estan
generalmente basadas en torno a parametros gastrointestinales de nifios de 0 a 3 afios de
edad. Se piensa que este grupo de edad es el de mayor riesgo de ingestion accidental de
suelo. También de que los nifios pueden absorber mucho mayor porcentaje de contaminante
a través del sistema digestivo que los adultos; por tanto, ellos son més susceptibles a
mostrar efectos adversos en la salud?".

La determinacién de la biodisponibilidad de metales y metaloides de un nimero de medios
solidos ha sido realizada durante periodos de afios, en algunas especies animales. Las
pruebas para evaluar la biodisponibilidad dosificando mamiferos son costosas y el tiempo
para realizarlas es demasiado largo. Por otro lado, ninguna de las pruebas in vivo usando
modelos animales han sido validados contra estimaciones de absorcion de metales en nifios
y adultos, debido a la variabilidad de la naturaleza toxica de los metales de interés, de ahi
que los datos de cada prueba sean dificiles de interpretar. La Unica prueba completada en
humanos registrada hasta la fecha es un estudio de la biodisponibilidad oral de plomo?. En
este estudio se usaron medidas isotopicas para estudiar captura de plomo en la sangre de
adultos dosificados con suelo de un jardin residencial en un area contaminada por actividad
minera.

Los resultados de los analisis de estos sujetos indicaron que, en promedio, el 26.2% del Pb
total en el suelo fue llevado al sistema circulatorio. De los seis individuos adicionales que
ingirieron suelo inmediatamente después de un desayuno estandarizado se encontrd que
absorbieron solamente el 2.52% del plomo total en el suelo?. Una consecuencia de la falta
de pruebas en modelos humanos es que los modelos animales usados hasta la fecha pueden




producir estimaciones de biodisponibilidad que son diferentes a los producidos en
humanos™.

Para evitar el uso de animales en la determinacion de la biodisponibilidad de EPT para la
salud humana o para estimar la biodisponibilidad donde estudios animales no estan
disponibles, una alternativa potencial es el uso de las pruebas in vitro. El uso de esta técnica
in vitro puede proporcionar una medida conservadora de la biodisponibilidad y los
resultados pueden ser usados para predecir la bioaccesibilidad oral de metales, también
puede proporcionar una metodologia rapida y significativamente menos costosa para
determinar la cantidad de contaminante que puede ser disuelto del suelo contaminado por
los jugos del tracto digestivo®.

Varias pruebas in vitro han sido usadas para evaluar el grado de solubilidad de un metal en
el medio simulado gastrointestinal imitando la lixiviacion de una muestra sélida®.
Predecesores de cada sistema fueron originalmente desarrollados para evaluar la
bioaccesibilidad del hierro en alimentos para estudios de nutricion®. Los procesos
gastrointestinales son complejos y dificiles de simular. Las técnicas in vitro han usado
tradicionalmente varias sales de metales o suelos que son incubados a pH bajo por un
periodo de tiempo intentando imitar las condiciones en el intestino delgado. Enzimas y
4cidos organicos son usados para simular el fluido estomacal y del intestino delgado®.

Los protocolos de las pruebas in vitro son usados para predecir, pero no proporcionan datos
de biodisponibilidad absoluta. Esto puede hacerse en la actualidad con el uso de técnicas in
vivo. Como el costo y el tiempo requerido para realizar la técnica in vitro son menores en
comparacion con los métodos in vivo, un gran nimero de suelos pueden ser evaluados para
caracterizar completamente un sitio.

Las aplicaciones de los métodos de extraccion gastrointestinal para evaluar la
bioaccesibilidad de metales en muestras de suelos y alimentos son variadas y se han
estudiado una amplia gama de metales como Al, As, Cd, Ce, Cu, Fe, Hg, Mg, Pb, Se y Zn®.

2.1.4. Desarrollo de un metodo gastrointestinal in vitro

Basados en el disefio del tracto gastrointestinal humano, el desarrollo de un método de
simulacién gastrointestinal in vitro debe tener las siguientes caracteristicas®:

= Temperatura. Las extracciones se deben ajustar a los 37°C de temperatura del
cuerpo humano.

= Agitacion. Simulacion del movimiento peristéltico del es6fago.

= Compartimiento estomacal. En el que las muestras son sometidas a reaccion con
pepsina y acido clorhidrico a pH de 1 — 4 por aproximadamente 3 h.

= Compartimiento intestinal delgado. Aqui las muestras son sujetas a la accion de los
fluidos intestinales a pH de 4 — 7.5 aproximadamente por 7 h.
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El compartimiento bucal es opcional, debido al corto periodo de tiempo que los alimentos
pasan en la boca; este punto puede no ser tan importante como el estomacal y el intestinal.
Si se incluye, la muestra debe ser sometida a saliva a pH 6.5 por aproximadamente 2 min®.

Las composiciones quimicas de la saliva, fluido gastrico, fluido duodenal y de la bilis se
presentan en la Tabla 2.1.4.1.

Tabla 2.1.4.1. La composicion quimica de la saliva, fluido géastrico, fluido duodenal y de la

bilis®
Fluido Constituyente Concentracion Constituyente Concentracion
orgénico (mg LY inorganico  (mg L™
Saliva a-amilasa 145 KCI 895
Mucina 5 KSCN 200
Urea 200 Na,SO, 570
Acido Urico 15 NaCl 290
NaH,PO, 885
Gastrico Clorhidrato de glucosamina 330 CaCl, 200
Glucosa 650 HCI 1380
Acido glucurénico 20 KClI 820
Mucina 1500 NaCl 2750
Acido N-acetilneuraminico 50 NaH,PO, 270
Pepsina de porcino 1000 NH,CI 305
Albimina sérica de bovino 1000
Urea 85
Duodenal Lipasa 500 CaCl, 200
Pancreatina 3000 KCI 560
AlbUmina sérica de bovino 1000 KH,PO, 80
Acido estearico 5 MgCl, 50
Urea 100 NaCl 7010
NaHCO3; 1800
Bilis Bilis de pollo 3000 CaCl, 220
Albimina sérica de bovino 1800 KCI 370
Urea 250 NaCl 5250
NaHCO; 4200

En la realidad, es comun practicar el uso de una combinacion simple de compuestos
quimicos, incluyendo iones inorganicos y enzimas. En adicion, se han identificado las
variables importantes que existen en los métodos gastrointestinales in vitro, y son los
siguientes®:
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1)
2)

3)

4)

5)

6)

7)

Relacién muestra:solucion. Esta puede variar de 1:2 a 1:150 (g:mL).

Agitacion y tiempo de incubacion. Con la finalidad de simular la agitacion
gastrointestinal, se ha usado la agitacion en bafio de agua, mecénica, dispersion con
gas argon, agitacion horizontal o movimiento peristaltico. Las muestras se agitan
por diferentes periodos de tiempo; para la extraccion con los jugos gastricos entre 1
a 4 h, mientras que de 1 — 5 h de incubacion se usan en la extraccion con los jugos
intestinales.

Adicion de componentes alimentarios. Leche en polvo o en crema puede ser
agregada a los jugos gastricos sintéticos para simular la influencia de los alimentos
en la movilizacion de los contaminantes y ser mas representativo de la digestion
humana.

Compartimiento bucal (paso opcional). Como el pH de la saliva est4 estrechamente
cercano a la neutralidad, la inclusion del compartimiento bucal en cualquier modelo
no se espera que facilite significativamente la disolucion de los alimentos.

Jugos gastricos. La enzima importante involucrada en la extraccion de los jugos
gastricos consiste de una solucién que contiene pepsina en el intervalo de
concentracion 1.25 — 10 mg mL™. La enzima se prepara en una solucién diluida de
acido clorhidrico con un pH que varia entre 1.1y 4.0.

Jugos intestinales. Las principales enzimas usadas en el jugo intestinal son la
pancreatina y las sales biliares. La pancreatina es una mezcla de lipasa, proteasa y
amilasa. La adicién de las sales biliares ayuda a la disolucién de las grasas y en la
absorcion en el intestino delgado. EI pH del jugo intestinal se mantiene en el
intervalo de 5.0 a 8.0.

Anédlisis de los extractos in vitro. El escoger una técnica de analisis, y de algin
método de pre-tratamiento de la muestra necesario para medir el contenido de EPT
de cada paso de extraccion simulado podria influenciar en los datos reportados, por
ejemplo: la necesidad de usar los estandares correctos para la calibracion al usar la
técnica conocida por sus siglas en inglés como ICP-AES.

2.1.5. Validacion de las mediciones de bioaccesibilidad

En la actualidad existen varias metodologias in vitro disponibles para evaluar, en animales,
la bioaccesibilidad de EPT de muestras de suelo y alimentos® °, pero los resultados
generalmente no son comparables entre métodos, particularmente cuando estos métodos
son aplicados por laboratorios diferentes. Por tanto, se requieren mas datos cuantitativos
para comprobar la validez y robustez de los diferentes métodos.

Un material certificado de referencia (CRM, en inglés) necesita ser producido y validado
para permitir a los usuarios comparar los datos de los diferentes métodos, asi como
proporcionar material para el control de la calidad. El primer CRM para la prueba de
bioaccesibilidad de metales ha sido preparado en el Reino Unido por la entidad conocida
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como British Geological Survey. Este CRM proporciona informacion de elementos
bioaccesibles y totales para un amplio intervalo de elementos, incluyendo As, y puede ser
usado en el control de la calidad de las pruebas de bioaccesibilidad?.

2.1.6. Correlacion in vivo e in vitro

La evaluaciones in vitro son simples, rapidas, baratas y numerosos métodos han sido
aplicados para determinar la bioaccesibilidad de varios EPT. Sin embargo, antes de que
estas evaluaciones puedan entrar como un sustituto de las medidas de la biodisponibilidad
relativa, una correlacion entre la bioaccesibilidad in vitro y la biodisponibilidad in vivo es
un prerrequisito obligatorio para su aceptacién regulatoria y cientifica?. Un limitado
numero de estudios han establecido la relacion entre la bioaccesibilidad y la
biodisponibilidad encontrandose trabajos realizados con As, Cd y Pb.

En un intento por evaluar la idoneidad de las evaluaciones in vitro para determinar la
biodisponibilidad relativa del As, un limitado nimero de estudios han comparado la
variabilidad de los valores de bioaccesibilidad derivados usando diferentes evaluaciones in
vitro. Oomen et al. (2002)* compararon los valores de bioaccesibilidad determinados
usando cinco métodos in vitro para dos suelos contaminados y un suelo de referencia. Las
bioaccesibilidades de As variaron significativamente entre los métodos para todos los
suelos.

Aunque los parametros para cada método in vitro variaron (composicion quimica, relacion
suelo:solucion, tiempo de residencia), Oomen et al. (2002)* propusieron que la disparidad
en los valores de bioaccesibilidad se debieron a las diferencias en el pH gastrico de cada
método. Sin embargo, una limitacion de este estudio fue que la bioaccesibilidad del As no
pudo ser comparada a la biodisponibilidad del As debido a la falta de datos in vivo para
estos suelos. Juhasz et al. (2009a)?” compararon las fases géstricas e intestinales de cuatro
métodos de bioaccesibilidad in vitro y la biodisponibilidad relativa de As medida por un
método in vivo realizado en cerdos. La comparacion de los resultados in vivo e in vitro
indicaron que la correlacion entre la bioaccesibilidad y la biodisponibilidad relativa del As
varia dependiendo del método usado. No obstante, todos los métodos in vitro podrian
predecir la biodisponibilidad relativa in vivo del As con diversos grados de confianza.
Finalmente, esta referencia presenta dos ecuaciones lineales que permiten relacionar a la
biodisponibilidad relativa del As con las extracciones en FG y FI del método PBET que
son?’;

%BD = [1.162 %BAG] + 10.096 (2.1.6.1)
9%BD = [1.762 %BAI] + 5.682 (2.1.6.2)

donde %BD es la biodisponibilidad relativa in vivo del As; %BAG es la bioaccesibilidad
porcentual del As en FG y %BAI es la bioaccesibilidad porcentual del As en la Fl.

Para el caso del Cd, Juhasz et al. (2010)° realizaron el mismo estudio anterior usando
varios métodos de extraccion de Cd y la biodisponibilidad relativa in vivo del Cd evaluada
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en ratones. Para la comparacion, los analisis fueron realizados usando los valores
calculados de biodisponibilidad relativa del Cd usando las concentraciones de Cd en
riflones, higado y los rifiones mas el higado de la especie evaluada. En este estudio se
encontraron fuertes correlaciones entre las concentraciones de los fluidos del método PBET
y los érganos de los ratones evaluados. Sin embargo, las méas fuertes correlaciones se dieron
entre las fases gastrica e intestinal con las concentraciones en rifiones mas higado (r = 0.865
y 0.914, respectivamente), proponiendo las siguientes ecuaciones™:

%BD = [0.778 %BAG] — 14.795 (2.1.6.3)
%BD = [1.091 %BAI] - 5.140 (2.1.6.4)

Ruby et al. (1996)% realizaron la comparacion de la bioaccesibilidad porcentual del Pb con
la biodisponibilidad del Pb evaluado en ratas. EI método PBET proporciond resultados
consistentes a lo largo de un amplio intervalo de valores de pH y fue sensible para
diferentes tipos de materiales que tienen Pb, como se refleja en la capacidad de la prueba
para predecir exactamente diferentes valores de biodisponibilidad de Pb medidos en ratas.
La aplicacion de los datos PBET a un estomago a pH = 2.5 en una regresion lineal,
arrojaron resultados que predicen la biodisponibilidad relativa del Pb en ratas (r* = 0.93, n =
7). Basados en esta correlacion lineal, los datos de PBET pueden ser usados para estimar la
biodisponibilidad relativa del Pb en ratas usando la siguiente ecuacion®:

%BD = [1.4 BDG] + 3.2 (2.1.6.5)

Ruby et al. (1996)% mencionan que la biodisponibilidad relativa del Pb evaluada en ratas
puede ser usada para estimar la biodisponibilidad absoluta en nifios, basados en la premisa
de que la biodisponibilidad del Pb de una sustancia de prueba relativa para Pb soluble
(PbOAC) es similar, tanto en ratas como en nifios. Juhasz et al. (2009a)*’ mencionan que las
evaluaciones in vivo en una gran variedad de animales (primates, cerdos, perros, conejos,
ratas, ratones, etc.) han sido usadas para cuantificar la biodisponibilidad de EPT en suelos,
debido a sus similitudes a los humanos en: metabolismo de los EPT, requerimientos
nutricionales, desarrollo éseo y, ademas, porque los cerdos inmaduros son considerados
apropiados sustitutos para la evaluacién de la biodisponibilidad relativa de EPT para
estimar el riesgo para la salud humana®’. También mencionan que pese a encontrar estas
correlaciones, se requieren andlisis adicionales para un gran nimero de tipos de suelo y
cargas contaminantes para validar la metodologia previa a la adopcion de reglamentos para
evaluar los riesgos a la salud humana por la exposicion.

2.2.  Extracciones simples usadas en la evaluacion del comportamiento de los
EPT

Los resultados variables y a veces contradictorios a los que llegan diferentes investigadores
ponen en evidencia los muchos y complejos factores que influencian en la bioaccesibilidad
de los EPT en una muestra (por ejemplo, elemento investigado, granulometria y
mineralogia de la muestra, contenido de carbono organico, modo de retencién, origen
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natural o antropogénico, relacion muestra:solucién de extraccion en el procedimiento de
digestion, etc.). Esta variabilidad de resultados es también una consecuencia de la
disparidad de los protocolos de extraccion empleados y las dificultades analiticas asociadas
con algunas de ellas, especialmente con aquellas que intentan recuperar las fracciones
gastrica e intestinal del total de contaminante cargado en la muestra sélida. Estas
dificultades analiticas — que incluyen los largos tiempos de extraccion, gran nimero de
reactivos inestables, concentraciones cercanas o por debajo del limite de deteccion — han
llevado a la mayoria de los investigadores a hacer uso de protocolos simples de extraccién
de la fase géstrica (FG) mas que una metodologia completa %.

Los dos problemas principales asociados con la aplicacion rutinaria de la prueba PBET son:
que es relativamente costosa de realizar y que el tiempo de reporte de resultados puede ser
del orden de dos semanas 0 mas. El uso de este método no es el ideal si se necesitan evaluar
grandes areas de tierra y cuando las decisiones sobre el impacto en la salud de ese sitio en
particular son requeridas rapidamente °. En el estudio realizado por Ruby et al. (1993)"
para la bioaccesibilidad de Pb, se ha determinado que el acido clorhidrico (HCI) es el
componente mas importante del tracto gastrointestinal que controla la disolucién del Pb en
la FG, y que en la fase intestinal (FI) la re-adsorcién, co-precipitacion, y procesos de
complejacion son debidos al incremento del pH con bicarbonato de sodio.

La identificacion de estos dos compuestos ayudd a tomar la decision sobre las soluciones
extractantes que se podrian investigar como posibles sustitutos en este trabajo. Las
soluciones escogidas fueron el &cido clorhidrico hasta un ajuste de pH a 2 al mezclarla con
la muestra, y una solucién de acetato de amonio (NH,OAc) 1 mol L™ amortiguada a pH 7.

2.2.1. Acido clorhidrico

Aunque una prueba de extraccion completa como la PBET, que reproduce las condiciones
gastricas e intestinales, “reflejan” la biodisponibilidad in vivo de los EPT en los suelos mas
exactamente que los métodos de extraccion realizando solo la extraccion gastrica, éstos son
protocolos analiticos caros y que consumen tiempo. En la literatura poden encontrarse
variados métodos en los que usan soluciones de HCI como agente extractante. La
extraccion con HCI para Pb y Zn es muy eficiente *. Le Bot et al. (2010)* realizan una
extraccién con HCI 1.4% segun la norma francesa AFNOR NFX46-032 en la que se
describe la metodologia para medir Pb en polvos de suelo y particulas de pinturas pero, al
parecer, suponen que las muestras sometidas a este tratamiento alcanzan el pH de 1.5
aproximadamente. Este método tiene como ventaja que es simple, barato, reproducible y
facil de implementar para investigaciones de rutina.

Yang et al. (2009)* usan un método en el que a 5 g de muestra se le adicionan 25 mL de
soluciones de HCI de diferentes concentraciones y en cuyo estudio también investigan la
influencia de la relacion suelo:solucién. Con respecto al efecto de la concentracion del
agente extractante usado mencionan que la remocién de los metales se incrementa con la
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concentracion del agente extractante. En general, la remocién de As de los suelos por
extractantes puede involucrar: oxidacion/disolucion del As enlazado a sulfuros
(arsenopirita); disolucion reductiva del As enlazado a los 6xidos de Fe; disolucion acida de
los 6xidos de Fe/Al/Mn que contienen As; y desorcion del As de los 6xidos de Fe/Al/Mn
por intercambio ion/ligante®. Mingot et al. (2011)?® usa una versién modificada del método
propuesto por Rasmussen et al. (2008)* en la que 0.05 g de muestra de suelo con particulas
menores a 100 um fueron sometidas a extraccién con 50 mL de HCI1 0.07 mol L™ (pH = 1.5
ajustado con HCI) por 1 h a 37 °C. En este estudio, realizado en suelos de areas de
recreacion, se encontré que la extraccion de As con HCI correlaciona fuertemente con la
extraccion siguiendo el método PBET (r = 0.825)*.

Thums et al. (2008)** también hace uso de un método simple de extraccién para su estudio
de As en suelos de 4reas urbanas, en la que una solucién de HCI 0.12 mol L™ es agitada con
suelo en una relacién 10:1 acido:suelo a temperatura ambiente por dos horas. Hace uso de
este método ya que se aproxima a la fraccidon extraida en el intestino grueso del ser
humano®. Los autores definen a la extraccién de metales con HCI 0.1 mol L™ como
aquellos operacionalmente liberados por un moderado ataque &cido®. Extracciones
similares se sugieren para medir los metales geoquimicamente activos. EI término activo
implica las interacciones con los solidos del suelo que controlan las concentraciones en
solucion®.

2.2.2. Acetato de amonio

Existen diversos estudios realizados en los que se evalUa la adsorcion de EPT sobre las
particulas de los suelos y sedimentos como los minerales de arcilla, 6xidos hidratados de Fe
y Mn o los acidos humicos, todos estos estudios con diferentes grados de concentracion y
amortiguamiento a diferentes valores de pH. El problema de acidificar la muestras durante
la extraccion es la posibilidad de que pueda solubilizar también la parte de la fraccion
carbonatada®’. Con este método se pueden extraer EPT enlazados débilmente por medio de
interacciones predominantemente electrostaticas™.

El uso de NH4sOAc 1 mol L' como extractante se realiza para evaluar las bases
intercambiables. La solucion puede estar amortiguada a pH 7 para evitar la disolucion de
los carbonatos en estudios ambientales™.

Los elementos extraidos con NH;OAc representan a la fraccion mas féacilmente

biodisponible en un suelo contaminado y pueden por tanto presentar un riesgo para el

ambiente®® * y para la diferenciacién del origen litogénico y antropogénico de EPT en los
39

suelos™.

2.3. Esencialidad y toxicidad (Riesgo para los humanos)

Los organismos han desarrollado su bioquimica interna en estrecha conexion con la
composicion quimica del ambiente natural. Los seres humanos, asi como todos los
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animales, a diferencia de los procariotas y otros organismos mas bajos, no son capaces de
adaptarse facilmente a algiin cambio en la composicién quimica de sus alrededores. Los
suelos son la principal fuente de elementos traza para las plantas como micronutrientes y
como EPT% Se ha estimado que el 25% de las enfermedades del género humano son
debidas a la exposicién prolongada a algun tipo de contaminacion ambiental. Los cambios
en las concentraciones de elementos traza son especialmente de vital importancia. Las
relaciones ionicas dentro de cualquier organismo son muy fragiles y gobernadas por varios
factores. Su balance esta controlado por factores como la biodisponibilidad de un elemento,
la capacidad de los tejidos u 6rganos para acumular y excretar un elemento, y por las
interacciones entre elementos que podrian variar desde antagonicos a Sinérgicos
dependiendo principalmente de sus relaciones cuantitativas®.

Los elementos traza, aquellos de funciones fisiologicamente vitales y los no esenciales,
cumplen papeles fundamentales en el desarrollo normal y saludable de un organismo. Las
funciones de la mayoria de los elementos traza se dan en procesos metabdlicos y de
crecimiento. Los elementos Cu, Zn, y Fe son especialmente esenciales para la actividad
fisioldgica de importantes enzimas, en las que funcionan como catalizadores™.

Las anomalias geoquimicas de la roca madre, los pardmetros variables del suelo, practicas
agricolas, y la contaminacion antropogeénica influencian en los contenidos de elementos
traza de los cultivos de alimentos y otras plantas, resultando en la ingesta de elementos
traza® °. Enfermedades y/o alteraciones en el metabolismo, atribuidos a la deficiencia o
exceso de elementos traza, a veces no son faciles de evaluar, especialmente en etapas
tempranas de desarrollo. Por otra parte, con frecuencia, los efectos de su suplemento
desbalanceado pueden ser muy variables. En las Tablas 2.3.1 y 2.3.2 se presentan un breve
resumen de las consecuencias del exceso de exposicion a los elementos que se estudiaron
en este documento. Adicionalmente, en la Tabla 2.3.1 también se muestran los problemas
de la deficiencia de Cu y Zn que son micronutrientes.

Tabla 2.3.1. Consecuencias de la deficiencia y exceso de algunos elementos traza
esenciales®

Elemento Deficiencia Exceso
Cu Anemia y defectos en tejidos Hepatitis necrotica, hemolisis,
hiperglicemia
Fe Anemia Siderosis, hemocromatosis, fallas
cardiacas
Mn Deformacion del esqueleto y Manganesismo, desdrdenes neuroldgicos,
cartilagos cirrosis hepatica
Zn Anorexia, anemia, deterioro de la ~ Anemia, lesiones de los tejidos
queratina
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Tabla 2.3.2. Consecuencias del exceso de algunos elementos traza no esenciales®

Elemento Sintomas de toxicidad

As Osteomalacia, neurotoxicidad, demencia, posible agente del mal de Alzheimer

Cd Cardiomiopatia, dafio de rifibn e higado, gastroenteritis, neumonitis,
osteomalacia, cancer

Pb Desorden del sistema nervioso, efectos hematoldgicos, dafio de rifion, malestar
intestinal, hipertension

Los contenidos de metales traza en el cuerpo humano varian grandemente y son
controlados por factores externos e internos. No existen muchos datos sobre la especiacién
elemental en fluidos/tejidos biolégicos. De acuerdo con Cornelis y De Kimpe (1994)*" los
elementos traza se pueden encontrar en una matriz compleja, como los fluidos bioldgicos,
en varias formas: (i) iones simples (e.g., Br’, F), (ii) compuestos quelados (e.g., citrato de
Fe), y (iii) constituyente en metabolitos simples (e.g., As en el acido monometilarsonico,
etc.).

En un resumen sobre EPT en el tejido humano realizado por Ursinyova y Masanova
(2005)*, mencionan que, en México, la leche materna tiene 61.8 pg L™ de Pb en promedio.
La liberacion del exceso de metales traza del cuerpo humano sigue los procesos fisiologicos
normales®.

El riesgo de la exposicion a ambientes contaminados es una de las mayores preocupaciones
de las agencias reguladoras a nivel mundial, en este contexto, como contaminantes del
ambiente se refiere a compuestos organicos, metales, metaloides, compuestos inorganicos y
otros (incluyendo asbestos). A la exposicion se la puede definir como “la cantidad de
agente quimico que esta disponible para ser captado por una poblacion objetivo en un
sitio particular”. La exposicion a estos contaminantes ambientales se puede producir por
una variedad de rutas. La exposicion indirecta ocurre a través de la cadena alimenticia,
incluyendo la captacion de contaminantes por las plantas, seguido del consumo por
animales y humanos. En este caso, la exposicion puede ser continua para la mayoria de
personas que incluyen en su dieta a carnes y vegetales?.

La exposicion se cuantifica como la concentracion de un agente quimico en el medio
integrado (e.g., aire, agua o alimento) sobre la duracion de la exposicion. Esta se expresa en
términos de masa de una substancia por kg de suelo, unidad de volumen de aire o litro de
agua. Como la exposicién para los humanos ocurre externamente, ésta se refiere como la
dosis captada. La dosis de captacion se define como “la cantidad de un agente quimico
ingresado 0 en contacto con el cuerpo humano al punto de ingresar por ingestion,
inhalacion o contacto con la piel”. La captacion actual sera una funcion de las
caracteristicas quimicas y la naturaleza de la poblacién objetivo y sus patrones de
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comportamiento. La dosis de captacidn se expresa en términos de masa de sustancia por kg
de masa corporal en un periodo de tiempo. Sin embargo, no todas las sustancias que son
captadas por el cuerpo son absorbidas y, por lo tanto, es posible definir a la dosis captada
como la cantidad de un contaminante que alcanza el sistema circulatorio habiendo sido
absorbido por el cuerpo a través de la piel, el sistema gastrointestinal y el sistema
respiratorio, expresado en términos de masa de la sustancia por unidad de volumen de
sangre. En realidad, la dosis captada es normalmente la biodisponibilidad de un
contaminante. La biodisponibilidad es, por lo tanto, la fraccion del agente quimico que
puede ser absorbido por el cuerpo a través del sistema gastrointestinal, pulmonar y la piel?.

2.3.1. Fuentes de exposicion

La poblacion general esta expuesta a metales traza principalmente por ingestion de agua y
alimento, y por inhalacion de aire. El ingreso de elementos traza de varias fuentes se da por
tres rutas de absorcion:

= tracto gastrointestinal, desde: alimentos, agua, medicamentos, suelo y aerosoles
= tracto respiratorio, desde: aerosoles y gases
= piel, desde: suelo, agua, aerosoles, gases y otros

Toda ruta de exposicion resulta finalmente en la absorcion cruzando la membrana del
cuerpo por difusion activa o pasiva y se puede depositar en tejidos especificos. Los 6rganos
de tejido blando, especialmente el higado y los rifiones, son probablemente los que
acumulen a la mayoria de los elementos traza. Las formas facilmente disponibles de
elementos son aquellos cuyos compuestos pueden ser disueltos por los fluidos corporales
(i.e., tractos gastrointestinal y respiratorio)®.

El ingreso de elementos traza debido a la ingestion de suelo, ya sea involuntaria o
deliberadamente puede ser significativa especialmente en nifios y ya se han observado altas
concentraciones de Pb en la sangre de nifios debido a esta conducta infantil® °.

2.3.2. Generalidades de los elementos de estudio

En este punto se presenta una revision de la literatura acerca del conocimiento que, en la
actualidad, se tiene sobre cada uno de los elementos que son objeto de estudio en este
documento. Se citaran generalidades, contenido de cada uno de ellos en los suelos, asi
como las especies minerales mas comunes, especiacion, contenido de estos metales en los
seres humanaos, entre otros.

2.3.2.1.  Arsénico (As)

El As esta ampliamente distribuido en el ambiente. La concentracion de As esta gobernada
por la litologia de la roca parental®. Se encuentra en la corteza terrestre a niveles entre 0.5
y 2.5 mg kg™ y en sedimentos arcillosos esta concentrado en hasta 13 mg kg™ en. El As se
encuentra en la naturaleza con los estados de oxidacion 1-, 3+ y 5+,
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El As es liberado en los suelos debido al intemperismo de la arsenopirita (FeAsS) o de
otros sulfuros minerales. La liberacion de As de la arsenopirita involucra a la hidrolisis y la
oxidacion. El intemperismo de la arsenopirita en presencia de O, y agua involucra la
oxidacion de S% a (SO4)* y As' a As®, teniendo lugar la siguiente reaccion:

4FeAsS + 130, + 6H,0 & 4Fe?* + 4(S0,)?™ + 12H* + 4(As0,)3~ (2.3.2.1.1)

Una vez liberado del mineral, el As puede ser movilizado por diferentes procesos fisicos asi
como quimicos™®.

El As también se encuentra asociado con algunos minerales de metales al combinarse con
otros metales como: domekita (CuzAs), niquelina (NiAs), esperrilita (PtAs;). Sus minerales
mas comunes son: arsenopirita (FeAsS), oropimente (As,S3), realgar (AsS), arsenolita
(As,05) y algunas otras formas polimorfas de minerales®. La loellingita (FeAs,), safforlita
(CoAs), niccolita (NiAs), rammelsbergita (NiAs;), cobaltita (CoAsS), enargita (CusAsSy),
gerdsorfita (NiAsS), glaucodot [(Co,Fe)AsS] son otros minerales de As presentes en el
ambiente®®. La arsenopirita puede ser facilmente oxidada con O, y Fe**. En ambientes
extremadamente acidos (pH = 1.5) y una concentraciéon de As de 10 mmol LY el As
precipita como escorodita (FeAsO4-2H,0). En condiciones 4cidas (pH < 3), el As®" puede
sustituir al (SO4)% en la estructura de la jarosita [KFes(SO4)2(OH)s] en diferentes residuos
de mina®. Debido a la similitud de radio iénico, el comportamiento geoquimico del As®* es
muy similar al del P que es un nutriente importante, especialmente en fosfatos y de ahi su
peligrosidad.

Las elevadas concentraciones de As, asi como de otros metales como Cd, Cu, Fe, Pb, Ni y
Zn son comunmente encontradas en los efluentes &cidos de las minas. La principal fuente
de As en los jales mineros es por la oxidacion de la arsenopirita, que se inicia con la
reaccién anterior en presencia de oxigeno y prosigue con la reaccién con el Fe(lll),
producto de la oxidacion del Fe(I1)*:

FeAsS (s) + 13Fe3* + 8H,0 < 14Fe?* + (50,)%” + 13H* + H3As0, (ac) (2.3.2.1.2)

El As es generalmente recuperado de los lodos y polvos de chimenea durante la fundicion
de minerales de Cu, Zn, Pb, Au, y Ag que estan normalmente enriquecidos de As.

Koljonen (1992)* ha estimado que el contenido de As en suelos es de 5.0 mg kg™ a nivel
global. Debido a la liberacion de As de fuentes industriales y areas mineras, su
concentracion en suelos puede alcanzar los 20000 mg kg™ *.

Bissen y Frimmel (2003)* citan que todas las propiedades del suelo, en especial el Eh-pH,
influencian la capacidad de sorcion del As. En los suelos y en aguas naturales el As esta
presente como un oxodacido triprotico débil. En medios reductores el acido arsenioso
(H3AsO3) es el que domina en un amplio intervalo de pH, mientras que la forma diprética
(H2AsO3)" empieza a predominar a pH > 9. A valores de pH elevados y condiciones
oxidantes, el As®* estd presente como (H,AsO)” (pH < 7.0) o como (HAsO,)*. Los
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diagramas de distribucién de especies a lo largo del pH para los dos 4cidos de As®* y As®
se presentan en la Figura 2.3.2.1.1.
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Figura 2.3.2.1.1. Diagrama de la distribucion de especies para
el (a) acido arsenioso [H3AsOs] y (b) acido arsénico [H3AsO4].
Las lineas punteadas a pH 2 y 7, indican los valores de pH de la
FG y la FI, respectivamente, de la extraccion PBET

La especiacion del As en los suelos ha sido ampliamente revisada indicando que predomina
en suelos &cidos en condiciones reductoras. La especie arsenito en contacto con el oxigeno
del aire produce arseniato siguiendo la ecuacién:

2(4s05)3 + 0, © 2(As0,)3" ° = 0.669 V (2.3.2.1.3)

En el ambiente natural, la especiacion de As cambia cualitativamente de acuerdo con las
predicciones termodinamicas. En el sistema As / H,O / O,, las especies de As estables son
HsAsOs, (H2AsO,), (HAsO4)?, o As(s). Sin embargo, la presencia de S disuelto en el
sistema, un intervalo de sulfuros de As ([AsS,], As,Ss, y HAsSS,) son estables*, tal como
se muestra en la Figura 2.3.2.1.2.
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Figura 2.3.2.1.2. Diagrama Eh-pH para As a 25°C y 1
atm con una concentracion de As total de 10 mol L
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estan entre paréntesis en el area subrayada®’

El hidroxido férrico, Fe(OH)s, juega un papel muy importante en el control de la
concentracion de los suelos asi como en medio acuoso. La precipitacion del Fe(OH)3 sigue
la reaccion:

Fe3* + 3H,0 & Fe(OH); + 3H* (2.3.2.1.4)

Esta reaccion tiene importancia critica en la retencion y movilizacion del As en los suelos.
El As® y As®* son adsorbidos por el Fe(OH)s, pero la afinidad de adsorcion es més alta
para el As®*. La adsorcién de As>* es 6ptima alrededor de pH 7, mientras que para al As®*
la adsorcion éptima es a pH 4 *%. La adsorcién de As por Fe(OH); puede ser solamente
transitoria como los cambios en las condiciones redox (Eh) y pH, pudiendo resultar en la
disolucion de Fe(OH); con la consecuente movilizacion del As. Los efluentes y aguas de
los jales son tratados con cal para incrementar los niveles de pH, estabilizar la disolucion
del As y precipitar a otros metales **. El As®* es mas toxico y mévil en suelos que el As>*.
Las formas aniénicas de este elemento, [AsO,]", [HAsO4]*, y [H2AsOs]* predominan en
las soluciones de suelo®. Estas dos especies oxianidnicas pueden ser facilmente sorbidas en
minerales arcillosos y sobre oxohidroxidos de Fe y Mn, asi como en compuestos organicos
que pueden controlar de forma importante su comportamiento en los suelos. En suelos
oxidados, el As>* esta inmévil y co-precipita con el Fe(OH)s, una fase mineral que se
disuelve bajo condiciones reductoras moderadas a bajas (Eh = 0 — 0.1 V) y controla la
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solubilidad de As>*. Los complejos de As con P, Fe, Al, Ca, y Mn tienen un impacto
significativo de su comportamiento en los suelos. En suelos acidos, las formas dominantes
son los compuestos Al-As y Fe-As mientras que en suelos alcalinos predominan las
especies Ca-As.

Sarkar (2002)** menciona que a pesar de la alta afinidad de los suelos por el As, la cinética
de retencion de As por los suelos a niveles bajos de preocupacion toxicologica puede ser
muy lenta. Una encapsulacion del As por otros precipitados puede ser el mecanismo de
desintoxicacion de los suelos.

El As se encuentra en el tejido de mamiferos en el intervalo de 10 a 500 ug kg™, siendo el
més bajo en el corazén y el mas alto en el higado®. Li (2000)* reporta concentraciones
mucho mas bajas en los tejidos blandos de humanos y estima que su promedio estd en 3.6
g kg™. En los fluidos humanos, las concentraciones medias de As son, en pg L™: 7.9 en
sangre y 16.7 en orina>’. Sin embargo, se ha observado que en regiones contaminadas con
As, las concentraciones de este elemento en tejido humano son mucho mas altas.

Desde el siglo XIII, el As ha sido usado como medicamento y al mismo tiempo como
veneno. Se sabe que el As es altamente toxico para humanos y animales. Los oxianiones de
As** y As™ pueden provocar efectos toxicoldgicos similares, pero el As®* es considerado
més movil y téxico para los organismos vivientes®.

La toxicidad del As puede provocar varios problemas de salud: los efectos mutagénicos,
carcinogenos y teratdgenos que afectan diferentes disfunciones: efectos neuroldgicos, males
cardiovasculares, desordenes respiratorios, hipertension, diabetes mellitus, queratosis®.

La méaxima ingesta diaria aceptable de As para una persona saludable es de 70 ug, de todas
las fuentes™. Las actividades mano-boca pueden resultar en la ingesta de As entre 0.05 —
0.57 mg kg™ dia™ para nifios®. La exposicién oral crénica de As por adultos al nivel mas
bajo en el que se observan efectos adversos (LOAEL, por sus siglas en inglés) es
probablemente de alrededor de 10 — 20 ug kg™ dia™ y que para el nivel en el que no se
observan efectos adversos (NOAEL, por sus siglas en inglés) esta entre 0.4 y 0.9 pg kg™
dia® 2.

2.3.2.2. Cadmio (Cd)

El contenido promedio de Cd esta dado por la corteza terrestre como 0.1 — 0.2 mg kg™ y su
abundancia es bastante similar en rocas igneas y sedimentarias. EI Cd raramente esta
presente en forma pura en la naturaleza. Sus minerales mas comunes son: greennockita
(CdS), octavita (CdSe), y montepinita (CdO). Sus minerales huésped son minerales de Zn y
Pb, esfalerita, biotita, y anfiboles. La esfalerita es su principal portador en procesos
geoquimicos®,

El Cd y Zn tienen estructuras ionicas y electronegatividades similares, y pertenecen al
grupo calcofilo. Sin embargo, el Cd tiene mas fuerte afinidad por el S que el Zny asi su
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movilidad en ambientes acidificados es mas alta que la del Zn>*. Aunque el Cd tiene la
misma valencia y un radio iénico similar al Ca, no sustituye al Ca en minerales®.

Durante los procesos de intemperismo, el Cd forma compuestos simples como: CdO,
Cd(OH),, CdCl, y CdF, que son facilmente moviles y siguen al Zn, especialmente en los
procesos de sedimentacion.

El Cd es considerado uno de los metales mas ecotoxicos ya que provoca efectos adversos
en todos los procesos bioldgicos de humanos, animales y plantas. Este metal muestra su
gran potencial negativo al afectar al ambiente y a la calidad de los alimentos.

El Cd es producido principalmente como producto de la mineria y refinado de Zn. Por lo

tanto, su suministro es més dependiente de la produccién de Zn que de la demanda de Cd**
53

El promedio global de la concentracion de Cd en el suelo se estima en el intervalo entre
0.06 y 1.1 mg kg™, con promedio de 0.5 mg kg™. En suelos no contaminados, sus
contenidos estan altamente gobernados por la textura del suelo y promedios de 0.22 a 0.51
mg kg™ en suelos ligeramente arenosos y francos duros, respectivamente’.

En la mayoria de suelos, el 99 % del Cd esta asociado con los coloides del suelo, asi buena
porcion esta presente en la solucion de suelo. EI Cd puede formar algunos tipos de iones
complejos y quelatos organicos. Sus concentraciones en el suelo pueden variar,
dependiendo de la técnica usada para obtener la solucién, de: 0.2 a 300 pg L™ 3. Sposito y
Page (1984)>* han predicho, basados en modelos, la siguientes especies de Cd en suelos
6xicos: Cd**, CdSO,, y [CdCI]", en solucién acida, y Cd, [CACI]*, CdSO4, y [CAHCO5]" en
solucion alcalina. Entre el 55 y el 90 % de Cd en la solucién de suelo esta presente como el
ion metalico libre Cd**, aunque la especiacién de un metal depende de la concentracion de
ligantes y complejos metalicos. De acuerdo con Welch y Norvell (1999)>°, ademés de las
especies inorganicas, el Cd en solucion también se presenta en complejos con varios acidos
organicos como aminoéacidos, acidos humicos y falvicos. Un analisis simple de correlacién
indica que solamente el pH correlaciona significativamente con la adsorcién del metal. El
pH es una variable de control de la complejacion del metal por la materia organica.

Las reacciones redox y la formacion de complejos son importantes para la movilidad del Cd
en suelos®. Lamy et al. (1993)° explicaron que la dependencia del pH (4.4 — 7.0) de la
capacidad de sorcion involucra competencia entre el cation metalico y los protones para la
sorcion reactiva en los constituyentes del suelo. Incrementar el pH resulta en el incremento
de la sorcion de Cd en el material himico. La precipitacion de Cd puede ocurrir a altas
actividades de Cd** bajo condiciones alcalinas (pH > 7.0). En condiciones anaerobias, el Cd
en la solucidon de suelo esta gobernado por la precipitacion de sulfuro, como se puede
apreciar de los valores presentados en la Tabla 2.3.2.2.1, en donde se tiene que una
actividad muy baja de S*" hace que el CdS precipite pese a que el Cds(PO,), tiene un valor
de pKs mas alto.
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Tabla 2.3.2.2.1. Productos de solubilidad de compuestos de Cd
y la minima actividad del anion calculada que controla la
concentracion de Cd®

Actividad del anién a 10" mol L™ de

Compuesto K iz
P PKs concentracion de Cd

Cds 27.9 & =107
CdCO; 12.1 (CO3)* =101
Cd(OH), 13.7 (OH) =10°%
Cds(PO,),  32.6 (PO,)* =108

La absorcion de Cd de una dosis oral en humanos se ha calculado ser de 4.6 — 7 %. La
proporcion que es absorbida depende de la composicion de la dieta y de la dosis. Sin
embargo, para humanos con bajas reservas de Fe, han sido reportadas absorciones de hasta
4 veces mas alta comparadas con personas con niveles normales de Fe. Las condiciones que
influencian en el incremento de la absorcién de Cd via tracto gastrointestinal son la baja
ingesta de proteina, vitamina D, Ca, Fe, Zn, y Cu. Sin embargo, una alta ingesta de fibra
puede resultar en una baja absorcion intestinal de Cd*.

El contenido de Cd en tejidos de mamiferos varia entre < 0.06 y 1300 mg kg™, siendo el
més alto en rifiones y el méas bajo en musculos®. Su concentracién en tejido blando de
humanos esté en el rango de 0.03 a 14 mg kg™, en musculos y rifiones, respectivamente. El
contenido promedio en tejido de un hombre tomado como referencia es 0.17 mg kg™ *. Sus
concentraciones medias en fluidos humanos han sido reportadas en pg L™ como: 0.6 en
sangre, 0.2 en suero, y 0.9 en orina>°.

El Cd en uno de los metales mas toxicos para humanos, principalmente debido a la
capacidad para combinarse con los grupos sulfhidrilo y, por lo tanto, alterando la funcion
de algunos grupos (SH)" de enzimas que conducen a cambios en las proteinas. Los
principales efectos del exceso de Cd en humanos son: dafio renal, hipertension, enfisema,
cambios carcinogénicos (principalmente de rifion y prostata), deformacion esquelética
debido a alteraciones en el metabolismo de Ca (especialmente en mujeres ancianas, itai-
itai), y bajas funciones de reproduccion®.

El ingreso del Cd a los humanos se da principalmente por inhalacion e ingestion de
alimentos y bebidas. Otro mecanismo es de mano a boca que generalmente ocurre en los
lugares de trabajo. La ingesta provisional tolerable semanalmente (PTWI, siglas en inglés)
es de 7 pg kg™ de masa corporal (MC)®®. Sin embargo, la mayoria de datos de la ingesta de
Cd estan dados en pg dia™ persona™. Estos valores son diferentes para cada pais y estan, de
modo general, en el intervalo de 8 a 113 pg ’. Del 10 al 40 % del Cd inhalado puede ser
retenido en el cuerpo dependiendo del tamafio de la particula de Cd mientras que, por
ingesta, se retiene del 4 al 10 % *°. EI comité de expertos de la FAO/WHO propusieron la
ingesta tolerable de Cd en alrededor de 70 pg dia™ .
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La toxicidad aguda por Cd es rara. Con la deficiencia de Zn, mas Cd es almacenado en el
cuerpo humano. Como tiene un tiempo largo de retencion en el cuerpo, la concentracion de
Cd en organos especificos se incrementa con el tiempo. Estos 6rganos por lo general son el
higado o mas especificamente la corteza renal. Mujeres ancianas que viven en &reas
urbanas industrializadas frecuentemente sufren de disminucién de la funcién renal .

2.3.2.3. Cobre (Cu)

El Cu se encuentra en la corteza terrestre en concentraciones entre 25 — 75 mg kg™. Tiene
una fuerte afinidad por el sulfuro (S%), por lo que sus principales minerales son: la
calcopirita [CuFeS;], bornita [CusFeS,4], calcocita [Cu,S], y la covelita [CuS]. El segundo
grupo contiene minerales oxidados de Cu, que se forman principalmente durante el
intemperismo de los sulfuros de Cu expuestos a erosion. EI Cu se incorpora como
minerales de 6xido o carbonato de los que los mas comunes son la cuprita [Cu,0], ternarita
[CuO], malaquita [Cu,CO3(0OH);], y la azurita [Cu,(COz3),(OH),]. El Cu esta asociado con
frecuencia con la esfalerita [ZnS], pirita [FeS] y galena [PbS]. Sus depoésitos se encuentran

cominmente en rocas igneas 4cidas y en varios depésitos de sedimentos® >,

Los contenidos de Cu estdn estrechamente asociados con la textura del suelo y
normalmente son los més bajos en suelos arenosos ligeros y los mas altos en suelos francos.
Ademas de la textura del suelo, algunos otros parametros del suelo, en particular el pH y la
materia organica, también controlan su distribucion y comportamiento. Los valores
generales para el promedio del contenido total de Cu en suelos de diferentes tipos de todo el
mundo son reportados en el intervalo de 20 a 30 mg kg™ *%. Sin embargo, valores abajo de
10 mg kg™ son muy frecuentemente citados y asi, el intervalo global para la concentracion
media de Cu es de 8 mg kg™ en suelos arenosos a 80 mg kg™ en suelos francos pesados’.
Otras fuentes®™ ® dan el intervalo global para Cu en suelos como 2 — 250 mg kg™
Generalmente, el Cu se acumula en los primeros centimetros del suelo, pero tiene la
tendencia a ser adsorbido por compuestos organicos, carbonatos, arcillas minerales, y
oxohidroxidos de Fe y Mn, y también en capas de suelo mas profundas.

El cobre se encuentra en la mayoria de los suelos como el ion [Cu(H,0)s]** adsorbido en
minerales arcillosos o co-precipitado en otros minerales y componentes organicos del suelo.
Dependiendo del pH, el Cu puede presentarse en varias formas: Cu?*, Cu*, [CuCl,],
CuSOs, Cu(OH),, CuCO; y CuCl *. El comportamiento del Cu en los suelos depende
altamente en sus compuestos y especies. Las concentraciones de Cu en soluciones de suelo
estan en el intervalo de 0.5 a 135 pg L™, dependiendo de la técnica usada para la extraccion
de la solucién y el tipo de suelo. Ponizovsky et al. (2006)%® calcularon que la mayoria del
Cu agregado es adsorbido en el suelo y solamente alrededor del 1 % de la cantidad total
permanecio en solucion.

De acuerdo con Jargensen (2000)* el contenido promedio de Cu en tejido mamifero esta en
el intervalo de 1.7 a 196 mg kg™, con el valor mas bajo en la piel y el més alto en el higado.
El intervalo de concentraciones en humanos dado por Li (2000)* esta entre 0.7 y 7.8 mg
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kg™, con el valor més bajo para los musculos y el mas alto para higado; el nivel medio de
Cu en los tejidos de un hombre tomado como referencia se estima en 1 mg kg™. La
concentracion de Cu en sangre varia den el rango de 0.8 — 1.6 mg L™ y normalmente es mas
alto en mujeres que en hombres®.

El Cu es un elemento esencial, componente de algunas proteinas y metaloenzimas. Es
prerrequisito en reacciones redox y sintesis de hemoglobina. El higado en un deposito de
Cu que puede ser movilizado en el caso de un balance negativo®.

La deficiencia de Cu en humanos puede derivar en algunos males como: crecimiento lento,
anemia y problemas de fertilidad, pérdida de masa corporal y cabello, desérdenes del
sistema nervioso central, problemas cardiovasculares, osteoporosis y algunas disfunciones
de tipo metabdlico®®. Un exceso de Cu tiene un efecto adverso en algunos procesos
fisiologicos como: deterioro de las propiedades de la membrana; deterioro del ADN vy las
funciones de las enzimas, especialmente aquellas que contienen grupos sulfhidrilo (SH) 2.

El Cu es absorbido principalmente a través del tracto gastrointestinal®®. El requerimiento de

Cu para adultos se establecié como 1.5 — 4 mg dia™ y es practicamente cubierto por la dieta
normal de la poblacion en la mayoria de paises. La FAO/WHO han adoptado el
requerimiento dietético provisional de Cu de 0.05 mg por kg de MC y el consumo
toxicolégico como 0.5 mg por kg de MC®,

2.3.2.4. Plomo (Pb)

De los contaminantes ambientales conocidos, el Pb tiene pocos competidores como un
elemento persistente, que causa efectos perjudiciales a los humanos, animales y
ecosistemas. Sin embargo, es también un metal muy atil. Se encuentra en la naturaleza
principalmente con Pb* y sus compuestos son mayormente insolubles en agua. Hay
todavia grandes cantidades de Pb, principalmente como PbSO, y PbCOj3 liberados en los
compartimientos ambientales. Este metal es removilizado en los ecosistemas provocando
efectos toxicos a las especies terrestres y acuaticas®.

El mineral méas importante de Pb es la galena, PbS. Otros minerales comunes son: anglesita
(PbSO,), cerrusita (PbCOs), minio (Pb3Og4), piromorfita [Pbs(PO4)sCl], y mimetita
[Pbs(AsO,)sCI]. Las minas de Pb estan ampliamente distribuidas en el planeta.
Normalmente, el Pb se obtiene de depésitos de galena. El producto contiene diferentes
metales como impurezas: Cu, Ag, Au, Zn, Sn, As, y Sb que deben ser removidos para
obtener Pb con 99.99 % de pureza®.

El contenido de Pb natural en suelos se deriva de la roca parental. Su abundancia en
sedimentos es una funcion del contenido de arcillas y asi los sedimentos arcillosos
contienen méas Pb que las arenas, areniscas y calizas. El estatus de Pb del suelo ha sido
intensamente estudiado. Sin embargo, la mayoria de datos presentados no son comparables
debido a los muy diferentes métodos usados para la preparacion de las muestras de suelo y
para la extraccion del metal. Sdlo los valores obtenidos de la fusion HF/HCIO, y la
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extracciébn con agua regia pueden ser considerados como comparables para la
determinacidon del contenido total de Pb en la muestra. El valor medio general de Pb para
diferentes suelos ha sido calculado en un promedio de 25 mg kg™ ’. Angelone y Bini
(1992)®° citan que la concentracién de Pb en un suelo no contaminado es menor a 100 mg
kg™.

El contenido de Pb en suelos muestra una correlacion positiva con la fraccion
granulométrica. Sus cantidades més bajas son hasta 40 mg kg™ en suelos arenosos ligeros,
y las mas altas hasta 90 mg kg™ en suelos francos pesados. Algunos contenidos elevados
han sido también reportados para suelos calcareos y organicos.

El Pb no estd uniformemente distribuido en los horizontes del suelo y revela una gran
asociacion con los hidroxidos, especialmente de Fe y Mn. Sus concentraciones en nodulos
de Fe-Mn y concreciones pueden ser muy altas, hasta 20,000 mg kg™ ®. Este también puede
ser concentrado en particulas de carbonatos o fosfatos. EI Pb generalmente se acumula en la
superficie del suelo, principalmente debido a la sorcién por la materia organica del suelo.
La movilizacion del Pb es generalmente baja, pero algunos parametros del suelo, como el
incremento en la acidez, formacion de complejos organicos con Pb pueden incrementar su
solubilidad, la concentracion de Pb en la soluciones de suelo en relativamente baja, y
depende del método usado para la extraccion de la solucion de suelo, variando de < 1 a 60
ug L™ Esta presente en el suelo como especies catidnicas: Pb?*, [PbCI]*, [PbOH]", y como
especies i6nicas: [PbCls], [Pb(COs),]* 2. El Pb desorbido en la solucién de suelo puede
facilmente moverse de horizontes altos a los bajos provocando la contaminacion de las
aguas subterraneas. Algunos autores han sefialado que la fijacion de Pb por la materia
organica del suelo es mas importante que la fijacion a los oxohidroxidos.

La contaminacion del suelo debida al Pb de las actividades mineras e industriales no es un
problema nuevo, las altas temperaturas de los procesos de fundicion emiten: PbS, PbCOsg,
PbCl,, (PbO-PbSO,), Ph°, y PbO. En areas mineras, el Pb puede ser dispersado debido a la
erosion e intemperismo quimico de los jales. La severidad de estos procesos depende de las
caracteristicas quimicas y los minerales presentes en el jal®’.

El Pb es un elemento abundante en el tejido de mamiferos y el intervalo es de < 0.2 a 4.8
mg kg™, siendo mas bajo en los misculos y més alto en rifiones e higado®. Su contenido
més alto, hasta 35 mg kg™, se reporté de cabello y sirve como un bioindicador de la
exposicion de humanos, especialmente nifios. La concentracion de Pb en un hombre de
referencia es de 1.7 mg kg, y su distribucién esta entre 0.18 y 11.0 mg kg™ en tejidos
blandos y esqueleto, respectivamente®. Los fluidos humanos contienen Pb (en ug L) de:
150 en sangre, 17 en orina, y 0.3 en suero™.

La ingestion de suelo y polvo de una casa es la mayor ruta de exposicién de Pb para nifios,
debido a las actividades mano-boca. Las cantidades de Pb que ingiere dependen de algunos
factores, como del comportamiento y edad del nifio, y de la biodisponibilidad de los
compuestos de Pb. Un nifio de 1 — 6 afios de edad puede ingerir 0.2 g de Pb contenido en el
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polvo por dia, y ocasionalmente 5.0 g dia™. Los efectos téxicos del Pb han sido conocidos
por siglos. Incluso los romanos ya estaban familiarizados con algunos efectos téxicos del
Pb.

La media mundial de ingesta de Pb por dieta en adultos ha sido estimada en 440 pg dia™.
Ha sido reportado que un hombre adulto puede absorber del 5 al 15 % del Pb ingerido, de
los que menos del 5 % es retenido. Los nifios absorben y retienen mucho mas Pb debido a
diferencias fisioldgicas y metabdlicas. Los nifios pequefios pueden absorber hasta el 50 %
del Pb de la dieta mientras que un adulto toma solo alrededor de 10 % . La absorcién de
Pb por los humanos es una funcién de la forma del Pb y tipo de dieta. Cuando una dieta es
baja en Fe, Ca y proteinas, la absorcion de Pb en mas alta.

El Pb absorbido se distribuye en la sangre, tejido blando, y particularmente en los huesos,
incluyendo los dientes. El cuerpo humano no puede diferenciar entre Pb y Ca; por lo tanto,
la mayoria del Pb es almacenado en los huesos y dientes, donde hasta de 90 % del Pb
absorbido se puede acumular. El exceso de Pb puede ocasionar los siguientes efectos en la
salud: dafio del sistema nervioso, inhibicion de la formacion de hemoglobina, anemias
(inhibicion de la sintesis de hemoglobina), problemas en el desarrollo mental de los nifios,
cacinogenicidad y genotoxicidad, y desérdenes reproductivos®,

2.3.25.  Zinc (Zn)

El Zn esta uniformemente distribuido en rocas magmaticas, mientras que en rocas
sedimentarias es probablemente encontrado en sedimentos arcillosos. Es muy mavil en los
procesos de intemperismo y sus compuestos facilmente solubles son rapidamente
precipitados por reaccion con los carbonatos, o es sorbido por minerales y compuestos
organicos, especialmente en presencia de aniones sulfuro (S%). Algunos de los compuestos
mas comunes son el cloruro (ZnCl,), 6xido (ZnO), sulfato (ZnSQy), y sulfuro (ZnS). Esto
significa que el metal tiene el potencial de formar una variedad de compuestos con grupos
organicos e inorganicos. La Tabla 2.3.2.5.1 presenta la relacién porcentual de Zn puro en
varios minerales.

Tabla 2.3.2.5.1. Contenido de Zn en minerales de Zn comunes®

Mineral Formula Quimica Zn (%)
Esfalerita ZnS 67.0
Smithsonita ZnCO3 52.0
Hemimorfita Zn4Si,07(0OH),-H,0 54.2
Hidrocincita (Flor de Zn) Zns(CO3),(OH)g 56.0
Zincita Zn0O 80.3
Willemita Zn,Si0y 58.5

El Zn esta distribuido de manera desigual en los suelos y su intervalo de concentracion esta
entre 10 y 300 mg kg™, con un promedio de 50 mg kg™. La media de Zn a nivel mundial
esta calculada en 64 mg kg™. Los contenidos mas altos de fondo de Zn se observaron en
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suelos calcéreos y suelos organicos. Aungue el Zn es muy mavil en la mayoria de suelos,
las fracciones de arcilla y materia orgéanica son capaces de retener al Zn bastante fuerte,
especialmente a pH neutro y alcalino’. Ha sido calculado que la fraccion de arcillas
controla hasta aproximadamente el 60 % del Zn distribuido en el suelo. Aparentemente hay
dos mecanismos de sorcion de Zn: uno en medio &cido relacionado con los sitios de
intercambio cationico, y otro en medio alcalino que es considerado ser la quimi-sorcion y
es altamente influenciado por los ligantes organicos. También los hidréxidos de Al, Fe y
Mn parecen ser de importancia en la unién de Zn en algunos suelos®.

El comportamiento del Zn es controlado por algunos parametros del suelo y varia
grandemente en diferentes suelos. Los silicatos, carbonatos, fosfatos, dxidos y materia
organica pueden contribuir a la retencion del metal en el suelo. En la solucién de suelo, el
Zn aparece en forma libre y complejos iénicos; como cationes: Zn®*, [ZnCI]*, [ZnOH]", y
[ZnHCO4]*, y como aniones: [ZnO2]*, [Zn(OH)s], y [ZnCls] 3. La concentracion de Zn
en la solucién de un suelo natural fue de 35 (13 — 72) pg L™. Sin embargo, dependiendo de
la técnica usada, las concentraciones pueden variar en el intervalo de 21 a 570 pg L™ 7.

Cerca de sitios contaminados, los niveles de Zn junto con otros metales pueden ser bastante
altos, de 444 a 1112 mg kg™. Altos niveles de Zn en suelos alrededor de 4reas mineras han
sido reportados por Angelone y Bini (1992)% para diferentes paises, con concentraciones
que varfan entre 1020 y 10547 mg kg™

El contenido de Zn en tejido mamifero varfa entre 13 y 210 mg kg™, siendo los més altos en
los rifiones e higado y los més bajos en la piel*. Su concentracién en los tejidos blandos de
humanos esta en el intervalo de 10 a 57 mg kg™, en pulmones y higado, respectivamente. El
promedio de contenido en un hombre de referencia es de 33 mg kg™ *°. Su concentracion
media en los fluidos humanos ha sido reportada en mg L™ de la siguiente manera: 6.3 en
sangre, 0.9 en suero, y 0.5 en orina>°.

El Zn cumple con algunas funciones fundamentales en el proceso metabdlico,
principalmente de proteina, carbohidratos y ADN. Es esencial para el crecimiento,
desarrollo y reproduccion. Los valores de referencia dietético para la ingesta de Zn (en mg
dia™) establecido son: 5.5 — 7.5 para nifios (1 — 10 afios), 12 — 13 para adolescentes (11 — 18
afios), 9.5 para un hombre adulto, y 6.5 para una mujer adulta®.

El Zn es relativamente poco toxico y por tanto problemas por su deficiencia ocurren con
mas frecuencia. La ingestion o inhalacion de grandes dosis de Zn, especialmente en forma
de compuestos inorganicos, puede ser perjudicial para los individuos. Puede dafiar el
aparato digestivo, provocando diarrea y fiebre®.

2.4.  Actividades minero-metallrgicas en México

La mineria y las actividades de transformacion y produccion relacionadas con ella se han
constituido durante afios en un sector muy importante de la economia mexicana. Esta
actividad se realiza desde épocas prehispanicas y a la fecha sigue aportando grandes
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beneficios a la economia del pais. Segun el Instituto Nacional de Estadistica, Geografia e
Informaética, ahora solamente de Estadistica y Geografia, del 2003 al 2008 aporto entre el
5.0 y 5.9 % del producto interno bruto, incrementandose al 8.6 % en el informe del INEGI
para el periodo del 2006 al 2010. Sin embargo, en el transcurso del tiempo se han generado
grandes voliumenes de residuos de granulometria fina a los que les denomina jales (del
nahuatl “xalli” que significa material fino o arena fina), y que representan un riesgo
potencial para el ambiente®.

2.4.1. Residuos de actividad la minera

La materia prima obtenida de los diferentes tipos de yacimientos, son sometidos a procesos
fisicos y quimicos con el objetivo de extraer los metales de interés economico. EI avance
de la tecnologia en la industria minera mundial propicié la introduccion en México de
procesos metaltrgicos como la flotacién y la cianuracion a inicios del siglo XX, lo que ha
permitido explotar mayores volimenes de mineral con valor comercial, a la vez que
propicié la generacion de mayor cantidad de residuos, entre los que destacan los
denominados “jales””.

Los jales que son generados en los procesos de concentracion de minerales de plomo, zinc
y cobre, contienen, por lo general, sulfuros metalicos como: pirita (FeS,), pirrolita (Fe;-xS),
galena (PbS), esfalerita (ZnS), calcopirita (CuFeS,) y arsenopirita (FeAsS), que son la
fuente de elementos potencialmente toxicos (EPT) como arsénico (As), cadmio (Cd), cubre
(Cu), plomo (Pb), zinc (Zn), etc 2.

No existe una estimacion confiable de la cantidad de jales distribuidos en toda la Republica
Mexicana. Se estima que en el pais se pueden encontrar poco mas de 80 almacenamientos
de jales en operacion. Sin embargo no existe un inventario de la cantidad y situacion de las
presas de jales inactivas o abandonadas’”.

Se han clasificado a los contaminantes del suelo en dos grupos, inorganicos y organicos,
debido a que sus propiedades quimicas determinan el comportamiento de ellos en dicho
medio. Las Tablas 2.3.1y 2.3.2 muestran las afectaciones de los contaminantes que son de
interés en este trabajo. El presente trabajo se enfocard en los EPT derivados de las
actividades minero-metaldrgicas.

Un problema importante asociado a los jales, es la generacion de drenaje acido y su
dispersion a traves de los escurrimientos superficiales (dispersion hidrica). El drenaje acido
se genera por la oxidacion de los sulfuros metalicos, formando soluciones que se
caracterizan por sus bajos valores de pH y alto contenido de EPT disueltos”", cuyo
transporte se convierte en un problema ambiental al contaminar suelos, sedimentos y aguas

superficiales y subterraneas’®®.

Para que ocurra la oxidacion en los jales, es necesario que contengan sulfuros metalicos
reactivos y que existan las condiciones climéticas apropiadas (aire, agua o atmdsfera
himeda). Este proceso de oxidacion de los sulfuros metalicos es muy limitado durante la
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operacion de la mina y se desarrolla lentamente a lo largo del tiempo luego de que cesa la
acumulacion de material en los depdsitos y la porosidad en los mismos permiten la difusion
de oxigeno del aire. Antes de la oxidacion de los jales, éstos son de color gris al no
presentar alteracion. Ocurrida la oxidacion de los sulfuros, los jales toman una coloracion
café, amarilla o roja’, debido al incremento de 6xidos de Fe(lIl) producto de los procesos
redox.

Historicamente, los jales generados fueron depositados en los alrededores de las minas en
sitios topograficamente bajos sin tomar en cuenta alguna medida de proteccion ambiental,
convirtiéndose en focos potenciales de contaminacion para la region donde estan
ubicados’*.

2.5.  Legislacion ambiental

En muchos paises se han creado regulaciones para los suelos contaminados; estas
regulaciones requieren que las autoridades identifique los sitios que caen dentro de la
definicion de suelo contaminado, es decir, un sitio en el que el suelo se ha degradado al
acumularse en él sustancias a niveles tales que repercuten negativamente en el
comportamiento de ese suelo, volviéndose toxicas para los organismos del suelo; y
proporciona opciones adecuadas de remediacion de acuerdo con el enfoque de “uso
adecuado” 2. Las responsabilidades legales para las autoridades locales incluyen las

siguientes:
= Inspeccionar las areas para identificar suelos contaminados.
= Preparar y entregar las notificaciones de suelos contaminados.

= Establecer si los sitios deberian ser asignados como sitios especiales y asi llegan a
ser responsabilidad de la Agencia del Ambiente.

= Entregar noticias de remediacién donde sea necesario.

= Realizar evaluaciones de la mejor opcion de remediacion practicable y probar su
viabilidad.

= Consultar a otras partes, incluyendo a la Agencia del Ambiente.
= Recopilar y mantener registros de los suelos contaminados.

La inspeccién de las areas potenciales de suelos contaminados por las autoridades es un
primer paso importante en este proceso. Asi como inspeccionar el suelo, es necesario
identificar si tienen un contaminante significativo enlazado entre una fuente (e.g., el
contaminante), una ruta (e.g., ingestion) y un receptor (e.g. humanos).

En el Reino Unido, por ejemplo, valores de referencia para suelos han sido y estan siendo
desarrollados para un intervalo de metales/metaloides y contaminantes organicos para
evaluar el riesgo para los humanos. En la seleccion de los contaminantes potenciales a ser
explorados, dos criterios han sido usados: (i) los contaminantes serian cominmente
encontrados en muchos sitios y en concentraciones que probablemente provoquen dafio; y
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(i1) los contaminantes que muestren un riesgo potencial para los humanos y/o tienen el
potencial para provocar interrogantes asociadas con aguas naturales, los ecosistemas o la
integridad de construcciones?. La Tabla 2.5.1 proporciona algunos valores que son usados
como referencia de la concentracion de elementos traza en los suelos agricolas y que nos
pueden servir de guia para la determinacién de un suelo contaminado.

Tabla 2.5.1. Concentraciones  maximas
permitidas (CPM) en mg kg” para elementos
traza en suelos agricolas

Metal CMP?
As 15-20
Cd 1-5

Criotal 50 — 200
Cu 60 — 150
Hg 05-5
Ni 20 -60
Pb 20 - 300
Zn 100 - 300

*Valores reportados mas comdnmente en la literatura,
recopilada de Kabata-Pendias y Sadurski (2004)" y Chen
(1999)%
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
3.1. Materiales
3.1.1. Muestreo

Para el presente estudio se seleccionaron dos sitios de estudio, uno de ellos correspondiente
a una zona de disposicion de jales mineros en Taxco (Estado de Guerrero) (Fig. 3.1.1.1); en
donde se tomaron cuatro muestras de jales, una de ellas correspondio a un jal oxidado, éste
Gltimo servira para observar diferencias con el envejecimiento del jal y de seis muestras de
suelo de los alrededores de los jales. Los suelos se recolectaron a unos diez metros del
borde del jal y una distancia de aproximadamente de cien metros de espacio entre cada una
de ellas.

Las muestras tomadas en el perimetro del depésito de jales ayudaran a observar si existe
contaminacion por parte de jal a los suelos aledafios y la direccion en gque ésta se produce
debido a la accion del viento. No existen datos previos de estudios realizados en esta
localidad.

En la Tabla 3.1.1.1 se dan los datos de la ubicacion de los puntos de recoleccion de cada
una de las muestras.

Tabla 3.1.1.1. Cddigos, coordenadas UTM y tipo de muestras que se recolectaron en Taxco,
Guerrero

Codigo UTM (14) Huso Tipo de
X Y muestra
TJF-01 437061 2048447 14 JG
TJF-02 437099 2048586 14 JG
TJF-03 437041 2048740 14 JG
TSF-04 437032 2048433 14 S
TSF-05 437095 2048418 14 S
TSF-06 437167 2048410 14 S
TSF-07 437193 2048337 14 S
TSF-08 437278 2048320 14 S
TJF-09 437299 2048340 14 Jo
TSF-10 437353 2048255 14 S

JG jal gris; JO jal oxidado; S suelo contaminado

La Figura 3.1.1.1 indica los puntos de muestreo sobre el mapa del sitio donde se depositan
los residuos de las extracciones de la mina.
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Figura 3.1.1.1. Mapa de ubicacion de las muestras recolectadas en Taxco, Guerrero.

La segunda localidad corresponde a San Luis Potosi en la que se seleccionaron nueve
muestras de los alrededores de la planta metaldrgica inactiva (de cobre y de arsénico) del
sitio.

El criterio para la seleccion de los datos partié del andlisis de bioaccesibilidad que ya se
habfan realizado en el sector®. Se quiso obtener un amplio intervalo de concentraciones
totales, siendo el Cd el principal elemento en el criterio de seleccion para asegurar el tener
suficiente cantidad de este elemento para no tener problemas de deteccion analitica; el
segundo criterio para la seleccion de las muestras en esta localidad fue que éstas tuvieran
bioaccesibilidades diferentes para los elementos que en este estudio previo se analizaron
(As, Cdy Pb).

La Tabla 3.1.1.2 muestra la codificacion y tipo de muestras recolectadas en San Luis
Potosi. La Figura 3.1.1.2 indica las ubicaciones geogréaficas de las muestras que se tomaron
en San Luis. Se encontro que la muestra SLP-09 corresponde Unicamente a un residuo de la
planta, mientras que el resto corresponden a suelos contaminados con los residuos de la
planta metalurgica.
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Tabla 3.1.1.2. Cddigos y coordenadas UTM de las muestras recolectadas en San Luis
Potosi, San Luis Potosi

Codigo UTM (14) Huso Tipo de
X Y muestra
SLP-01 290700 2453698 14 S
SLP-02 290751 2452152 14 S
SLP-03 291052 2451852 14 S
SLP-04 291351 2452250 14 S
SLP-05 290652 2451450 14 S
SLP-06 290548 2451952 14 S
SLP-07 290749 2451749 14 S
SLP-08 291352 2451851 14 S
SLP-09 290450 2451650 14 R

S suelo contaminado; R residuo
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Figura 3.1.1.2. Mapa que ubica las muestras que se recolectaron en San Luis Potosi, San
Luis Potosi.
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3.2. Métodos
3.2.1. Tratamiento de las muestras

Todas las muestras recolectadas se secaron al aire a temperatura ambiente, se molieron y
tamizaron por malla 10 (M10), para obtener tamafios de particula menores a 2 mm para los
analisis fisico-quimicos.

Parte de cada una de las muestras se molieron usando un molino de bolas SPEX CertiPrep

modelo MIXER/MILL 8000, con céapsula de agata (M10M) hasta obtener particulas muy
finas para, posteriormente, determinar los contenidos totales de elementos.

Las muestras tamizadas en malla 10 se volvieron a tamizar por malla 60 (M60) y asi
obtener particulas de un tamafio menor que 250 pum para determinar la cantidad de metales
pesados por el método de Ruby et al. (1993)™, asi como por el de las extracciones simples.
Se registraron las masas de cada una de las muestras que fueron tamizadas y las que
quedaron retenidas en la malla (D>60).

Una parte de las muestras tamizadas por malla 60 (M60) se volvieron a moler para obtener
particulas muy finas (M60M) y también se molieron las fracciones de suelo que quedaron
retenidas en el tamiz (D>60M).

En cada uno de los dos tipos de fracciones de suelo se determind el contenido total de los
elementos de estudio en su correspondiente tamario de particula.

Otra fraccién de las muestras M10 se retamizaron por malla 400 y de este modo se
obtuvieron muestras de tamarfio de particula menor que 38 um (M400) que seran usadas en
las observaciones y analisis por microscopia electronica y difraccion de rayos X.

3.2.2. Anadlisis fisicos y quimicos de suelos y jales

El pH y la conductividad eléctrica de los suelos fueron medidos en extractos con una
relacion 1:5 de muestra:agua usando un potenciéometro HANNA HI 251 y un conductimetro
CORNING 441, respectivamente. La agitacion para la obtencion de los extractos se realizd
usando un agitador orbital marca LUMISTELL modelo AOP-70.

El contenido de arcillas se determin6 con el método para evaluar la composicién de suelos
por tamafios de particula usado por el Departamento de Edafologia del Instituto de
Geologia de la UNAM, usando un densimetro ROBSAN con escala de Bouyoucos (g L™) a
20°C segln la norma ASTM 151-H.

La capacidad de intercambio cationico (CIC) se determind por el método del cloruro de
bario (BaCl) como se describe en Juérez et al. (2009)%, siendo el valor minimo que pudo
determinarse de 1.5 cmol. kg™.

El carbono inorgéanico total (CIT) se cuantificé por gravimetria, al hacer reaccionar 3 g de
muestra seca con una solucién de HCI sobre una capsula previamente tarada, segin lo
describe el método citado por Gavlak et al. (2003).
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El carbono organico total (COT) se determind también por gravimetria posterior a la
determinacion de CIT, al secar la muestra en una horno JM Ortiz y posterior calcinacion de
la misma usando una mufla Thermolyne 48000, segtn lo describe Ball et al. (1964)%.

Todos los anélisis para los pardmetros fisico-quimicos se realizaron por duplicado y usando
una balanza analitica SARTORIUS R200D que tiene una precision de 0.0001 g.

Los materiales y equipos que se han descrito en esta seccion se encuentran en el
Laboratorio de Analisis Fisicos y Quimicos del Ambiente (LAFQA) del Instituto de
Geografia en la UNAM.

3.2.3. Bioaccesibilidad

Los ensayos para determinar la bioaccesibilidad en FG y Fl, se realizaron usando el equipo
y el método PBET establecido en el Laboratorio de Geoquimica Ambiental del Instituto de
Geologia en la UNAM. La Figura 3.2.3.1 muestra el disefio del equipo para evaluar la
bioaccesibilidad de EPT que se uso en este estudio.

>ﬁ & 3k ‘1“/\"\ -\ \P/’
Figura 3.2.3.1. Equipo para evaluar la bioaccesibilidad segun el método PBET en el
Laboratorio de Geoquimica Ambiental, del Instituto de Geologia (UNAM). En ambas
imagenes es posible apreciar las mangueras para el flujo de argon que es usado como
sistema de agitacion

Un total de 100 mL de agua desionizada tipo | con pepsina (125 mg) y acidos organicos
(acético [42 pL], citrico [50 mg], lactico [42 pL] y malico [50 mg]) fue ajustada a pH = 2
con HCI 37%. En un embudo de reaccién se colocd 1 g de muestra M60, los frascos se
conectaron al sistema de agitacion por circulacion de argon sumergidos en un bafio de agua
a 37°C, se agregd la solucion de é&cidos y se agregaron 3 gotas de decanol como
antiespumante. Se realizaron controles del pH y ajuste con HCI concentrado para
mantenerlo en un valor de pH = 2. A los 60 min se extrajo una alicuota de 6.6 mL, se filtro
a través de una membrana de 0.05 um y en el liquido filtrado se almacend a temperatura
entre 3 y 4°C hasta la determinacion de la concentracion de metales pesados
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correspondiente a la fase estomacal o gastrica. A la solucion del embudo de reaccion se le
incremento el pH hasta 7 + 0.2 con NaHCOs3. Se agregaron 6.6 mL de solucién intestinal
gue contiene pancreatina (49.5 mg) y extracto de bilis (171.6 mg) en los 6.6 mL. Se agito el
sistema usando flujo de argén por 5 min y se dej6 en reposo por 55 min, repitiendo este
proceso hasta ajustar un tiempo de 3 h. Luego de transcurridas las tres horas se extrajeron
10 mL del fluido, que se filtraron a través de una membrana de 0.05 um y el liquido filtrado
se almacend a temperatura entre 3 y 4°C hasta la determinacién de la concentracion de
metales pesados que correspondieron a la fase intestinal. Las muestras se analizaron por
duplicado de cada una de las fases™.

3.2.4. Extracciones simples

Dos métodos de extraccion individual se usaron para determinar los metales labiles. Todas
estas extracciones se realizaron por triplicado. Las concentraciones en las muestras solidas
[C(mg kg™)] a partir de las concentraciones de los extractos [C(mg L™)] realizados se
calcularon usando la siguiente expresion general:
c(mg L=1)xv(mL)

C(mg kg™) = ——=

(3.2.4.1)

donde V(mL) es el volumen en mL de la solucion extractante usada en el proceso y m(g) es
la masa en gramos de muestra de suelo o jal que fue sometida a extraccion.

3.24.1. Metales extraibles con HCI pH =2

El metodo usado en el presente trabajo se disefié basado en la metodologia de extraccion
secuencial con HCI 0.1 mol L™, presentada por Sparks (1996)*° (Anexo 6.1) y considerando
que las concentraciones de los EPT de estudio (normalizados por masa del solido) no
muestran diferencias estadisticas al variar la relacion suelo:solucion como lo menciona
Yang et al. (2009)*. La relacion de suelo con la solucién de HCI se determiné agregando
volimenes conocidos (10 mL) de una solucién de HCI 0.1 mol L™ a 1 g de muestra,
seguido de agitacion mecénica, hasta conseguir que el pH en la solucion resultante fuera 2
+ 0.2 (pH = 2) y se hubiera mantenido en este intervalo de pH en el transcurso de 90 min.
Con el volumen de HCI 0.1 mol L™ usado para llegar al pH de 2, se establece la relacién
suelo:solucion, sabiendo que se usé 1 g de muestra para la evaluacién. Conocida la relacion
suelo:solucion de HCI, se realizaron los calculos necesarios de la masa de muestra
necesaria para obtener 25 mL del extracto. Los tiempos de reaccién para la extraccion
fueron de 30 y 60 min usando agitacién mecénica a 180 ciclos min™ y posteriores filtrados
a través de membranas de 0.05 um. Los extractos se guardaron en refrigeracion en frascos
plésticos a temperatura entre 3 y 4°C hasta su cuantificacion® %,

3.2.4.2. Metales extraibles con NH,OAc 1 mol Lt

La relacion de suelo:solucion de NH4OAc es de 1:4, se pesd en tubos plasticos de
centrifuga la cantidad de muestra necesaria para obtener 25 mL de extracto. Se agitaron
mecénicamente por 60 min de tiempo de reaccion a 180 ciclos min™. Luego de la agitacion,
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las muestras se centrifugaron y el sobrenadante fue filtrado a través de membrana de 0.05
pum. Los extractos se almacenaron a temperatura entre 3 y 4°C hasta su determinacion
cuantitativa®™ ®’.

3.2.5. Espectroscopia de emision atomica por plasma acoplado inductivamente
(ICP-AES, siglas en inglés)

En todas las soluciones resultantes de las extracciones en FG y con HCl a pH = 2 se
cuantificaron los elementos Ca, Fe, Mn, S, As, Cd, Cu, Pb y Zn, usando la técnica por
emisién atomica por plasma inductivamente acoplado (ICP-AES, siglas en inglés) usando
un equipo THERMO IRIS INTREPID XPS, ubicado en el Laboratorio de Analisis Fisicos
y Quimicos del Ambiente (LAFQA).

Con las condiciones instrumentales de la Tabla 3.2.5.1, los limites de deteccion del equipo
para cada elemento analizado son los que se muestran en la Tabla 3.2.5.2, proporcionados
por el LAFQA.

Tabla 3.2.5.1. Condiciones analiticas del equipo de ICP-AES

Flujo de la muestra mL min™ 1.72
Flujo de gas auxiliar (Ar) Lpm 0.5
Presion del nebulizador Psi 30
Radio frecuencia W 1350

Tabla 3.2.5.2. Limites de deteccion instrumentales del equipo de ICP-AES

Elemento Ca Fe Mn S As Cd Cu Pb Zn
A (nm) 3158 2395 2794 180.7 197.2 2265 2247 2203 206.2
LD (mg L'l) 0.34 0.044 0.055 0.69 0.20 0.0041 0.053 0.070 0.11

3.2.6. Espectroscopia de masas con fuente de plasma inductivamente acoplado
(ICP-MS, por sus siglas en inglés)

Los extractos de FI resultado de las pruebas PBET y las extracciones con NH,OAc se
cuantificaron con la técnica ICP-MS en el Laboratorio de Geoquimica del Instituto de
Geologia en la UASLP. Los elementos que se analizaron fueron Fe, As, Cd, Cu, Pby Zn
usando un equipo THERMO SCIENTIFIC XSERIES 2.

Los limites de deteccion en las condiciones de la Tabla 3.2.6.1, son los que mencionan en la
Tabla 3.2.6.2.
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Tabla 3.2.6.1. Condiciones analiticas de operacidn del equipo de ICP-MS

Flujo de la muestra mL min™ 0.08
Flujo de gas auxiliar (Ar) Lpm 0.75
Radio frecuencia W 1380

Tabla 3.2.6.2. Limites de deteccion (LD) instrumentales del equipo de ICP-MS

Elemento As Cd Cu Pb Zn Fe
A (uma) 75 111 65 208 66 56
LD (ug L'l) 0.018 0.014 0.021 0.008 0.589 1.92

A es el nimero de masa atomica expresado en unidades de masa atdmica (uma)

3.2.7. Fluorescencia de rayos X (FRX)

Las concentraciones de Ca, Fe, Mn y S se cuantificaron en las muestras previamente
tamizadas por malla 10 y molidas. A todos los conjuntos de muestras preparadas segin la
seccion 3.2.1: M60M, M10M, D>60M y M400, se les determinaron las concentraciones
totales de Ca, Fe, Mn, S, As, Cd, Cu, Pby Zn.

Fue usado un equipo portéatil de fluorescencia de rayos X marca THERMO modelo NITON
XL-3t en modo suelo, seleccionando los tres filtros del equipo para cuantificar todos los
elementos mencionados. Cada filtro realizo tres lecturas para cada punto en la muestra (tres
puntos por muestra) con un tiempo de analisis de 45 s por filtro en modo suelo. Este equipo
portatil de analisis por FRX se encuentra ubicado en el Laboratorio de Geoquimica
Ambiental del Instituto de Geologia en la UNAM.

Los limites de deteccion para cada elemento cuantificado se presentan en la Tabla 3.2.7.1.

Tabla 3.2.7.1. Limites de deteccion (LD) instrumentales del equipo de FRX THERMO
NITON XL-3t

Ca Fe Mn S As Cd Cu Pb Zn
% (p/p) mg kg™
LD 0.0 0.01° 0.01° 0.6 15° 31° 43P 3.7 61°

2 son los LD calculados, siendo tres veces la desviacion estandar del blanco

® valores proporcionados por el Laboratorio de Geoquimica Ambiental del Instituto de Geologia de la UNAM
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3.2.8. Microscopia electrénica de barrido y espectroscopia por dispersién de
energia (SEM-EDS, por sus siglas en inglés)

Las muestras de Taxco y SLP denominadas M400 en el tratamiento de la muestra, se
observaron y analizaron mediante un equipo SEM-EDS ambiental HITACHI TM-1000 del
LAFQA. EIl equipo posee una magnificacion entre 20 y 10000 X con zoom digital, el
voltaje de aceleracion fue de 15kV en modo estandar de observacion. El enfoque y el brillo
se ajustan automaticamente. El sistema de deteccién de los electrones retro-dispersados es
un semiconductor de alta sensibilidad que, para el analisis EDS, se seleccionaron en el
programa del instrumento los elementos: As, Cd, Cu, Pb, Zn, S, Fe, Ca, Si, y Al. Elementos
como C y O no pudieron ser analizados porque este equipo no posee el sistema de
deteccion adecuado para estos elementos.

3.2.9. Difraccion de rayos X (DRX)

Las muestras que se seleccionaron para ser analizadas por DRX fueron la SLP-02 y SLP-
05. El motivo de la seleccidn de estas dos muestras fue que las concentraciones totales en
M60M de As, Pb y Fe son similares; sin embargo, las concentraciones registradas de estos
mismos elementos en FG son diferentes para cada una de ellas (SLP-05 es mas bioaccesible
que SLP-02), lo que podria indicar qué caracteristicas mineraldgicas controlan la disolucion
de estos EPT en la FG.

El difractograma se realiz0 en un Difractometro SIEMENS D5000 equipado con
monocromador y tubo de cobre en el Laboratorio de Difraccion de Rayos X del Instituto de
Geologia de la UNAM.

Las muestras tamizadas M400 se analizaron (sin molturacion) utilizando porta-muestras de
aluminio (fraccion no orientada) en el intervalo angular 20 de 4° a 70°. Las mediciones
fueron continuas y con una velocidad de 2° por segundo.

Los espectros de difraccion obtenidos, se ingresaron en el programa MATCH! 2, que es un
programa para la identificacion de fases de los datos de DRX, al comparar los patrones de
difraccion de una muestra desconocida con los patrones de una muestra conocida
almacenada en una base de datos.

En este programa es posible seleccionar los elementos que posiblemente se encuentren
formando minerales y condicionar la presencia de otros. De esta manera se establecié que
al menos uno de los siguientes elementos deben estar en las fases identificadas: As, Cd, Cu,
Pb, Zn, H, O, S, P, C, Al, Fe, y Mn; a los elementos Na, K, Ca 'y Mg se les consider6 como
opcionales en la fase; y el resto de elementos de la tabla periddica se marcaron para que no
sean considerados en los posibles minerales candidatos.

Con esta primera lista de candidatos, se fueron seleccionando uno por uno los EPT de
estudio para poder encontrar qué minerales obligatoriamente tienen estos elementos. De la
lista de candidatos, se seleccionaron los tres minerales més probables.
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3.2.10. Analitica, aseguramiento y control de la calidad

En los andlisis de FRX se determinaron las concentraciones de los EPT de estudio de dos
materiales de referencia (NIST SRM 2710a y RCRA), una muestra blanco y las
determinaciones se realizaron por triplicado. El material de referencia RCRA se caracteriza
por tener una concentracion de 500 mg kg™ de As, Cd y Pb, el desvio promedio en los
analisis realizados a esta muestras con respecto al valor certificado fueron de 4.7, 14.9 y
4.8% respectivamente. En la referencia SRM 2710a se obtuvieron desvios de 5.6, 24, 7.2,
3.9 y4.8 para As, Cd, Cu, Pb y Zn, respectivamente.

La cuantificacién de los extractos de FG y con HCl a pH = 2 se realizaron por ICP-AES. El
laboratorio no cuenta con material de referencia para el control del método; sin embargo, el
control de calidad del andlisis se realiz6 al cuantificar los estandares de calibracion de 1y
10 mg L™ de concentracién de los EPT de estudio. Los desvios de los valores de las
concentraciones de los elementos investigados estuvieron en el intervalo de 0.39 a 9.8%,
para todos los EPT y en ambas concentraciones en las que se realiz6 la corroboracion.

Las extracciones en Fl y con NH,OAc 1 mol L™ se analizaron por ICP-MS. No se citan los
procedimientos de control de calidad para estas muestras debido a que el laboratorio en
donde se realizaron los anélisis no los facilito.

3.2.11. Anadlisis estadistico

Para evaluar la variabilidad de los resultados en las cuantificaciones de las concentraciones
totales y en las extracciones realizadas en las muestras, se calcularon los coeficientes de
variacion (CV) a partir de los promedios y las desviaciones estandar para cada muestra. Se
acepto un CV menor al 20% tal como lo sugiere la Norma Oficial Mexicana SEMARNAT
(2004)%,

El andlisis de correlacion de Pearson se realiz6 al comparar los resultados de los pardmetros
fisicos y quimicos, con las concentraciones totales de EPT en las particulas de suelo < 250
um y en los extractos de FG y FI. Los valores de coeficiente de correlacion se compararon
con los que se encuentran en tablas con una significancia del 1 y 5%, con n-2 grados de
libertad®.

Los valores de significancia mayores al encontrado en tablas al 1%, se consideraron como
parametros que estan fuertemente correlacionados. Se encontré que en los sitios de estudio
la correlacion se vio influenciada por los valores que resultaron muy grandes, por lo que un
analisis de las graficas de las correlaciones calculadas ayud6 a ver qué parametros
presentan verdaderas correlaciones entre sus resultados. Los gréficos de estas correlaciones
se encuentran en el Anexo 6.2.

Las comparaciones entre las concentraciones totales de EPT entre los dos tamafios de
particula obtenidos del tratamiento de las muestras (< 2mm y < 250 um; Seccion 3.2.1), las
extracciones en FG con las extracciones con HCl a pH = 2, y las concentraciones en Fl con
los extractos en NH4OAc 1 mol L™ se realizaron usando el método de regresion lineal. En

44



el eje de las abscisas (eje x) se ubicaron a las concentraciones de EPT en las particulas < 2
mm, los solubles en HCI a pH = 2 y en NH,OAc 1 mol L™; en el eje de las ordenadas (eje
y) se ubicaron a las concentraciones en la particulas < 250 um, los extractos en FG y FlI,
respectivamente. Para los tres casos de comparacion se esperaba que se produjeran
resultados idénticos, es decir, que la interseccion con el eje de las ordenadas fuera cero vy,
que la pendiente y el coeficiente de correlacion tuviera el valor de la unidad®. Cualquier
desvio de los valores ideales con una significancia del 5% ayudd a determinar como se
relacionan los EPT de estudio en cada uno de los casos mencionados y a establecer las
ecuaciones que las relacionan, en el caso de que las correlaciones existieran.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1.  Andlisis fisicos y quimicos de suelos y jales

La determinacién de las propiedades fisicas y quimicas para las dos localidades estudiadas
(Taxco y San Luis Potosi) se realizaron en las muestras que fueron tamizadas por malla 10
(tamarfio de particula menor que 2 mm). Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla
4.1.1. Debe aclararse que, en Taxco, los codigos de muestra TSF corresponden a suelos
recolectados, mientras que TJF son muestras de jales. Los cddigos de San Luis Potosi estan
dados por SLP y corresponden a suelos contaminados con residuos minero-metalrgicos.

Tabla 4.1.1. Resultados de los andlisis fisico-quimicos de las muestras de Taxco y San Luis
Potosi

Muest H CE CIC Arcillas Ca Fe Mn S CIT COoT
uestra PR s em cmol, kg™ % (p/p)
Taxco
TIF-01 7.2 2.1 <15 5.0 6.1 25 1.0 17 9.7 1.2
TIF-02 7.6 2.3 <15 5.0 59 18 1.1 7.4 14 1.7
TIF-03 7.6 2.2 <15 5.0 6.9 15 0.95 7.0 18 1.8
TSF-04 7.7 0.12 6.5 5.0 1.3 41 0.10 <06 13 2.4
TSF-05 8.1 0.13 4.7 5.0 59 3.7 0072 <06 7.4 2.7
TSF-06 7.6 0.87 3.8 4.9 28 15 1.2 <06 5.0 15
TSF-07 7.7 2.0 <15 2.9 80 87 037 4.4 14 1.9
TSF-08 8.2 0.15 <15 3.0 6.0 13 0.93 3.2 10 1.7
TIF-09 3.3 2.3 <15 3.0 28 20 0.10 18 0.10 1.9
TSF-10 8.2 0.16 7.3 3.0 12 28 0034 <06 19 3.4
San Luis Potosi
SLP-01 6.8 0.71 7.8 3.0 050 23 0.054 <06 0.92 2.2
SLP-02 4.8 1.0 <15 2.9 0.48 3.7 0.051 55 029 0.93
SLP-03 5.7 0.31 <15 3.0 0.74 6.3 0.042 124 0.47 1.0
SLP-04 5.3 1.7 <15 3.0 1.1 3.3 0.13 47 0.29 1.0
SLP-05 6.6 0.29 1.9 2.9 1.7 4.1 0.060 8.2 1.2 14
SLP-06 10 20 6.8 3.0 29 10 0.51 14 11 2.3
SLP-07 6.2 2.4 <15 3.0 1.3 11 0.18 16 0.28 1.8
SLP-08 6.8 0.20 3.1 3.0 0.64 21 0.031 24 0.20 1.3
SLP-09 6.0 54 <15 3.0 082 7.7 <0.01 42 7.0 4.5

Los valores marcados con < corresponden al limite de deteccion del equipo para el elemento

En este punto se procede a hacer discusiones con respecto a las propiedades de las muestras
y cOmo éstas se correlacionan para dar una idea del posible comportamiento de estos
suelos. Los gréaficos de las correlaciones que se pudieron encontrar entre los parametros
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fisico-quimicos y los contenidos de elementos mayores, se encuentran en la Figura 6.2.1 del
Anexo 6.2.

41.1. pH

Taxco resultd en un pH promedio de 7.3 + 1.4 considerando los suelos y los jales
conjuntamente. Los mayores valores se presentaron en TSF-08 y TSF-10 con un valor de
8.2 para cada una de ellas. EI menor valor se registré para TJF-09 con un pH de 3.3; esta
muestra corresponde a un jal oxidado no neutralizado, siendo ésta la razén de su bajo valor
de pH. Los residuos mineros normalmente son tratados con carbonato de calcio (jal gris, pH
> 7; TIF-01, TJF-02 y TJF-03), si el terreno en el que se depositan no lo contiene en
concentraciones suficientes para evitar que el drenaje acido de mina generado en los
procesos oxidativos de estos residuos que se encuentran expuestos al ambiente, provoque la
liberacién de elementos potencialmente tdxicos que podrian infiltrarse por el suelo,
causando la contaminacion de las aguas subterrdneas. Si el potencial de acidificacion
supera el de neutralizacion, los carbonatos agregados se agotan, provocando que los acidos
resultantes del proceso redox entre el jal y el O, del aire, formen acido sulfirico (H,S04) %,
con lo que el pH del jal oxidado baja, como es el caso de la muestra TJF-09.

En San Luis Potosi se tuvieron valores de pH variables, encontrandose éstos en el intervalo
de 4.8 a 10. La muestra SLP-06 presento el mayor pH sugiriendo una alta contaminacion
por residuos alcalinos, y el menor valor registrado fue correspondiente a SLP-02.

En el analisis de correlacion de los suelos, no se pudieron observar correlaciones
significativas entre el pH y los demas parametros del suelo en los dos sitios de estudio.

4.1.2. Conductividad eléctrica (CE)

En Taxco, se observo claramente que los suelos tienen valores de CE considerablemente
menores que los jales (excepto el TSF-07). El promedio de suelos excluyendo a éste altimo
fue de 0.29 + 0.3 mS cm™, mientras que para jales fue alto y bastante constante de 2.2 + 0.1
mS cm™. El valor de TSF-07 de 2.0 mS cm™ lleva a sospechar que se trata de un suelo
altamente contaminado por jales.

Para San Luis Potosi, el intervalo de CE fue muy variable, de 0.20 a 20 mS cm™, valores
que pertenecen a SLP-08 y SLP-06 respectivamente. EI valor més alto lo presentd la
misma muestra con el pH anormalmente elevado, lo cual apoya la sospecha de su contenido
alto de residuos alcalinos. Sin embargo, el pH de la muestra con el siguiente valor de CE
elevado de 5.4 mS cm™, fue de solamente 6 (SLP-09). Por tanto, si la CE es mejor
indicativa de contaminacion externa por residuos, es claro que no todos los residuos
necesariamente contienen componentes alcalinos. Al no incluir estas dos muestras con altos
valores de CE, se encontrd que los valores para el resto de muestras de SLP correlacionan
fuertemente con la concentracion de Mn (r = 0.95).
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La CE proporciona informacion acerca de los compuestos que pueden disolverse de una
muestra en medio acuoso y éstos corresponden a componentes mayores como Na*, K*, y en
menor medida Ca**, y Mg®*, pero no a EPT. Por lo tanto directamente no se puede inferir
nada con respecto a sus contenidos de EPT; sin embargo, indirectamente puede esperarse
que el origen contaminante de los EPT sea el mismo que el de las sales solubles y, por
tanto, es de esperarse una correlacion entre CE y los contenidos de EPT, lo cual se
explorara mas adelante.

4.1.3. Capacidad de intercambio cationico (CIC) y contenido de “arcillas”

Recordando que la capacidad de intercambio de iones en un suelo se refiere al nimero
méaximo de moles de carga catidnica adsorbida que puede ser desorbida de una cantidad de
suelo bajo condiciones dadas de temperatura, presion, composicion de la solucion de suelo,
y la relacion suelo/solucion, estos cationes son adsorbidos en las superficies de las
particulas del suelo, normalmente arcillas y material hdmico, via mecanismos de
complejacion de esfera externa y de capa iénica difusa (unidos electrostaticamente)®.

No se pudieron encontrar correlaciones significativas entre la CIC y los demaés resultados
de parametros del suelo en las dos localidades.

Los jales de Taxco presentaron valores de CIC menores que 1.5 cmol. kg* (Tabla 4.1.1).
Aunque presentan los contenidos de arcillas mas elevados de todas las muestras, como es
de esperarse en jales, el método en realidad es granulométrico, por lo que no distingue
arcillas quimicas reales de otros minerales de tamarfio de particula pequefio, como éxidos
metalicos, carbonatos, etc. De esto se infiere que los minerales de que estan compuestos
los jales son muy finos (de 2 um de didmetro y menores) pero no tienen capacidad de
retencién de cationes, por lo que lo mas probable es que no contengan cantidades
apreciables de arcillas quimicas.

Los suelos de Taxco mostraron valores de CIC muy variables (de 3.8 a 7.3 cmol, kg™*; TSF-
07 y 08 tienen CIC menores que 1.5 cmol. kg™), pero sin correlacion con el contenido de
arcillas. Esto puede ser también un indicador del grado de contaminacion por jales: suelos
con un alto contenido de “arcillas” pero baja CIC, probablemente presentan alta
contaminacion por jales (en contraste, de las muestras con altos valores de ambos no se
puede descartar su contaminacion por jales, pues el suelo naturalmente puede contener
mucha arcilla real). Esto es consistente con el alto valor de CE observado en la muestra
TSF-07, pero no con el bajo valor de CE de la TSF-08.

SLP también presentd una alta variabilidad de la CIC a pesar de un contenido casi
constante de arcillas granulométricas, con valores desde < 1.5 cmol, kg™, hasta 7.8 y 6.8
cmol. kg™ para SLP-01 y SLP-06 (Tabla 4.1.1). Se puede observar que las muestras con
valores de CE altos (desde 1.7) tienen una CIC muy baja (excepto la muestra de pH alto
SLP-06). Pareceria entonces que, si la CE es indicativa de la contaminacién por residuos
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metalUrgicos, dichos residuos no contienen concentraciones apreciables de arcillas
quimicas, a excepcion de la muestra SLP-06, mientras que los suelos originales tienen una
alta variabilidad de contenido arcilloso.

4.1.4. Andlisis quimico elemental

Los resultados de los porcentajes en masa de los elementos quimicos que son reportados en
los analisis rutinarios de suelos, se presentan en la Tabla 4.1.1 ya mencionada y se discute
cada uno de ellos.

4.1.4.1. Carbono inorgénico total (CIT)

En los suelos, el carbono inorganico (CI) se encuentra principalmente como especies
carbonatadas [(CO3)*] y bicarbonatadas [(HCOs)]. Estas especies son las principales
responsables de la regulacion del pH de los suelos. De este modo, si una muestra presenta
un pH elevado se puede suponer gque se debe a un alto contenido de especies carbonatadas.
El CIT en un suelo se refiere a la cantidad en gramos de especies (CO3)* y de (HCO3) que
se pueden encontrar en cien gramos de muestra. Asi, para Taxco los contenidos de CIT
fueron en general altos, tanto para suelos como para jales, variando entre 5% y 19%, a
excepcion del suelo TSJ-04 (1.3%), y para el jal oxidado TJF-09 con 0.10%, que es lo
esperado para este Gltimo, debido a su bajo pH (3.3).

En SLP se presentaron valores de CIT por lo general muy inferiores a las de Taxco
(menores a 1.2%), lo cual es congruente con sus bajos valores de pH. Sélo la muestra de
pH 10 (SLP-06) mostré un valor de 11%, y la muestra SLP-09 de 7%.

En el anélisis de correlaciones resultd que el CIT estd fuertemente relacionado con el
contenido de Ca en los suelos (r = 0.97) y jales (r = 0.95) evaluados en Taxco, lo cual
puede explicarse por la presencia de CaCOj; (calcita) en esta localidad. En SLP, el CIT no
se correlacion6 con ningan parametro analizado del suelo.

4.1.4.2. Carbono orgénico total (COT)

Se conoce como materia organica del suelo (MOS) al conjunto de residuos organicos de
origen animal y/o vegetal, que se encuentran en diferentes etapas de descomposicion y se
acumulan, tanto en la superficie como dentro del perfil del suelo. Ademas, incluye una
fraccion viva, o biota, que participa en la descomposicion y transformacién de los residuos
organicos. El carbono organico (CO) es el principal elemento que forma parte de la materia
organica. Por esto es comun que ambos términos se confundan o se hable indistintamente
de uno u otro. Al respecto cabe sefialar que los métodos analiticos determinan el carbono
organico total (COT) (calcinacién himeda o seca) y que la MOS se estima a partir del COT
multiplicado por factores empiricos. El factor de transformacion de COT a MOS puede
variar entre 1.9 para suelos superficiales y 2.5 para muchos subsuelos. Como existe una
considerable variacion entre diferentes suelos y horizontes en el factor de conversion COT -
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MOS, es preferible informar el valor de COT sin transformar® que son los valores
presentados en la Tabla 4.1.1.

El promedio de COT en los suelo de Taxco fue de 2.3 = 0.7% y en los jales 1.7 = 0.3%,
teniendo los suelos un contenido mayor de COT que los jales. Sin embargo, el contenido de
COT en los jales deberia ser mucho menor por su naturaleza. Estos valores de COT
anormales se deben a que el método por calcinacion se ve afectado por el contenido de S
que, para los jales, es muy elevado.

SLP resulto en contenidos de COT en el intervalo de 0.93 a 4.5 %, que indica una gran
variabilidad de COT en esta localidad al compararla con Taxco.

El analisis de correlaciones mostrd que en los suelos de Taxco, el COT tiene relacion
moderada negativa con los contenidos de Fe (r = -0.92) y Mn (r = -0.86). De los graficos de
estas correlaciones se observa que en los dos casos no son lineales; sin embargo, la relacion
de disminucion de Fe y Mn con el incremento de COT es evidente.

4.1.43. Calcio (Ca)

El Ca en los suelos esta mayoritariamente contenido en minerales en forma de carbonatos
de Cay estos minerales amortiguan el pH del suelo a valores alcalinos.

Las localidad de Taxco (1.1 = 0.8 %) mostré contenidos de Ca cinco veces mayor que SLP
(5.8 £ 3 %). En los suelos de Taxco existe una alta correlacion positiva entre Ca 'y CIT (r =
0.97) estando los valores de pH en el intervalo de 7.7 a 8.2. En los jales de este mismo
sector la correlacion entre dos parametros resulto ser directa y moderada (r = 0.95). Los
valores de pH son todos arriba 7.2, excepto para la muestra de jal acido TJF-09. En el caso
de SLP, so6lo la muestra con pH de 10 tiene una contenido relativamente alto de Ca, pero
muy alto de CIT, lo que sugiere que debe contener también carbonatos solubles, como los
de sodio.

Este elemento se puede encontrar también como Ca estructural, esta fraccion representa a la
porcion de Ca que puede ser intercambiada; asociado al humus del suelo, sorbida a
particulas formando complejos de intercambio y se le puede asociar con la CIC de los
suelos. Sin embargo en este estudio no se pudo encontrar correlaciéon entre estos dos
parametros, probablemente porque su enlace con carbonatos predomina y los fendémenos
anteriores son menores y producen la variabilidad observada con respecto a una correlacion
perfecta con CIT.

4144, Hierro (Fe)

Los contenidos de Fe total en las dos localidades son bastante altos, pero considerablemente
mayores para Taxco que para SLP (125 + 7.5 vs. 5.6 = 7.5). En el caso de Taxco, los
valores en jales son mucho mayores (mas del doble en promedio) que en suelos, lo cual es
un reflejo del alto contenido inicial de pirita (FeS;) en residuos de jales mineros. En suelos,
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los valores son de cualquier forma mayores que los de SLP, probablemente por la
contaminacion proveniente de los jales que son altos en Fe.

La muestra TJF-09 presenta una coloracion amarillenta debido a la presencia de
compuestos de Fe**, a diferencia de los jales grises (TJF-01 a 03), cuya coloracion se debe
a la presencia de minerales que contienen Fe®* que, con el paso del tiempo y a procesos
redox, al estar en contacto con la atmosfera iran tomando la coloracion caracteristica de un
jal oxidado. En la Figura 4.1.4.4.1 se pueden apreciar estas diferencias en el color de los
jales durante la recoleccion y preparacion de las muestras.

|

TAXCO
VALES FOSTER

DE-03

c)
Figura 4.1.4.4.1. Muestras de los jales grises (a y b) y oxidados (c y d). Se pueden
evidenciar las diferencias de coloracion que existen entre cada una de ellas debido a
procesos de oxidacion del Fe

La Figura 4.1.4.4.1 d) es un jal oxidado durante la fase de preparacion de la muestra; se
pueden observar varios agregados que en su parte externa presentan la coloracion tipica de
los compuestos de Fe**, pero en su interior es de color gris debido a los compuestos de Fe?*
que, por estar en la parte interna de los agregados, no han tenido el contacto con el oxigeno
del ambiente como para ser oxidado hasta Fe®".

Es bien conocido que los 6xidos de Fe amorfos poseen puntos de carga altos, por lo que son
ideales adsorbentes de aniones a valores de pH de ligeramente alcalinos hacia abajo. Sin
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embargo, también tienen la capacidad de adsorber cationes de metales pesados en sus
superficies, pero no de metales alcalinos y alcalino-térreos, por lo que no contribuyen de
manera significativa en la CIC.

4.1.45. Manganeso (Mn)

En Taxco se encontraron concentraciones de Mn en el intervalo de 0.034 a 1.2%,
correspondientes a TSF-10 y TSF-06 respectivamente. El promedio de concentracion de
Mn en este sector fue de 0.58%.

Para San Luis Potosi el promedio se calculo en 0.13%. La muestra SLP-09 mostré una
concentracion menor al limite de deteccion del método usado (LDwn = 0.01%) y la mayor
concentracion se ubico en SLP-06 con un valor de 0.51%.

Los minerales amorfos de Mn (Ill) y (IV) aportan sitios activos en sus superficies y
estructuras internas sobre los cuales cationes de EPT pueden ser sorbidos. Sin embargo, no
se observa correlacion entre el Mn y la CIC. Esto puede deberse a su baja concentracion en
comparacion con arcillas y materia himica.

La unica correlacion importante que se encontro fue entre Mn y Fe para los suelos de Taxco
(r =0.98), lo cual revela su origen comun en los suelos. Los jales no mostraron correlacion
entre estos dos elementos; sin embargo, al comparar las concentraciones de los jales grises
con el oxidado se aprecia que son mucho mayores. Esto es debido a que al pH acido de los
jales oxidados, el Mn se vuelve mas soluble y se remueve del jal.

4.1.4.6. Azufre (S)

El azufre en los suelos puede encontrarse en forma de sulfuros (S%) y de sulfatos (SO.%),
cada una de estas especies forma, con los metales, compuestos de diversa solubilidad
dependiendo del catidn asociado.

En Taxco los jales mostraron concentraciones muy superiores de S total variando entre 7%
y 18%. En los suelos, los valores no fueron detectables (LDs = 0.6%) excepto en TSF-07 y
TSF-08 con porcentajes relativamente altos de 4.4% y 3.2%, respectivamente. Se espera
que en los jales las concentraciones de S se deban a las especies S%, con excepcion de la
TJF-09, que al ser un jal oxidado, los procesos redox han transformado al S* en SO,
segun la siguiente reaccion en la que se reduce el Fe:

4FeS, + 8H,0 + 150, < 16H* + 8(50,)%™ + 2Fe,05 (4.1.4.6.1)

La liberacién de protones como producto de la reaccion y la falta de material neutralizante,
como CaCOsg, es la razon del bajo valor de pH en esta muestra (pH = 3.3) y la posibilidad
de una alta disponibilidad de los EPT.
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En suelos de SLP los valores fueron muy variables pero relativamente altos en casi todas
las muestras, de 2.4% a 16% (el valor de 42% parece ser un error pues indicaria que casi la
mitad de la muestra estd compuesta de azufre). Con mayor probabilidad este azufre se
encuentra en la forma oxidada de sulfato en estos suelos.

No se pudieron apreciar correlaciones entre los parametros de rutina realizados y el
contenido de S total en Taxco. En SLP la Unica correlacidn que se encontr6 fue entreen Sy
el Fe (r = 0.96). Debido a las caracteristicas del sector el S, puede estar en su forma oxidada
[(SO4)*] formando minerales tipo jarosita [KFes(SO4)2(OH)g].

4.2. Concentraciones semitotales de los EPT en la fraccion de muestra menor a
250 pum

Las concentraciones totales de los elementos traza de estudio, analizadas en las particulas
menores a 250 um por fluorescencia de rayos X (FRX) se muestran en la Tabla 4.2.1.
Adicionalmente, se presentan las concentraciones totales de elementos mayores Ca, Fe, Mn
y S. Las concentraciones totales de los EPT en esta fraccion del conjunto de muestra, son
usadas en el calculo del porcentaje de bioaccesibilidad *°. El procedimiento de célculo y su
uso en el célculo de riesgo a la salud se discute mas adelante.

Al comparar las concentraciones de los elementos analizados en los jales puede observarse
un comportamiento particular, especialmente del Fe, As y Pb. Se conoce que un jal
oxidado, debido a procesos redox al estar en contacto con el oxigeno del aire, con el
transcurso del tiempo el drenaje acido producido en la reaccion consume el carbonato
agregado para neutralizar a este acido, de ahi el pH acido de la muestra TJF-09 (3.3). Lo
esperado es que, debido a estos mismos procesos redox y la acidificacién del medio en el
sitio, los EPT en esta muestra tuvieron valores méas bajos que los jales grises porque, a
bajos valores de pH, los elementos se vuelven mas solubles pudiendo ser lavados por el
agua de lluvia produciendo el decremento de las concentraciones de los EPT en estudio. Sin
embargo, lo que se aprecia al comparar TJF-01 (que contiene los valores méas elevados de
todos los elementos analizados) con TJF-09 es que el Ca, Mn, Cd, Cu y Zn presentan un
decremento de la concentracion entre estas dos muestras, indicando que el agua de lluvia ha
arrastrado consigo a estos metales. En cambio, las concentraciones de Fe, S y As se
muestran similares y el Pb incrementa su concentracion. Esto podria ser debido a la
formacion de minerales de estos cuatro elementos que son poco solubles a pH &cido.

La muestra TSF-10 mostrd las mas bajas concentraciones de la mayoria de los elementos
cuantificados, con la excepcion del Ca que, como ya se indicd, es debido a la presencia
dominante de calcita (CaCOs3). Pudo observarse también que los dos suelos TSF-07 y 08
presentaron las mas altas concentraciones de los EPT de estudio, siendo otro indicativo de
contaminacion del suelo por parte de los contaminantes del jal que pudieron ser arrastrados
por el viento en direccidn a estos dos puntos muestreados. Los EPT en los jales siguieron la
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Tabla 4.2.1. Concentraciones totales de elementos en las muestras recolectadas de Taxco y San Luis Potosi tamizadas para obtener
particulas menores a los 250 um analizadas por FRX. Entre paréntesis se muestran las desviaciones estandar de las mediciones

Muestra Ca Fe Mn S As Cd Cu Pb Zn

% en masa (S) mg kg~ (S)
Taxco
TIF-01 5.8 (0.15) 26 (0.35) 1.0 (0.020) 16 (0.55) 1628 (170) 347 (3.3) 298 (36) 667 (33) 27188 (632)
TIE-02 59 (0.071) 19 (0.22) 1.1 (0.013) 5.9 (0.50) 1079 (12) 39 (2.6) 79 (17) 375 (6.8) 2760 (38)
TIF-03 7.1 (0.082) 16 (0.17) 1.0 (0.013) 6.5 (0.55) 966 (42) 55 (3.1) 97 (8.2) 399 (5.1) 3983 (106)
TSF—04 1.5 (0.0089) 5.0 (0.14) 0.13 (0.0089) <06 163 (3.7) <32 54 (3.7) 105 (2.7) 543 (21)
TSF—05 42 (0.15) 43 (0.10) 0.10 (0.0062) <06 184 (2.4) <32 62 (11) 89 (7.8) 465 (5.9)
TSF-06 2.6 (0.037) 20 (0.50) 1.8 (0.064) 2.4 (0.14) 1052 (5.3) 32 (23) 80 (8.4) 600 (7.7) 2821 (52)
TSF-07 6.7 (0.090) 13 (0.44) 0.54 (0.021) 5.8 (0.23) 2669 (46) 51 (5.3) 136 (9.0) 635 (7.2) 4332 (49)
TSF-08 4.6 (0.087) 22 (0.75) 1.6 (0.014) 4.9 (0.49) 4252 (192) 54 (2.2) 106 (18) 1056 (13) 5073 (99)
TIE-09 1.9 (0.046) 26 (1.3) 0.13 (0.0047) 12 (0.80) 1620 (36) <32 73 (12) 1367 (44) 1260 (39)
TSF-10 12 (0.069) 2.8 (0.010) 0.039 (0.0021) <06 41 (3.4) <32 52 (4.2) 93 (3.4) 285 (28)
San Luis Potosi
SLP-01 051 (0.020) 2.0 (0.016) 0.044 (0.0014) 1.7 (0.15) 707 (17) 178 (15) 754 (25) 990 (39) 5867 (283)
SLP-02 051 (0.0075) 4.0 (0.11) 0.051 (0.0054) 6.2 (0.53) 10124 (405) 247 (25) 1767 (157) 10411 (199) 2758 (70)
SLP-03 0.69 (0.0062) 6.9 (0.11) 0.047 (0.0067) 12.9 (0.49) 6163 (133) 343 (18) 19291 (775) 10062 (163) 6439 (284)
SLP - 04 1.1 (0.037) 3.6 (0.17) 0.14 (0.012) 5.2 (0.63) 35544 (4093) 541 (44) 2724 (409) 7387 (772) 4663 (705)
SLP-05 14 (0.0058) 5.3 (0.10) 0.076 (0.0010) 7.9 (0.16) 12227 (267) 1212 (150) 17092 (444) 10939 (253) 8478 (147)
SLP - 06 2.8 (0.026) 11 (0.32) 0.52 (0.018) 13 (0.42) 47632 (2111) 2259 (91) 22086 (378) 30737 (289) 102747 (5997)
SLP-07 1.4 (0.032) 12 (0.13) 0.16 (0.0018) 17 (0.63) 18561 (151) 3257 (233) 40654 (1001) 17811 (456) 29225 (1121)
SLP-08 0.61 (0.021) 2.3 (0.12) 0.026 (0.0018) 2.8 (0.54) 1702 (54) 63 (3.1) 5388 (178) 3133 (76) 1770 (107)
SLP-09  0.79 (0.016) 8.0 (0.17) <0.01 40 (2.0) 636838 (15591) 35638 (2173) 47606 (901) 217522 (6638) 266628 (9321)

Los valores que se observan junto a < corresponden al limite de deteccion del equipo para el elemento
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secuencia Zn > As > Pb > Cu = Cd. La tendencia fue similar en los suelos de Taxco siendo
Cu > Cd.

En SLP la muestra con menores concentraciones de EPT fue la SLP-01 con excepcion de
Zn. Esta muestra corresponde a un suelo tipico del sector que, al compararla con el resto de
muestras recolectadas en este sitio, indica el nivel de contaminacion de estos suelos. Las
excesivas concentraciones de EPT registradas en la muestra SLP-09 son debidas a que se
trata de un residuo de los procesos que se realizan en la planta metaltrgica. En general, los
EPT en SLP mostraron la siguiente tendencia As > Zn > Pb > Cu > Cd.

4.2.1. Correlaciones entre las concentraciones totales de EPT y elementos
mayores en las particulas < 250 um con los parametros fisico-quimicos

Se realizaron los andlisis de los coeficientes de correlacion de Pearson entre las
concentraciones de los elementos analizados en las particulas de tamafio menor que 250 um
(Tabla 4.2.1) y los valores de los analisis de los parametros fisico-quimicos (Tabla 4.1.1).
Los gréficos de las correlaciones se encuentran en la Figura 6.2.2 del Anexo 6.2.

En los suelos de Taxco no pudieron encontrarse correlaciones significativas entre los
parametros fisico-quimicos realizados y las concentraciones de los elementos analizados en
las particulas < 250 pum. No obstante, todos los EPT de estudio se correlacionaron
positivamente con las concentraciones de Fe y Mn (r entre 0.98 y 0.99). En los jales de
Taxco, se pudieron encontrar correlaciones negativas perfectas (r = -1) entre las
concentraciones de S, Cd, Cu, Pb y Zn en las fracciones < 250 um y el pH de los jales
grises. Correlaciones perfectas positivas (r = 1) se registraron al comparar el S con el Cdy
Zn, y moderadamente significativas positivas entre el S con el As, Pb 'y Cu; entre el As y el
Fe también se encontr6 una correlacion moderadamente significativa con el As (r = 0.99).
Estas correlaciones no son concluyentes debido al limitado nimero de muestras de este tipo
de jales que se analizaron. En las gréaficas realizadas de estas correlaciones se observé que
una de las tres muestras resultd con una concentracion mucho mayor que las otras dos, que
son muy cercanas. Esto hace que el elevado valor de una de ellas sea el que determine esta
correlacion, por lo que no podrian usarse estos valores para dar una explicacion.

Al analizar las correlaciones de los parametros fisco-quimicos de SLP pudo encontrarse una
fuerte correlacion positiva entre la CE y el Mn (seccién 4.1.2). Esta misma correlacion se
volvio a observar entre el Mn de las particulas mas pequefias y la CE (r = 0.90), que es lo
esperado debido a que el Mn en los dos distintos tamafios de particula tiene una correlacion
perfecta. Se pudo observar que el Fe se correlaciona positivamente con las concentraciones
de Cd, Cu, Pb y Zn en esa fraccion mas fina (valores de r en el intervalo de 0.83 y 0.94).
Las correlaciones positivas significativas que se encontraron entre el Sy el Cd, Cuy Pb es
algo que debe mencionarse también (r entre 0.82 y 0.92).
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4.2.2. Correlaciones entre los contenidos de EPT en la fraccién de muestra < 250
pum

Se realizaron las correlaciones entre las concentraciones totales encontradas en las
particulas < 250 um (Tabla 4.2.1). Las graficas de las correlaciones que se obtuvieron se
encuentran en la Figura 6.2.5 del Anexo 6.2.

En los suelos de Taxco, el Cu y Pb tuvieron fuertes correlaciones positivas con las
concentraciones de Fe y As (valores de r > 0.92); sin embargo, no se determind una
correlacion fuerte entre Fe y As (r = 0.62). Se pudo encontrar que el As, Pb y Zn se
correlacionan entre si (r > 0.95). Adicionalmente, se observaron correlaciones moderadas
entre el Mny Pb (r = 0.83) y entre Zn y Cu (r = 0.91). Las correlaciones que se obtuvieron
con los jales de Taxco fueron del Cd, Cu y Zn entre si (r = 1). El Fe y el As también se
correlacionan de manera perfecta y positiva; sin embargo, al considerar sélo a los jales
grises esta correlacion se vuelve moderada (r = 0.99). Teniendo en cuenta a los jales grises
hubo correlaciones perfectas directas entre si con Cd, Cu, Pb, Zn y S. El hecho de no
encontrar fuertes correlaciones entre Fe, As 'y S (valores de r entre 0.95 y 0.99) no es un
indicativo claro de la no presencia de pirita (FeS;) o arsenopirita (FeAsS) debido al
limitado nimero de muestras analizadas (n = 3).

En SLP, los elementos que se correlacionaron entre si de manera directa y significativa
fueron el Fe, Cd, Cuy Pb (r > 0.89). El Zn y el Cd se correlacionaron fuertemente (r =
0.98); sin embargo, la correlacion del Fe con el Zn (r = 0.90) pese a que es fuerte (en valor),
al ser graficada no se observo una clara correlaciéon (Figura 6.2.5 del Anexo 6.2). EI Cu se
correlaciono directa y fuertemente con el S (r = 0.93), se encontrd6 una correlacion
moderada entre Pb con S (r = 0.75) y fuerte entre el Fe y S (r = 0.95).

Las correlaciones entre elementos pueden significar presencia simultanea sin asociacién
quimica entre ellos o con asociacion mineral especifica. Si la asociacion es por medio de la
formacion de un mineral cristalino, ésta se podra confirmar mediante el analisis por
difraccion de rayos X (DRX). Si se forman minerales amorfos, o si la asociacion es por
fendmenos de adsorcion a superficies minerales, entonces la confirmacion se vuelve algo
mas dificil y requiere de evidencias indirectas.

Finalmente, segun la NORMA Oficial Mexicana NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004, las
concentraciones totales de referencia para suelos de uso agricola, residencial o comercial
para los elementos estudiados en este trabajo son 22 mg As kg™, 37 mg Cd kg™ y 400 mg
Pb kg™. Sobre estas concentraciones se debe proceder con la remediacion del sitio si éste
tiene una superficie menor a los 1000 m? ®. Los promedios de las concentraciones de estos
tres elementos para cada una de las localidades estudiadas, fueron superiores a las
concentraciones de referencia por lo que estos suelos necesitan de remediacion.
Tradicionalmente, los criterios para la evaluacion y remediacion de sitios contaminados se
han basado en suponer que el 100% de los contaminantes son biodisponibles, es decir, que
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la concentracion total de un contaminante que podria ser ingerido pasa al sistema
circulatorio. Sin embargo, los resultados encontrados por Juhasz et al. (2007)% y en otros
estudios in vitro claramente indican que la bioaccesibilidad de los contaminantes en los
suelos es significativamente menor que el 100% y que depende de una variedad de
parametros (pH del suelo, especiacion del elemento, contenido de Fe y mineralogia,
envejecimiento del suelo, etc.). El suponer que el 100% del elemento vinculado con el
suelo es biodisponible puede sobre-estimar el riesgo potencial a la exposicion de tal
elemento para muchos sitios, que podrian impactar considerablemente en las decisiones de
remediacion y manejo, y costos asociados® . En este punto es donde aparecen las
evaluaciones de la bioaccesibilidad las que podrian ayudar a proporcionar una mejor vision
de la peligrosidad de un sitio para la salud humana.

4.3. Bioaccesibilidad y extracciones simples
4.3.1. Bioaccesibilidad

Ya se ha indicado que la bioaccesibilidad de un elemento se refiere a la concentracion que
se disuelve en los volimenes pre-establecidos de las soluciones de las fases gastrica (FG) e
intestinal (FI), y que posteriormente puede ser absorbido para ingresar en el sistema
circulatorio de un ser vivo. En los Gltimos 20 afios se han desarrollado diversos métodos
para la evaluacion in vitro de la bioaccesibilidad de EPT de Ag™® 1214 2021 23,24, 28,29, 93111
Pb9-12, 15, 20, 21, 23, 32, 97, 103, 105, 109, 112-129 y Cd16, 21, 23, 97, 103, 109, 114, 118-121, 123, 130-132, pero existe
informacion limitada para Cu y Zn en comparacion con los primeros.
Aunque en la literatura se menciona que la metodologia de la bioaccesibilidad ha sido
usada en su mayoria para evaluar al As y al Pb, el método puede ser igualmente valioso
para evaluar la absorcién post-ingestion de otros EPT como Cd, Cu y Zn*. Investigaciones
sobre la bioaccesibilidad de EPT se han realizado en varias matrices contaminantes, la
mayoria de estos estudios son en suelos contaminados por As de la industria minera % %,
Los resultados de las investigaciones sugieren que una variedad de parametros, que
incluyen la mineralogia de sitio y las propiedades del suelo, influencian la bioaccesibilidad
de los EPT®.

33, 124 33, 119-121, 123, 124

En el presente trabajo las extracciones para evaluar la bioaccesibilidad se realizaron en
muestras que son previamente tamizadas para obtener particulas de tamafio menor que 250
um. Estas son las particulas que se consideran pueden adherirse a las manos y podrian
ingresar al sistema digestivo humano por actividades en las que se lleven las manos hacia la
boca *°. El detalle de los ensayos in vitro que se realizaron para evaluar la bioaccesibilidad
de las muestras de Taxco y San Luis Potosi que se usaron en el presente trabajo, se
encuentran en la Seccidn 3.2.3. A continuacion se procedera a discutir estos resultados.

4.3.1.1. Fase gastrica

La solucién de fase gastrica (FG) segin el método descrito por Ruby et al. (1993)",
involucra la disolucion de varios acidos organicos y un ajuste de pH con acido clorhidrico
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(HCI) hasta un pH de 2. La relacién muestra:solucion que se us6 fue de 1:100 y el tiempo
de reaccion fue de 1 h. Toda la metodologia se basé en estudios realizados en conejos en
los que se ha determinado que son el modelo animal apropiado de las condiciones del tracto
gastrointestinal humano, especialmente de nifios®®. En la Tabla 4.3.1.1.1 se presentan los
resultados de las concentraciones (mg kg™) de As, Cd, Cu, Pb y Zn que se disolvieron en el
medio acido estomacal simulado (pH = 2) de las muestras que se sometieron a esta
extraccion siguiendo el método descrito por Ruby et al. (1993)™ para la determinacion de
la bioaccesibilidad de EPT.

Tabla 4.3.1.1.1. Concentraciones bioaccesibles de los metales estudiados en fase gastrica.
Los elementos se cuantificaron por ICP-AES. Entre paréntesis se muestran las desviaciones
estandar de las mediciones

As Cd Cu Pb Zn Fe

Muestra K]
mg soluble kg

Taxco
TIF-01 39 (10) 39 (5.0) <53 351 (0.8) 1935 (27) 2171 (289)
TIF-02 50 (11) 24 (0.5) 20 (6.6) 104 (22) 1639 (0.03) 4469 (944)
TIF-03" 54 31 29 150 1438 3904
TSF - 04 15 (0.04) 33 (0.01) <53 36 (1.1) 201 (9.4) 335 (12)
TSF-05 27 (1.1) 2.7 (001) <53 32 (0.8) 150 (3.0) 271 (11)
TSF-06 70 (11) 19 (0.1) <53 157 (27) 1552 (9.1) 1211 (107)
TSF-07 112 (3.8) 17 (0.9) 14 (0.01) 256 20) 1454 (55) 1134 (80)
TSF-08 129 (19) 21 (0.9) 12 (5.6) 400 (83) 1568 (48) 877 (151)
TIF-09 20 (2.0) 07 (0.34) <53 18 (1.0) 11 (0.002) 364 (40)
TSF-10 41 (0.2) 1.7 (0.06) <53 57 (0.7) 66 (1.0) 604 (7.8)
San Luis Potosi
SLP-01 406 (25) 144 (9.5) 513 (30) 767 (47) 3124 (1017) 364 (18)
SLP - 02 1167 (350) 72 (16) 425 (87) 3060 (1194) 228 (43) 327 (121)
SLP-03 2532 (26) 188 (3.7) 4614 (42) 9048 (82) 828 (12) 1377 (84)
SLP-04 12656 (616) 273 (18) 869 (55) 3318 (377) 1465 (92) 590 (20)
SLP—05 4799 (213) 944 (30) 7198 (220) 5563 (430) 2723 (1063) 1929 (113)
SLP-06 19006 (750) 1679 (98) 8492 (280) 13553 (72) 30330 (15088) 6720 (253)
SLP-07 7141 (430) 2592 (140) 11533 (694) 6558 (175) 10854 (461) 2817 (110)
SLP-08 687 (12) 65 (1.4) 2226 (32) 2287 (62) 690 (1.9) 1591 (109)
SLP-09 48893 (1428) 13868 (49) 1108 (16) 11059 (769) 17496 (31) 378 (30)

® No muestra desvio estandar debido a que su segunda réplica no se cuantificd por estar en mal estado
Los valores que se observan junto a < corresponden al limite de deteccion del método para el elemento

De la Tabla 4.3.1.1.1 se puede observar que SLP presentd mayores concentraciones de los
elementos de interés que se han disuelto en la solucion de FG; con excepcion del Zn. El
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resto de elementos puede verse que el mayor de los valores de cada elemento en Taxco, ni
siquiera se acerca al menor valor de los elementos correspondientes en SLP.

Las secuencias de los EPT encontradas en esta fase para Taxco fueron: Zn > Pb > As > Cd
=~ Cu en los suelos, Zn > Pb > As = Cd > Cu en los jales de Taxco. Si se compara esta
tendencia con la que se encontrd para los totales, es apreciable que el Pb se disuelve mas
que el As en las condiciones acidas de esta fase pese a que As tiene totales més altos. Este
comportamiento también pudo verse para el Cd y el Cu, siendo este Ultimo el que mas
resiste a solubilizarse en la FG. La secuencia que siguieron los EPT en SLP para esta fase
es la misma que para los semitotales de estos dos elementos. Lo anterior se debe
principalmente al tipo de procesos generadores de residuos en ambas localidades. En SLP,
los procesos metallrgicos provocan la oxidacion cuantitativa de los materiales procesados
y, por tanto, los residuos acarrean a las especies en sus estados de oxidacion mas altos,
siendo los mas moviles de los EPT; mientras que en Taxco los residuos son exclusivamente
mineros, en los que prevalecen los materiales reducidos y en diversas etapas de oxidacion.
Sin embargo, en suelos contaminados con residuos mineros (Taxco) se espera también una
oxidacién cuantitativa de los residuos, por lo que su menor nivel de bioaccesibilidad que
los suelos de SLP debe explicarse por diferencias mineraldgicas esenciales entre ambos.
Para observar cdmo variaron los resultados de los replicados de las muestras, se calculo el
coeficiente de variacion.

Un CV mayor que 20% puede indicar que las diferencias no se pueden atribuir solamente a
la variabilidad del método y a la heterogeneidad de la muestra (errores aleatorios). Los
resultados del calculo de CV se presentan en la Tabla 4.3.1.1.2.

Tabla 4.3.1.1.2. Coeficientes de variacion de los resultados obtenidos de las extracciones
simulando la FG seglin el método de Ruby et al. (1993)". Cada una de las muestras se
tratd por duplicado

Muestra As Cd Cu Pb Zn Fe
CV (%)
Taxco
TIF-01 25 13 a 0.23 1.4 13
TIF-02 23 1.9 33 21 0.0020 21
TSF-04 0.23 0.27 a 3.1 4.7 3.6
TSF - 05 4.2 0.54 a 2.4 2.0 4.2
TSF - 06 16 0.52 a 17 0.59 8.8
TSF - 07 34 5.3 0.11 8.0 3.8 7.0
TSF-08 15 4.1 49 21 3.1 17
TIF-09 10 49 a 5.7 0.021 11
TSF-10 0.45 3.6 a 1.2 15 1.3

(continda en la siguiente pagina)
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Tabla 4.3.1.1.2. (continuacion)

San Luis Potosi

SLP -01 6.2 6.6 5.8 6.1 33 50
SLP—-02 30 22 21 39 19 37
SLP —-03 1.0 2.0 0.91 0.91 1.4 6.1
SLP - 04 4.9 6.6 6.3 11 6.3 3.3
SLP - 05 4.4 3.2 3.1 7.7 39 5.9
SLP — 06 3.9 5.8 3.3 0.53 50 3.8
SLP—-07 6.0 54 6.0 2.7 4.2 3.9
SLP —-08 1.8 2.2 15 2.7 0.27 6.8
SLP —09 29 0.35 15 7.0 0.18 8.0

% no se reportan datos porque sus resultados fueron menores que el limite de deteccion del equipo

Se deben tomar en cuenta todos los errores introducidos posibles desde la recoleccién
inicial de la muestra y su manejo, hasta su manipulacién en el laboratorio, cuantificacion,
pruebas y analisis (errores sistematicos). En un estudio para As, las muestras con altos
contenidos de Ca y pH mayor que 7, muestran pobre reproducibilidad en el analisis debido
a su capacidad de amortiguar el pH'®. Esto sugiere que este tipo de muestras requieren de
un control mas estricto del pH en FG.

Es notorio que, a pesar de que no hay una correlacion con el pH, las muestras de valores de
pH extremos mostraron un comportamiento también extremo. En Taxco, la muestra con
valor de pH de 3.3 (TJF-09) mostrd los valores mas bajos de bioaccesibilidad de los EPT
estudiados. Esto se puede explicar porque al estar ya en un pH bastante acido, la mayor
parte de lo que pudiera ser removido por acidos, ya lo ha sido y se ha lavado del jal, y una
disminucion a pH de 2 sélo remueve muy poco EPT adicional. En contraste en SLP, la
muestra SLP-06 con mayor pH (10) mostré estar entre los valores méas altos de
bioaccesibilidad de EPT. Esto sugiere que una proporcion considerable de los EPT deben
encontrarse asociados a minerales carbonatados en esta muestra.

Comparando los valores encontrados de bioaccesibilidad en FG para As, Cd y Pb en Taxco
con las concentraciones totales de referencia de la Norma Oficial Mexicana
correspondiente (22 mg As kg, 37 mg Cd kg™ y 400 mg Pb kg™) ® y suponiendo que esas
concentraciones totales fueran las bioaccesibles en su totalidad, se puede inferir que el
Unico elemento que representa un riesgo para la salud humana en Taxco es el As en todas
menos dos muestras. Tanto Cd como Pb ya se encuentran en concentraciones que cumplen
con la norma. En contraste, en San Luis Potosi, las concentraciones mostraron elevados
contenidos de EPT en esta fase que, en todos los casos, rebasan los valores de referencia
anteriores.
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Sin embargo, hay que recordar que, si bien en el estdmago se ha demostrado que existe
cierta absorcion por un organismo vivo, la mayor parte de la absorcion hacia el sistema
circulatorio se produce en el intestino delgado. Por tanto, la determinacion de la
bioaccesibilidad en la FI proporcionara una informacion mas real de lo que sucedera en el
ser humano.

4.3.1.1.1. Correlaciones entre las concentraciones en la FG y los parametros
fisicos y quimicos de los suelos

Al relacionar los resultados en la FG con los parametros fisico-quimicos del suelo de los
sitios de estudio, no se encontraron correlaciones significativas y, por tanto, ningun
parametro predictivo sobre la concentracion de EPT que podrian disolverse en la FG, pero
si pueden ayudar a complementar la comprension de los fenémenos que probablemente
ocurran. Esto ya ha sido demostrado en estudio previos'2.

En los suelos de Taxco, de los elementos mayores analizados en este estudio pudieron
encontrarse fuertes correlaciones directas entre el Cd y Zn disueltos en FG con el Fe total (r
= 0.95 y 0.94, respectivamente); moderadas correlaciones positivas se encontraron entre Cd
y Zn con el Mn (r = 0.88 y 0.86 respectivamente). Esto sugiere que el Cd y Zn pueden
encontrarse asociados con minerales de 6xidos de Fe y Mn y se disponibilizan, ya sea por
disolucidn de estos oxidos en las condiciones gastricas y/o por desorcion de los metales por
competencia de los protones presentes que son solubles en el medio &cido en la etapa
géstrica de extraccion.

Los jales grises de Taxco tuvieron las siguientes correlaciones: La CE correlaciond
perfectamente de manera indirecta con el Cd soluble en la FG. Con los demés pardmetros
fisicoquimicos no se reportaron correlaciones; de los elementos mayores. El Fe total se
correlacion6 de manera perfecta e indirecta con el As soluble en FG y con el Zn, pero
directa y moderadamente (r = 0.99). Lo contrario se dio entre estos mismos elementos
solubles en FG y CIT, siendo perfecta e indirecta para Zn y moderada positiva para As. La
correlacion entre As en FG y el CIT se puede explicar por formacion de, ya sea
precipitados de arseniatos de calcio debido que existe una correlacion entre Ca total y CIT
0, mejor aun la adsorcién de As a carbonatos de Ca.

La principal correlacion que se pudo encontrar en SLP se dio entre el Fe y S total con el Pb
en FG (eliminando el mayor valor de Fe y el mayor valor de S, r = 0.98 y 0.96,
respectivamente), indicando la posible asociacién de estos tres elementos en minerales
como el existente en la plumbojarosita [PbFeg"(SO4)4(OH)12]. En SLP hay que notar que,
eliminando el valor mayor de bioaccesibilidad, el As esta fuertemente correlacionado de
modo lineal (r = 0.85) con el Ca total (pero no con Fe y COT). Esto sugiere que, por lo
menos una proporcion importante del As, se encuentra ya sea adsorbido sobre las
superficies carbonatadas a través de mecanismos de intercambio de ligantes, quimiosorcion,
o precipitado como arseniatos de Ca en los suelos alcalinos?®®. Se encontré también
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correlacion entre el Zn bioaccesible en la FG con el CIT (r = 0.94) y la CE (r = 0.96)
sugiriendo, por un lado, que el Zn se encuentra como minerales carbonatados (e.g., ZnCO3)
(a pesar del pH inferior al neutro en la mayoria de muestras) y que la contaminacion por Zn
estuvo acompariada por contaminacion por sales altamente solubles, pudiendo indicar que
el incremento de la CE se debe en su mayoria a la disolucion de los carbonatos de zinc
[ZnCO3].

En la Figura 6.2.3 del Anexo 6.2 se proporcionan los graficos de las correlaciones que se
pudieron encontrar.

4.3.1.1.2. Correlaciones entre los elementos bioaccesibles en la FG

Se realizaron también los andlisis de las correlaciones entre los elementos bioaccesibles en
esta fase, resultando en una correlacion altamente significativa entre las concentraciones de
As y Pb en los suelos de Taxco (r = 0.97). Esto podria ser por la disolucion de los
arseniatos de plomo en las condiciones acidas de la FG. Asi mismo, se encontraron
correlaciones altamente significativas entre el Cd y el Zn (r = 1) debido a que estos tienen
caracteristicas quimicas similares y, que dadas sus respectivas correlaciones con el Mn
disuelto en esta fase (r = 0.93 y 0.92, para Cd y Zn respectivamente), indicaron una
asociacion entre ellos ya sea como metales adsorbidos a las superficies de minerales de Mn
amorfos o0 a minerales de Mn que involucran al Cd y al Zn en su estructura cristalina y que
ademas son solubles al pH = 2 de la FG.

En los jales grises de Taxco se encontrd que el Pb correlacion6 indirectamente con el Fe (r
=-1), el Asy el Zn también correlacionaron de manera moderada y negativa (r = -0.99).

La mas clara correlacion que se present6 en SLP fue entre el Cuy Cd (r = 0.93). Una fuerte
correlacion se dio entre el Cuy el Fe (r=0.95), y entre Cd y Zn (r = 0.89).

Los gréficos de las correlaciones que se presentaron en esta seccién, es pueden observar en
la Figura 6.2.6 del Anexo 6.2.

4.3.1.1.3. Correlaciones entre la bioaccesibilidad de los EPT en FG y sus
concentraciones de en las particulas < 250 pm

Se evaluaron las correlaciones de las concentraciones de los EPT de estudio que se
presentan en las Tablas 4.2.1 y 4.3.1.1.1 que corresponden a las concentraciones totales en
las particulas de muestra < 250 um y las bioaccesibles en FG, respectivamente.

De manera general se encontraron muy altas correlaciones lineales directas para todos los
EPT de estudio, siendo el menor valor de estas correlaciones para el Pb (r = 0.945). Debido
a los muy diferentes intervalos de concentraciones en ambos sitios de estudio, se procedié a
evaluar las correlaciones de forma separada, en Taxco ademas, haciendo la distincion entre
jales grises y suelos. Las gréficas de las correlaciones que se pudieron encontrar se
observan en la Figura 4.3.1.1.3.1.
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Figura 4.3.1.1.3.1. Correlaciones entre las concentraciones en la FG y totales en las
particulas de muestra < 250 um para cada uno de los sitios de estudio

En los suelos de SLP, se encontraron fuertes correlaciones para todos los elementos,
mostrando nuevamente el Pb la correlacién mas baja (r = 0.896). Los resultados para los
suelos de Taxco, registraron fuertes correlaciones para As, Pb y Zn (r = 0.953, 0.976 y
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0.937, respectivamente) para Cd y Cu, debido a que varias concentraciones tanto en FG
como en las totales en < 250 pum fueron menores a los limites de deteccion, no se pudieron
calcular sus correlaciones. En los jales, pese a que se registraron correlaciones para As y Pb
(negativa y positiva, respectivamente), éstas no son claras pues corresponden a solo 3
puntos. La Tabla 4.3.1.1.3.1 proporciona los pardmetros de la regresion lineal entre las
bioaccesibilidades en FG y las concentraciones totales en las particulas < 250.

Tabla 4.3.1.1.3.1. Pardmetros de la rectas de regresion lineal entre las bioaccesibilidades en
FG (eje de las ordenadas) y las concentraciones totales en las particulas < 250 (eje de las
abscisas), también se proporciona las bioaccesibilidad relativas promedio (BApom) para
cada sitio y elemento

As Cd cu? Pb Zn
Taxco J
r -0.990 0.910 0.995 0.897
m -0.022 0.038 0.807 0.016
b 74 25 -186 1486
BAyom 0.042 0.428 0.393 0.342
Taxco S
r 0.953 0.158 0.976 0.937
m 0.026 0.026 0.361 0.336
b 30 18 1.10 76
BAyrom 0.230 0.445 0.393 0.353
SLP
r 0.987 0.997 0.963 0.896 0.995
m 0.392 0.802 0.293 0.401 0.297
b -455 -67 469 938 261
BAyrom 0.379 0.689 0.373 0.558 0.304

®No se proporcionan los valores debido a que la mayoria de ellos estuvieron bajo el limite de deteccion no
pudiéndose tener valores de los parametros de recta de regresion confiables

El hecho de encontrar estas correlaciones fuertes para todos EPT estudiados en SLP indica
que los sistemas no estan alcanzando las condiciones de equilibrio de disolucion. En lugar
de ello existe una dependencia de la cinética de disolucion, es decir, que donde se encuentra
méas de un mismo mineral, éste se disuelve mas en el tiempo de extraccion en el que se
realizd la evaluacion (60 min) y esta disolucion se realiza de manera proporcional al
contenido total del elemento. Consecuencia de esto es que la division entre la
bioaccesibilidad en FG y la concentracion total en las particulas < 250 um, resulten en
valores similares para SLP y el promedio de éstas en un valor cercano al de la pendiente de
la recta de regresion como se muestra en la Tabla 4.3.1.1.3.1. Una limitante a esto es que la
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ordenada al origen de las rectas de regresidn sea cercana a cero, pues mientras mas alejada
esté, mayor sera también el alejamiento de la pendiente con el valor de la bioaccesibilidad
relativa promedio (Tabla 4.3.1.1.3.1).

El mismo comportamiento observado en SLP se evidencié en los suelos de Taxco. Sin
embargo, parece que lo mencionado en el parrafo anterior se verifica en donde se tiene un
intervalo amplio de concentraciones, tanto en FG como en las concentraciones totales en las
particulas < 250 um. Esto se puede observar para el Pb y Zn que tienen un intervalo mayor
de concentraciones en FG (32 — 400 y 66 — 1568 mg kg™, respectivamente) que la del As
(15 — 129 mg kg™), viéndose éste Gltimo afectado por el valor de la ordenada al origen (b)
debido a su bajo valor de pendiente (m). A pesar de ello la correlacion es fuerte. Un
comportamiento diferente se pudo observar para los jales grises, en donde las correlaciones
que se registraron no fueron las esperadas (r = -0.99 para As) o no son confiables (r = 0.995
para Pb, por ubicar a dos de los tres puntos muy cercanos).

Esta falta de correlacion en los jales grises (que se encuentran muy reducidos en
comparacién con los suelos) se debe a que la cinética de disolucion no es proporcional al
total, debido a la baja solubilidad de los minerales presentes en los jales reducidos.

De este modo puede ubicarse a las muestras estudiadas en dos grupos: i) el de las muestras
oxidadas que se caracterizan por presentar linealidad entre las extracciones en FG y sus
totales, y ii) las muestras reducidas que no presentan linealidad.

La razén de las altas correlaciones entre los suelos de SLP en comparaciéon con los de
Taxco, es que en SLP los residuos metalirgicos que se han mezclado con los suelos, han
sido sometidos a procesos de calcinacion que produce una oxidacién muy acelerada de los
minerales que pudieron haber existido en esas muestras, mientras que el proceso gque se da
en Taxco es mas lento ocurriendo la oxidacién por el contacto solamente con el oxigeno del
aire.

4.3.1.2. Fase intestinal

La caracteristica principal de la fase intestinal (FI) del método de extraccion PBET es el
incremento del pH de la solucion a un valor de 7 y la adicion de una solucion de sales
biliares y pancreatina, con un tiempo de incubacion de 4 h.

Debido a que la solubilidad de los EPT metalicos estudiados disminuye con el pH, lo que se
esperaba era una disminucién en la bioaccesibilidad de estos elementos. A pesar de que la
FG promueve la disolucion de los metales asociados a los minerales, estd generalmente
aceptado que la absorcion del elemento se produce, en efecto, hasta el intestino delgado en
un ambiente de pH neutro®.

Los resultados analiticos de esta fase se presentan en la Tabla 4.3.1.2.1 en la que se
proporcionan, ademas, las desviaciones estandar de las mediciones.
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Tabla 4.3.1.2.1. Concentracion bioaccesible de EPT estudiados en la fase intestinal. Los
elementos se cuantificaron por ICP-MS. Entre paréntesis se muestran las desviaciones
estandar de las mediciones

As Cd Cu Pb Zn Fe

Muestra " kg'l

Taxco

TIF-01 21 (0.8) 1.2 (1.3) 14 (3.2) 9.0 (2.8) 108 (45) 1456 (155)
TIF-02 17 (0.2) 0.46 (0.04) 15 (0.7) 1.2 (0.13) 44 (3.8) 1973 (372)
TJF-03 25 (0.4) 0.39 (0.02) 31 (7.0) 6.4 (5.7) 381 (431) 1726 (83)
TSF-04 5.0 (0.4) 0.44 (0.008) 6.0 (0.8) 2.5 (0.2) 3.4 (0.4) 210 (21)
TSF-05 5.9 (0.2) 0.20 (0.002) 5.7 (1.0) 1.4 (0.17) 26 (32) 142 (4.1)
TSF-06 29 (1.6) 0.88 (0.03) 22 (0.8) 2.7 (0.45) 540 (248) 662 (57)
TSF-07 70 (19) 0.13 (0.07) 33 (17) 4.6 (0.9) 37° 648 (192)
TSF-08 65 (4.1) 0.73 (0.10) 26 (8.7) 13 (1.5) 97° 538 (62)
TJF-09 4.7 (1.3) 0.10 (0.08) 8.6 (3.6) 3.7 (46) 297 99 (74)
TSF-10 2.6 (0.08) 0.023 (0.01) 17 (2.2) 0.26 (0.02) 64 (86) 166 (46)

San Luis Potosi

SLP - 01 326 (24) 57 (7.1) 384 (19) 152 (47) 913 (110) 248 (4.1)
SLP-02 1421 (339) 22 (3.0) 354 (46) 549 (190) 35 (3.7) 352 (59)
SLP-03 2384 (46) 64 (6.2) 2774 (77) 3389 (69) 220 (11) 1012 (65)
SLP-04 11781 (1261) 70 (12) 695 (50) 753 (138) 284 (4.9) 599 (47)
SLP-05 3022 (86) 146 (99) 4600 (31) 269 (7.3) 690 (214) 649 (261)
SLP-06 1617 (1.4) 0.27 (0.18) 3086 (28) 10 (6.1) 21 (2.6) 424 (295)
SLP-07 1896 (26) 37 (50) 6800 (14) 72 (22) 862 (524) 460 (21)
SLP - 08 723 (44) 36 (6.8) 1753 (14) 926 (71) 277 (62) 1485 (94)
SLP-09 96280 (13287) 97 (7.1) 368 (55) 111 (23) 688 (82) 37 (23)

# No se muestran las desviaciones estandar debido a errores en la cuantificacion de los replicados

Se observ@, al acidificar las muestras filtradas después de la extraccién para conservarlas
hasta su andlisis, la formacién de un precipitado. Para identificar qué componente de la Fl
produce el precipitado, se prepararon tubos de ensayo que contenian: (i) la solucion
intestinal con bicarbonato, (ii) la solucion intestinal sin bicarbonato, (iii) una solucion
acuosa de pancreatina y (iv) una solucion acuosa de las sales biliares; a todas ellas les fue
agregado HCI. Tanto en i como en ii se formo el precipitado por lo que pudo descartarse
una interaccion del bicarbonato en la formacion del precipitado. La solucidn de pancreatina
(iii) no mostré6 cambio alguno con el &cido agregado. Al final se identificd a las sales
biliares como las responsables de este precipitado. Ruby et al. (1993)" reportan que
alrededor del 63% del Pb que analiz6 en su estudio fue removido por la formacion de
precipitado en el filtrado de la Fl. Por esta razon las muestras de la FI no se acidificaron,
mas bien se analizaron lo méas pronto que fue posible, puesto que se considera que la
absorcion cuantitativa del metal ocurre dentro del periodo de tiempo que dura la extraccion
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(aproximadamente 4 horas) y el tiempo adicional en contacto con sales biliares causa su
posterior precipitacion resulta entonces en un error experimental.

De manera similar a lo ocurrido en la FG, las concentraciones de los EPT en la FI para SLP
resultaron ser mas elevadas que las de Taxco. La muestra correspondiente al jal oxidado de
Taxco tiene la méas baja concentracion de EPT si se compara con los jales grises. Hay una
sola excepcion y es que TJF-09 tiene mayor concentracion de Pb que TJF-02. Sin embargo,
al observar los valores de los suelos y jales de Taxco, no se pudo apreciar una diferencia
clara entre ellas. Aunque el As en las muestras TSF-07 y 08 mostrd concentraciones en esta
fase mayores a las de los jales, confirmando una vez mas que las altas concentraciones de
estas muestras se deben a la contaminacion por parte de los jales.

La secuencia que siguen los promedios de las concentraciones de EPT en Taxco es: Zn >
As = Cu > Pb = Cd para jales, siendo similar en los suelos pero con As > Cu, y en SLP As
> Cu > Pb > Zn > Cd. Al comparar estas tendencias con las que se presentaron en la FG
puede decirse que, en Taxco, el Pb disminuye su concentracion en mayor extension en
comparacién con los deméas EPT con excepcién del Cd. También se encontr6 que, en este
mismo sector, el Cu se mantiene soluble con el cambio de las condiciones de FG a FI. Este
comportamiento del Cu se podria atribuir a la facilidad que tiene para formar complejos con
los &cidos organicos presentes, tanto en las soluciones gastricas, como intestinales.

En SLP, el As se mantuvo soluble con el cambio de condiciones, mientras que el Zn es el
que precipita en mayor extension. EI Cu, con excepcion del As, en este sector es el que
menos disminuyd su concentracién en relacion con el resto de los elementos. Este
comportamiento se debe a las mismas razones dadas para el Cu para los suelos de Taxco.
Estos comportamientos de los EPT mencionados dan una idea de la compleja composicion
mineraldgica presente en cada sector.

Se calcularon los coeficientes de variacion para cada elemento y muestra. El criterio de
porcentaje de error de 20% se usO para evaluar la variabilidad de las mediciones. Los
resultados se muestran en la Tabla 4.3.1.2.2 para las extracciones de FI segun el método
usado por Ruby et al. (1993)™. Se puede observar que pese a que la mayoria de muestras
pasan el criterio del 20% de error, existe un nUmero mayor de muestras que no se ubican
dentro de este intervalo. Con esto puede verse que este tratamiento no presenta variabilidad
importante, mientras que las muestras con errores superiores al 20%, son atribuidas a
errores sisteméticos. Muenier et al. (2011a)*® encontré grandes coeficientes de variacion
entre los duplicados registrados para las particulas de mayor tamafio. Esto puede sugerir
que el escoger tamafios de particula grandes puede conducir a un incremento en la
variabilidad en los resultados de bioaccesibilidad y ademas encontraron que los valores de
coeficientes de correlacion menores se dieron en muestras que tienen un didmetro de menos
que 150 um pero, a la vez, sugieren que este factor requiere de investigacion adicional ®.

68



Tabla 4.3.1.2.2. Coeficientes de variacion de los resultados de bioaccesibilidad en la FI
seglin el método de Ruby et al. (1993)™. Cada una de las muestras se traté por duplicado

Muest As Cd Cu Pb Zn Fe
uestra oV (%)
Taxco
TIF-01 3.6 108 23 31 42 11
TIF-02 1.1 7.8 4.4 11 8.6 19
TJF-03 1.6 6.0 22 89 113 4.8
TSF-04 7.0 1.8 14 6.1 12 10
TSF - 05 3.6 1.0 18 12 123 2.9
TSF - 06 5.4 3.0 3.8 17 46 8.6
TSF-07 28 53 51 20 a 30
TSF-08 6.4 14 33 11 a 11
TIJF-09 28 76 42 127 a 75
TSF-10 3.3 60 13 7.8 133 28
San Luis Potosi
SLP-01 7.4 13 49 31 12 1.6
SLP - 02 24 13 13 35 10 17
SLP-03 1.9 10 2.8 2.0 5.0 6.4
SLP-04 11 17 7.2 18 1.7 7.8
SLP - 05 2.9 68 0.67 2.7 31 40
SLP - 06 0.087 66 0.91 64 12 70
SLP - 07 1.4 136 0.20 3.0 61 4.6
SLP - 08 6.1 19 0.81 7.6 22 6.3
SLP -09 14 7.3 15 21 12 62

% No se muestran debido a errores en la cuantificacion de las muestras

Por otro lado, el uso de filtros con un tamafio de poro considerablemente menor como los
del presente estudio puede ser otra fuente de disminucion de la variabilidad experimental,
pues se retienen una gran proporcion de los solidos de hasta tamafios nanomeétricos que, con
respecto a los demas estudios, donde en general el corte se hace en 0.45 um y todas las
nanoparticulas pueden pasar el filtro.

En la FI, la absorcion de los EPT ocurre a valores de pH cerca de la neutralidad. A este pH,
las especies libres de los EPT, Cd**, Cu**, Pb?* y Zn*, presentes a pH &cido de forma
predominante, son transformados a especies menos solubles. Ademaés, el pH neutro
favorece la re-adsorcion de los metales sobre las particulas de suelo u otros materiales
presentes en la solucién, disminuyendo la solubilidad y la absorcién®®. Se sugiere que la
concentracion de EPT solubles en la FI depende de la disponibilidad de ligantes mas que la
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solubilidad del metal en la FG. La desmovilizacion de los EPT durante el transito de la FG
a la FI resultaria en una redistribucion de los EPT entre las diferentes fracciones del suelo,
siendo re-adsorbido y/o precipitado*®.

Si se comparan los valores de bioaccesibilidad con los de la Norma Oficial Mexicana para
los totales (22 mg As kg, 37 mg Cd kg™, y 400 mg Pb kg™) y suponiendo que estos
valores representan las concentraciones biodisponibles que son peligrosas, se ve que en
Taxco el As continda sobre el limite de la norma pese a que la concentracion en esta fase se
redujo en aproximadamente un 50%.

Otros estudios mencionan que cuando el medio acido de la FG es neutralizado, el Pb se
remueve considerablemente de la solucion por reacciones de precipitacion y adsorcion,
mientras que el As no®. Para SLP se ve que, para estos tres elementos, sus concentraciones
en esta fase contintian estando por encima de la norma.

4.3.1.2.1. Correlaciones entre las concentraciones bioaccesibles de EPT en la Fl y
los parametros fisicos y quimicos de los suelos

En los suelos de Taxco y SLP no se registraron correlaciones con los analisis fisico-
quimicos de los suelos. Esto concuerda con lo encontrado por Caboche et al. (2010)**? en
su estudio en el cual tratd de modelar la bioaccesibilidad del Pb usando los resultados de los
analisis rutinarios en suelos.

Con los elementos mayores se encontré que el Pb en la FI correlaciona directamente con el
Mn total (r = 0.99) en los suelos de Taxco.

Para los jales grises de Taxco se encontraron correlaciones perfectas para el Cd con el S
total (r = 1); sin embargo, éstas no son muy convincentes al graficarlas por lo que se
considera que son necesarias mas muestras para confirmar la correlacion. Esto también
aplica para la correlacion del Ca total con Zny Cu en la Fl, y del Cd con el pH.

En resumen, Mingot et al. (2011)® en su estudio destaca la fuerte dependencia de la
bioaccesibilidad del As con los tipos de suelo y las propiedades del suelo. También se ha
encontrado evidencia de buenas correlaciones entre las fracciones bioaccesibles vy
pardmetros como concentracion de arcillas, carbonatos, MO y Fe total™® *#. En este
estudio se han analizado parametros edaficos (pH, conductividad eléctrica, contenido de
arcillas e intercambio cationico) y contenido de elementos mayores (Ca, Fe, S, CIT y COT)
para identificar cuales de estos afectan a la bioaccesibilidad, sin embargo, no es aparente
que estos pardmetros sean robustos, es decir, que permitan la estimacion de la
bioaccesibilidad, independientemente de la fuente de contaminacion, tipo de suelo o
caracteristicas mineralégicas (Figuras 6.2.3 y 6.2.4 del Anexo 6.2)*2.

No se pudo encontrar una conexion aparente entre la bioaccesibilidad en FG o FI con las
caracteristicas fisicas y quimicas de las muestras***. Sin embargo, las correlaciones que se
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reportaron con los elementos mayores pueden explicar el comportamiento de los EPT, pero
éstas fueron especificas para cada sitio impidiendo hacer una relacion general de ellas.

4.3.1.2.2. Correlaciones entre los elementos solubles en la Fl

Al realizar las correlaciones entre los resultados de las concentraciones de los EPT de
estudio que se encuentran solubles en la FI, no fue posible encontrar correlaciones
significativas claras entre ellos, tanto en los jales y suelos de Taxco, como en las muestras
de SLP.

4.3.1.3. Fase géstrica vs Fase intestinal

Se compararon las concentraciones bioaccesibles de cada elemento en las FG (Tabla
4.3.1.1.1) y FI (Tabla 4.3.1.2.1). La Figura 4.3.1.3.1 ayuda a visualizar cbmo se comportan
cada una de éstas. De los calculos estadisticos para Cd, Pb y Zn en cada una de las
localidades, se pudo encontrar que la FG tiene concentraciones mayores de cada elemento
si se compara con la Fl. Esto se puede apreciar en la Figura 4.3.1.3.1.
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Figura 4.3.1.3.1. Comparacion esquematica entre las bioaccesibilidades en la FG y la FI de
los EPT de interés en el presente estudio. El eje de las ordenadas se presenta en escala
logaritmica para apreciar mejor las concentraciones bajas. Se enlazaron los datos con lineas
solamente como ayuda visual
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Figura 4.3.1.3.1. (continuacion)

En estudios realizados se ha encontrado que estos metales presentan su maxima solubilidad
en la FG y que esta solubilidad decrece al pasar a la Fl, la cual conlleva un incremento en el
pH (de pH 2 en FG a pH 7 en FI)¥* 127:132.133 1| o5 altos valores de bioaccesibilidad de Cd,
Pb y Zn en la fase gastrica se debieron al bajo pH en esta fase, lo que facilita la disolucién
de estos elementos.

La disminucidn de la concentracién al pasar de FG a Fl se debe probablemente a reacciones
de precipitacion o sorcién que ocurren con el incremento del pH®® * 32 | o5 metales
disueltos pueden ser sorbidos a los minerales de Fe amorfo por medio de complejacion
superficial o ser incorporados en los precipitados de Fe y que contribuyen a la reduccién de
la concentracion de los metales disueltos en la FI'® 12> 1%,

Minerales de especies carbonatadas [(CO3)*] o sus 6xidos metélicos son también solubles
bajo condiciones &cidas y, por tanto, altamente bioaccesibles, mientras que minerales
sulfurados (S*) son pobremente solubles en ambientes con bajos valores de pH
(bioaccesibilidad baja)®.

Las muestras presentaran comportamientos diferentes dependiendo de lo minerales que
estén presentes en el sistema, incluso teniendo incremento de la concentracion de la FI que
en la FG. Esta excepcion en las muestras de este trabajo se puede evidenciar en Taxco para
Cu donde existen muestras que presentan el fendmeno de incremento de la concentracion
en la FI. Este comportamiento puede atribuirse a la mezcla compleja de formas minerales
de Cu. Las concentraciones de Cu se incrementaron al pasar de la FG a la FI pero este
incremento no fue significativo'.

Meunier et al. (2011¢)'® muestra que, dependiendo de la composicién mineralégica del
sector, los elementos no logran alcanzar el equilibrio en la FG, ya que al extender el tiempo
de reaccion de esta fase encontraron incrementos y decrementos de las concentraciones del
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metal estudiado al comparar los resultados luego de una hora de tiempo de reaccion que
sugiere el método.

Tomando lo descrito por Ruby et al. (1993)" en este trabajo, en la Fl los elementos se
pueden encontrar presentes en cuatro formas: i) solubilizados ya sea como iones o
formando complejos con ligantes organicos; ii) solubilizados, unidos a especies de alta
masa molecular (proteinas, enzimas, MO, etc.); iii) como elementos que fueron
solubilizados en la FG pero que fueron sorbidos sobre las superficies de sélidos o que
precipitan ellos mismos en la FI; y iv) los elementos que se mantuvieron insolubles en la
FG.

Las especies de los elementos pueden permanecer solubles si las respectivas constantes de
solubilidad de los minerales de las especies no han sido excedidas o si los elementos
forman complejos solubles con ligantes organicos o inorganicos™. Se ha sugerido que los
acidos organicos y las enzimas en el tracto gastrointestinal en medio neutro de la FI pueden
enlazar o inhibir la formacién de precipitados de Pb*°.

Se encontré que las sales biliares (al precipitar de la solucion intestinal) fueron las
responsables del decremento de aproximadamente el 63% concentracion de Pb al acidificar
la muestra previo al andlisis. Con esto, puede sospecharse que la mayor cantidad de Pb que
se encuentra disuelto en la FI estd asociado a compuestos organicos de alta masa molecular,
como se indica en el punto ii.

La disolucién de los oxihidréxidos de Fe con la disminucién del pH ha sido extensamente
reportada y su grado depende de la naturaleza cristalina de estos oxihidroxidos y del
tamafio de particula. Estudios realizados con Pb mencionan que la disolucion del Pb en FG
estd asociada con la solubilizacién del Fe y que incrementando el tiempo de contacto en FG
generalmente resulta en el incremento de la concentracion tanto de Pb como de Fe en la
fase'®.

Los factores que controlan la solubilidad de los metales en la FI son complejos, pero el pH
de esta fase (pH = 7) tiene una fuerte influencia en el comportamiento de los metales. Smith
et al. (2011a)*® determinan por analisis de XANES que los metales de la FI mostraron una
fuerte asociacion con los oxihidroxidos de Fe y con las arcillas presentes en todos sus
suelos investigados. La asociacién del metal con el Fe observada en el analisis
espectroscopico estd apoyada en el analisis de la solucion extraida de la FI en la que se
observa que la concentracion del metal decrece al modificar las condiciones, de la FG a la
FI y que esta acompafiada por la correspondiente disminucién de la concentracion de Fe
soluble.

La marcada asociacién de los metales con oxihidréxidos de Fe en la Fl es de interés en las
muestras SLP-02 y SLP-05 que tienen concentraciones totales de As y Pb similares en la
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fraccion de particulas < 250 um (Tabla 4.3.1.3.1) y, sin embargo, muy diferente
bioaccesibilidad.

Tabla 4.3.1.3.1. Concentraciones promedio de As, Pb y Fe totales en las particulas <
250 um, en FG y en FI de las muestras SLP-02 y SLP-05. Entre paréntesis se
muestran las desviaciones estdndar del valor promedio

As Pb Fe
Muestra 1
mg kg

Total 250 pum

SLP - 02 10124 (405) 10411 (199) 40075 (1072)

SLP-05 12227 (267) 10939 (253) 52823 (1025)
Fase Gastrica, FG

SLP - 02 1167 (350) 3060 (1194) 327 (121)

SLP - 05 4799 (213) 5563 (430) 1929 (113)
Fase Intestinal, FI

SLP - 02 1421 (339) 549 (190) 352 (59)

SLP - 05 3022 (86) 269 (7.3) 649 (261)

Puede verse que en SLP-02 las concentraciones de As en la FG y la FI presentaron valores
similares, mientras que para As en SLP-05 y para Pb en las dos muestras, las
concentraciones en la FG fueron mayores que en la Fl. La diferencia de la bioaccesibilidad
en estos suelos puede ser debido a la alta concentracion de Fe soluble en la FG, pese a tener
concentraciones totales de Fe también similares.

Los cambios en la concentraciéon de Fe al seguir la modificacion de las condiciones de la
FG a FI ocurrieron como resultado de la precipitacion de estructuras amorfas de Fe debido
a la sobresaturacion de las especies de Fe hidrolizadas resultantes del incremento del pH de
la solucion®,

La correspondiente disminucion de los metales solubles en la FI comparandola con la FG es
resultado de la precipitacion por el incremento del pH de la solucion, co-precipitacion con
minerales amorfos de Fe o la re-adsorcidn sobre éstos y otros minerales (e.g., arcillas) de la
matriz del suelo®* ¥,

La Figura 4.3.1.3.2 presenta una mejor vision de estos cambios en las muestras
seleccionadas.
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Figura 4.3.1.3.2. Gréafico de las concentraciones promedio de As, Pb y Fe totales en las
particulas < 250 um, en la fase gastrica (FG) y en la fase intestinal (FI) de las muestras
SLP-02 y SLP-05

En la Figura 4.3.1.3.1 a), puede observarse un comportamiento diferente del As por
localidad. En Taxco es evidente que las concentraciones encontradas en la FG son mas altas
gue las concentraciones en la Fl. Sin embargo, una tendencia diferente es la que puede
evidenciarse para SLP, en la que las concentraciones en cada fase muestran ser
estadisticamente iguales en varias muestras (SLP-01 a 04 y SLP-08); en otra, las
concentraciones en la FI son mayores que en la FG (SLP-09) y en unas pocas se muestra la
tendencia que ya se ha observado de mayor concentracion en la FG que en la FI (SLP-05 a
07).

La bibliografia menciona que es probable que los jales contengan mezclas de varios
minerales de As, incluyendo arsenopirita geogénica y una mezcla compleja de minerales
secundarios de As (predominantemente en forma de As®) resultado de las actividades
antropogénicas con subsecuentes procesos de intemperismo y oxidacion'®*. Los sulfuros de
As (como la arsenopirita FeAsS) estan entre las formas menos bioaccesibles de As del
suelo, pero también menos estables a largo plazo en presencia de oxigeno.

Meunier et al. (2011c)*® en su estudio realizado para As concluyeron que en las muestras
que fueron probadas emergen tres comportamientos cinéticos diferentes [Figura 4.3.1.3.3
b)]: rapida disolucion en la FG, seguida por la estabilizacion en la FI (similar a la
arsenopirita [FeAsS]); lenta disolucion en la FG, seguida de un incremento en la fase
intestinal (similar a la escorodita [FeAsO,4-2H,0]) y elevadas concentraciones bioaccesibles
en la FG, seguida por adsorcion y/o co-precipitacion del As tendiendo hacia estados
estables de concentracion del metal bioaccesible en la FI (siguiendo el patron de disolucion
de la yukonita [Ca,Fe(AsO4)3(OH)44H,0]) . En la Figura 4.3.1.3.3 a) se puede apreciar
el comportamiento cinético en suelos de distintos sectores que estudio Meunier et al.
(2011c)*, las concentraciones de As en estos sitios correspondieron a valores de fondo.
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Figura 4.3.1.3.3. Concentraciones de As bioaccesible en la FG seguida de las condiciones
intestinales con tiempo extendido a 1440 min (24 h) (lineas continuas) y en condiciones de
la FG por 1440 min (lineas punteadas). Cada una de las graficas corresponden a: a) suelos
que se usaron para determinar concentraciones de fondo; b) jales; y c) tres diferentes tipos
de minerales. Tomado de Meunier et al (2011¢)'®

Hay que recalcar que las muestras GL 22 y GL 24 corresponden al mismo sitio pero en
diferente punto y sus cinéticas se comportan diferentes; GL 22 es similar a la arsenopirita y
GL 24 a la yukonita. Esto es un claro indicativo de como las especies mineralogicas
presentes en un sitio especifico puede afectar en la bioaccesibilidad. Cabe aclarar que la
mineralogia esperada de As en suelos naturales se infiere que pueda ser muy diferente a la
de suelos contaminados con concentraciones considerablemente mayores. Las muestras de
jales [Figura 4.3.1.3.3 b)] que estudiaron Meunier et al. (2011c)'® tienen comportamientos
similares a la arsenopirita (MG 614), mientras que el jal LSH se comporta como la
escorodita. Sin embargo, los autores mencionan que cada patrén de comportamiento similar
no puede ser construido como indicativo de la presencia de una forma mineral de As,
debido a que la bioaccesibilidad porcentual que calcul6 a partir de sus datos tuvo un muy
amplio rango en las muestras de cada grupo. En cambio, esto sugiere que los efectos
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combinados de la presencia de una mezcla compleja de formas minerales de As que
resultan en patrones de disolucion que se parecen a los de minerales de As conocidos.

A la Figura 4.3.1.3.3 se le han afadido rectas perpendiculares que indican los tiempos en
los que se toma la muestra para cuantificar el elemento en la FG (60 min; lineas punteadas)
y en la FI (240 min; lineas continuas). Con éstas se puede observar que al cuantificar cada
una de las fases se podrian tener tres comportamientos al compararlas: i) que la
concentracion en la FG sea mayor que la concentracion en la FI (Det 91); ii) que la
concentracion en la FG se manifieste menor que en la FI (jal LSH y GL 22) o iii) que las
concentraciones tanto en la FG como en la Fl se presenten similares (MG 614 y GL 24). El
hecho de que las muestras en este estudio presenten estos tres comportamientos ayuda a
tener una vision de su complejidad no solamente al compararlas por localidad, sino también
entre cada punto del que se tomaron las muestras.

Wang y Mulligan (2009)'® observaron la interaccion entre los acidos himicos y los
cationes metalicos, citando que ésta resulta de la formacion de especies de humatos de
metal solubles en lugar de la precipitacion de hidréxidos metélicos a pH mayor a 8 que,
ademas, evita la re-precipitacion del As por adsorcion y/o co-precipitacion con los
hidroxidos. Encontraron también que la solubilidad de los complejos metal-AH se
incrementa a valores de pH altos. EI As puede ser enlazado a los complejos a través de
mecanismos de puentes metélicos o formando complejos acuosos directamente con el acido
himico, que puede incrementar la movilidad de los elementos en los jales mineros'®, Estos
mismos procesos pueden estar sucediendo con los metales en estudio y los acidos organicos
presentes en la FG; Ruby et al (1993)" incluso encontraron las constantes de formacién de
los complejos de los acidos organicos de la FG y determinaron que los complejos con acido
citrico (KmL = 4.1) tienen mayor estabilidad en comparacion con los demas acidos que
mostraron constantes de formacion similares (Ky_ en el intervalo de 2.0 a 2.6). La
presencia de Ca es un posible indicador asociado con la formacion de méas arseniatos
solubles. También ha sido demostrado que la presencia de 6xidos de Fe disminuyen la
bioaccesibilidad del As™.

En resumen, la absorcion en el tracto gastrointestinal de EPT es un proceso dinamico y
complejo que involucra procesos de disolucion, sorcion, absorcion e interacciones con otro
tipo de componentes en la dieta. La disolucion de todos los elementos de estudio se debid a
que los compuestos de carbonatos, sulfatos y en menor extension sulfuros incrementan su
solubilidad en condiciones &cidas. Se ha encontrado que, para los elementos Cd, Pb y Zn,
su solubilidad disminuye al cambiar las condiciones de extraccion, de pH acido en la FG a
pH neutro en la FI. Esta disminucion de la bioaccesibilidad en la FI se debe a que ocurren
procesos de sorcion al incrementarse el pH (adsorcion, co-precipitacion), y/o de
precipitacion. En estos procesos de sorcion en las condiciones intestinales, son importantes
los 6xidos de Fe y Mn de bajo punto de carga cero (PZC), sobre cuyas superficies
negativamente cargadas por el incremento del pH, se adsorberan los elementos
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mencionados. La formacion de carbonatos del metal también ayud6 a la disminucion de la
solubilidad del Cd, Pb y Zn. El hecho de que se encontraron EPT solubles en la FI se debio
a la formacion de complejos con los &cidos organicos presentes en la FG, las sales biliares
en Fl y la MOS también puede colaborar con la permanencia en solucién de los EPT ** 3.
Para ambas fases, los sistemas de extraccién no llegan al equilibrio cinético en los tiempos
respectivos de toma de muestra para el analisis, por lo que este puede ser factor importante
al explicar la variabilidad de los resultados.

4.3.2. Bioaccesibilidad y biodisponibilidad

Estudios realizados determinan que la movilizacion de Pb en la FG proporciona una buena
prediccion de la biodisponibilidad determinada usando cerdos jévenes®. En contraste, se
obtuvieron correlaciones pobres in vivo-in vitro para la Fl y los datos de biodisponibilidad
relativa del Pb, lo que se atribuye al sistema complejo no equilibrado para el Pbenla Fl y
sus niveles considerablemente mas bajos que imponen un reto analitico en una matriz
acuosa compleja®® **. Se sugiere, por tanto, que el uso de los datos de la FG son preferibles
como una medida de la bioaccesibilidad®®. Aunque Juhasz et al. (2009a)?” encontré una
pobre correlacion entre la biodisponibilidad en cerdos y la extraccion simulando la FG.

En las investigaciones que se han realizado para encontrar una relacién entre los valores de
la bioaccesibilidad y la biodisponibilidad para As, Cd y Pb, se han reportado ecuaciones
que relacionan el porcentaje de bioaccesibilidad en la FG con la biodisponibilidad relativa.
Las ecuaciones resultantes son el producto de analisis de biodisponibilidad en cerdos
(As)*®, ratones (Cd)*® y ratas (Pb)?. Las ecuaciones que se han reportado se presentan en la
Tabla 4.3.2.1. Los célculos de las biodisponibilidades con el uso de estas ecuaciones son las
que podrian usarse para la determinacion del riesgo a la salud humana, debido a que las
especies usadas para la determinacion de la bioaccesibilidad tienen semejanza con el tracto
gastrointestinal humano, nifios especialmente.

Tabla 4.3.2.1. Ecuaciones presentadas en la bibliografia que relacionan a la
biodisponibilidad in vivo y la bioaccesibilidad in vitro

Elemento Ecuacion de la recta r Espécimen Referencia

As %BD =1.162 %BAG + 10.096 0.799 cerdos Juhasz et al. (2011a)™
Cd %BD = 0.778 %BAG - 14.756  0.865  ratones  Juhasz et al. (2010)°
Pb %BD = 1.4 %BAG + 3.2 0.93 ratas Ruby et al. (1993)*

%BD biodisponibilidad relativa; %BAG bioaccesibilidad relativa; r coeficiente de correlacion

El uso de las ecuaciones de la Tabla 4.3.2.1, necesitan del célculo de las bioaccesibilidades
porcentuales en la FG, segun la ecuacion 4.7.8. La Tabla 4.3.2.2 proporciona los valores
encontrados de la biodisponibilidad de As, Cd y Pb calculados con las ecuaciones de la
Tabla 4.3.2.1. Adicionalmente, se presentan los valores de la bioaccesibilidad porcentual en
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la FI debido a que estos valores serdan los mas parecidos en magnitud a aquellos de
biodisponibilidad (aunque sus correlaciones con la biodisponibilidad sean, en general,
pobres).

Tabla 4.3.2.2. Bioaccesibilidad intestinal porcentual (%BAIl) y biodisponibilidad relativa
(%BD) calculada para los elementos As, Cd y Pb

%BAI %BD

Muestra As cd Pb A cd® P
Taxco
TIF-01 1.3 0.35 1.4 13 -6.1 77
TIF-02 15 1.2 0.32 15 33 42
TJF-03 2.6 0.72 1.6 17 29 56
TSF—04 3.1 14 2.3 21 66 51
TSF- 05 3.2 6.2 1.5 27 51 53
TSF - 06 2.8 2.8 0.45 18 32 40
TSF- 07 2.6 0.25 0.73 15 12 60
TSF-08 15 1.3 1.2 14 16 56
TIF-09 0.29 3.2 0.27 12 2.2 5
TSF-10 6.3 0.73 0.28 127 27 89
San Luis Potosi
SLP-01 46 32 15 77 49 112
SLP - 02 14 9 5.3 23 7.9 44
SLP - 03 39 19 34 58 28 129
SLP - 04 33 13 10 51 24 66
SLP - 05 25 12 2.5 56 46 74
SLP - 06 3.4 0.012 0.031 56 43 65
SLP - 07 10 1.1 0.4 55 47 55
SLP-08 42 57 30 57 66 105
SLP - 09 15 0.27 0.051 19 16 10

Las biodisponibilidades relativas in vivo fueron evaluadas en *cerdos, °ratones y ‘ratas

La diferencia mas influyente que se debe considerar al usar estas ecuaciones de la Tabla
4.3.2.1 es que en los estudios que cada uno de los investigadores realizo, en el método de
filtracion emplearon membranas de tamafio de poro 0.45 um, que es de mayor tamafio que
las que se usaron en este estudio (0.05 pum).

Una consecuencia de esto es, como se menciona en la seccién de filtracion (Seccion 4.3.3),
que las concentraciones medidas en la FG con un filtro de mayor tamafio, son mas grandes
que si se usan filtros de porosidad menor presumiblemente debido a que se estan
cuantificando también nanoparticulas y coloides menores a 450 nm, por lo que al usar estas
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ecuaciones se calculan biodisponibilidades relativas menores a las encontradas
experimentalmente.

De la Tabla 4.3.2.2 se puede ver que los porcentajes de biodisponibilidad se mostraron
mucho mas elevados que los porcentajes de bioaccesibilidad en la FI para los tres
elementos evaluados; esto concuerda con estudios previos para As y Pb?® %,

La concentracion elevada del Cd no concuerda con lo encontrado por Juhasz et al. (2010)°,
quienes reportan que el porcentaje de Cd biodisponible es méas bajo que la bioaccesibilidad
relativa en la FI.

Debe mencionarse que, debido al tamafio de poro que se usO para la filtracién de los
extractos en el presente estudio (0.05 um), las concentraciones en la FG serdn menores que
las realizadas con filtros de tamafio de poro mayor (0.45 um) utilizados para calcular esas
ecuaciones. Al usar estas concentraciones en la FG (%BAG) se obtendran valores de %BD
menores a las reales usadas por los autores en la elaboracién de sus ecuaciones. Por lo
tanto, los valores de %BD que se esperan en la realidad para todos los EPT estudiados
deben ser aiin mayores que los calculados en la Tabla 4.3.2.2.

El uso de los valores reportados para la biodisponibilidad en la evaluacion de la toxicidad
debe ser muy cuidadoso debido a las condiciones en las que se realizaron los estudios
previos y se podria sugerir la realizacion de evaluaciones de la biodisponibilidad in vivo
para las muestras de los dos sectores de estudio y de esta manera hacer un estudio mas real
del comportamiento de los resultados de bioaccesibilidad in vitro.

Sin entrar en mucho detalle, cabe destacar que las evaluaciones in vivo de la
biodisponibilidad relativa se realizaron usando, ademas de distintas especies, diferentes
métodos de calculo; asi, métodos farmaco-cinéticos en los que a la concentracion en la
sangre del elemento que ha sido absorbido del suelo se le relaciona con la cantidad del
mismo elemento en la sangre pero absorbido por el espécimen a partir de un material de
referencia, el acetato de Pb en el caso de Pb™? y arseniato de sodio para As™’; o
directamente medido de los 6rganos de la especie, en el que la ecuacion para Cd fue
establecida de la suma de las concentraciones de Cd encontradas en los rifiones e higado de
la especie en la que se realiz6 el estudio™.

Finalmente, el uso de bioaccesibilidades relativas (al total del elemento presente) es
potencialmente engafioso. Por ejemplo, si la movilizacion de un elemento depende de la
solubilidad de un mineral especifico en que se encuentre, es erroneo determinar la
bioaccesibilidad relativa pues ésta no depende de la cantidad total presente. Es decir, la
solubilidad de un mineral no depende de su cantidad total presente, sino simplemente de la
relacion solido-liquido utilizado, y dos situaciones de un mismo mineral en diferentes
cantidades totales, daran la misma solubilidad (bioaccesibilidad) absoluta, pero diferente
bioaccesibilidad relativa.
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4.3.3. Filtracion

Los métodos usados para la separacion de la fase liquida de la solida en la determinacién de
la bioaccesibilidad de EPT son variados. Estos van desde la centrifugacion, hasta la
ultrafiltracién como la técnica més sofisticada. Ruby et al. (1993)° mencionan la
posibilidad de que los complejos formados entre los acidos organicos y los metales sean
absorbidos por las paredes intestinales haciendo que la bioaccesibilidad del metal
disminuya en la Fl, este fendmeno fue observado el encontrar la disminucion de la
concentracion del citrato de Pb al pasar de la FG a la FI en los conejos usados para el
estudio.

Este fendmeno de complejacion de los EPT por las sustancias organicas también se pone en
evidencia por la disminucion de la concentracion de Pb que se observé al acidificar las
muestras de la extraccion en la FG y la posterior precipitacion de las sales biliares que se
encuentran en esta fase. Por ello, los compuestos organicos de baja masa molecular que
forman complejos con los EPT pueden ser absorbidos por las paredes intestinales, mientras
que los complejos organicos de alta masa molecular, pese a estar solubilizados en el medio
no pueden atravesar las paredes intestinales, creando asi un modo de discriminacién de las
moléculas méas grandes.

Para reflejar esto, es insuficiente la micro-filtracion usando membranas con tamafio de poro
de 0.45 um como se realiza en la mayoria de los estudios consultados, por lo que si se usan
membranas de tamafio de poro mucho més pequefio (0.05 um), se esta en el intervalo de la
ultrafiltracion (0.001 a 0.1 um, equivalente a masas moleculares entre 0.2 y 20000 kDa), en
la que se podrian separar a las proteinas con masas moleculares mucho menores al limite
superior mencionado para este tipo de membranas*®. La Tabla 4.3.3.1 proporciona valores
encontrados de bioaccesibilidad determinada por diferentes métodos.

Tabla 4.3.3.1. Diferencias en la bioaccesibilidad
relativa del Pb de la fase intestinal en una misma

muestra dependiendo del método de separacion
128

empleado

Método de separacion Pb %BAI
Centrifugacion® (3000 x g) 32
Microfiltracion® (0.45 pm) 22
Ultrafiltracion® (5kDa) 35
Biodisponibilidad in vivo® 2.5

Los métodos para bioaccesibilidad fueron: °*RIVM
SHoIanda), PBET (Gran Bretafia), y “TIM (Holanda)

El dato de biodisponibilidad proviene de un estudio
realizado en humanos voluntarios %
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Van de Wiele et al. (2007)'® encuentran que la bioaccesibilidad esta altamente
influenciada por el método de separacion empleado (filtracion en este estudio). En la Tabla
4.3.3.1 es notorio que el método por ultrafitracion es el que mas se aproxima al valor de
biodisponibilidad de Pb que se usd en el estudio realizado por Van de Wiele et al.
(2007)*, Sin embargo, se debe mencionar que en este estudio el autor compard tres
métodos diferentes para evaluar la bioaccesibilidad en la FI ademas de que cada método usa
un sistema de separacion diferente, correspondiendo para el metodo PBET la
microfiltracion (membranas de 0.45 pm). Por lo tanto, se sugiere un estudio de cémo varian
los resultados de las bioaccesibilidades absolutas en la FG y la FI utilizando el mismo
método de bioaccesibilidad y membranas de filtracion con tamafios de poro diferentes.

4.4.  Extracciones simples

El escoger la solucion de HCI parece evidente para tratar de simular la extraccion en la FG.
En cambio, la solucion de NH;OAc se selecciond porque al estar a pH 7, evitard la
disolucién de los carbonatos; esta solucion se usa en la determinacion de la CIC, debido a
que el (NH,)" puede desplazar cationes metalicos de los complejos superficiales de esfera
externa, asi como también a los cationes metalicos facilmente intercambiables. Ademas el
anion acetato (OAc) puede formar complejos con los cationes y de esta manera ayudar a su
desorcion.

Los resultados y la discusion de las extracciones simples realizadas en las muestras de
Taxco y SLP se presentan a continuacion.

4.4.1. Acido clorhidrico

El método de extraccidn usado en este estudio se ha descrito en la Seccion 3.2.4 y es una
variacion al método de extraccion secuencial descrito por Sparks (1996) [Anexo 6.1]%. En
el estudio realizado por Yang et al. (2009)* sobre el comportamiento de la extraccién con
HCI, demostraron que con la concentracion de As, Pb y Zn extraida y normalizada por
masa del suelo, con una relacién suelo:solucion superior a 1:5 y una concentraciéon de
solucién de HCI de 0.5 mol L' se obtienen resultados estadisticamente iguales,
independientemente de la relacion suelo:solucion™.

La Tabla 4.4.1.1 proporciona la relacién muestra de suelo:solucién de HCI 0.1 mol L™ que
es la necesaria para obtener una mezcla con un pH entre 1.8 y 2.2 por un tiempo de 90 min.
Esta caracterizacion es muy importante debido a que en la extraccion simulando la FG del
método PBET, se realiza un control riguroso del pH de la FG que debe también permanecer
en el intervalo de tiempo mencionado. Si se considera la muestra en la que se obtuvo mayor
relacion suelo:solucion (Tabla 4.4.1.1), el calculo dice que se necesita un volumen de 12
mL de HCI 0.5 mol L™ para conseguir el pH que se manej6 en este estudio, haciendo ver
que la relacién 1:5 usada por Yang et al. (2009)* en su estudio no es suficiente para llegar
a pH = 2. Los valores de relacién suelo:solucion de la Tabla 4.4.1.1 se sugiere que estan

82



relacionados con el pH y CIT. La Figura 4.4.1.1 muestra el comportamiento lineal entre
estos dos parametros y se presenta el coeficiente de correlacion junto con la ecuacion
asociada a esta recta de regresion.

Tabla 4.4.1.1. Relacion masa (g) de
muestra:volumen (mL) de solucién de HCI 0.1
mol L-1, para obtener una solucion de pH =2 con
un tiempo de agitacion de 90 min

Muestra  Relacion Muestra  Relacion
Taxco San Luis Potosi
TIF-01 1:30 SLP-01 1:10
TJF-02 1:50 SLP-02 1:10
TJF-03 1:60 SLP-03 1:10
TSF-04 1:20 SLP-04 1:10
TSF-05 1:20 SLP-05 1:10
TSF-06 1:20 SLP - 06 1:60
TSF - 07 1:40 SLP - 07 1:10
TSF-08 1:30 SLP-08 1:10
TJF-09 1:10 SLP-09 1:30

TSF-10 1:60

[ w 3 [ (=} ~
o (=] (=] o o o
L |

V HCl 0.1 mol L'! para 1 g de muestra / {mL})
=
[=]

V (mL)=2.72 CIT(%) + 9.03
r=009431

o

CIT / (%)
Figura 4.4.1.1. Regresion lineal entre el contenido de CIT y
la cantidad (mL) de solucién de HCI 0.1 mol L™ para que al
agregarla a 1g de muestra de suelo, jal o residuo, se pueda
obtener una mezcla con pH entre 1.8 y 2.2 por 90 min
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En este sentido, las muestras de Taxco y SLP no correlacionaron con el pH, pero si se
encontro fuerte correlacion con el CIT. Asi, se encontrd que, tomando en cuenta todas la
muestras el coeficiente de correlacion entre CIT y la relacion suelo:solucion de HCI, es
altamente significativa. Con estas relaciones suelo:solucion de HCI, se procedio a realizar
el calculo respectivo para conocer la cantidad de muestra necesaria para obtener 25 mL de
extracto. Esto es simplemente dividiendo 25 sobre la relacion suelo:solucion encontrada
para la muestra.

Primeramente se seleccionaron cuatro muestras de cada sector para evaluar dos tiempos de
extracciéon (30 y 60 min). Los resultados de este primer ensayo se muestran en la Tabla
4.4.1.2.

Tabla 4.4.1.2. Concentraciones de los elementos de estudio resultado de las extracciones
con HCl a pH = 2 luego de 30 y 60 minutos (t) de extraccidn de las muestras seleccionadas
de Taxco y San Luis Potosi. Se muestran entre paréntesis las desviaciones estandar de las
mediciones

Muest As Cd Cu Pb Zn
uestra -

mg sol kgl(S)
t =30 min
TJIF-01 8.6 (1.3) 29 (0.81) 16 (1.2) 193 (14) 1706 (67)
TSF-03 16 (0.90) 26 (0.24) 30 (0.46) 73 (1.4) 1688 (16)
TSF-07 36 (0.79) 10 (0.13) 14 (0.66) 100 (2.4) 584 (12)
TSF-08 18 (1.1) 9.9 (0.28) 13 (0.28) 112 (4.6) 549 (15)
SLP-01 217 (3.4) 150 (0.18) 417 (5.3) 467 (6.6) 2747 (10)
SLP —05 2487 (4.7) 807 (2.1) 5103 (37) 2068 (61) 3175 (10)
SLP -08 354 (11) 65 (0.47) 2001 (10) 1345 (13) 682 (11)
SLP -09 64526 (10200) 19833 (2236) 519 (45) 7377 (564) 38876 (4569)
t =60 min
TIF-01 7.8 (0.75) 28 (0.18) 18 (0.55) 209 (4.3) 1701 (35)
TSF-03 15 (2.1) 27 (1.6) 39 (5.4) 95 (8.7) 2006 (253)
TSF-07 39 (0.74) 11 (0.16) 16 (0.79) 115 (6.2) 674 (22)
TSF - 08 24 (1.8) 12 (1.2) 15 (1.4) 144 (13) 750 (80)
SLP-01 224 (12) 145 (2.8) 422 (17) 490 (26) 4114 (80)
SLP-05 2435 (128) 824 (34) 5508 (273) 2029 (99) 3281 (147)
SLP - 08 443 (77) 65 (2.4) 2138 (94) 1668 (261) 733 (63)
SLP -09 73902 (6888) 20815 (1602) 587 (59) 7360 (260) 40970 (3119)

Aungue se observa un pequefio incremento en la concentracion extraida luego de 60 min, el
analisis estadistico de los resultados de estas extracciones indicdé que no hay diferencia
significativa entre los dos tiempos de extraccion. Por lo tanto, se decidid realizar las
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extracciones del resto de muestras usando el menor tiempo para lograr un método de
extraccion de menor duracion (Tabla 4.4.1.3).

Tabla 4.4.1.3. Concentracion de los metales estudiados que se disolvieron en la solucién de
HCI a pH = 2, con tiempo de agitacion de 30 min. Entre paréntesis se muestran las
desviaciones estandar de las mediciones

Muest As Cd Cu Pb Zn
uestra -

MQ soluble KY ! (S)
Taxco
TIF-01 8.6 (1.3) 29 (0.81) 16 (1.2) 193 (14) 1706 (67)
TIF-02 52 (0.52) 24 (0.46) 28 (0.95) 77 (2.2) 1790 (33)
TIF-03 16 (0.90) 26 (0.24) 30 (0.46) 73 (1.4) 1688 (16)
TSF — 04 3.1 (0.14) 3.3 (0.028) 3.8 (0.16) 24 (0.70) 224 (3.5)
TSF - 05 2.7 (0.25) 2.3 (0.094) 15 (0.24) 10 (0.13) 116 (3.7)
TSF-06 16 (0.78) 14 (0.22) 16 (0.16) 54 (2.2) 1115 (14)
TSF - 07 36 (0.79) 10 (0.13) 14 (0.66) 100 (2.4) 584 (12)
TSF-08 18 (1.1) 10 (0.28) 13 (0.28) 112 (4.6) 549 (15)
TIF - 09 <2? 0.73 (0.041) 15 (0.16) 19 (0.67) 19 (0.52)
TSF-10 7.3 (0.62) 3.1 (0.11) 6.2 (0.080) 50 (1.6) 91 (2.6)

San Luis Potosi

SLP-01 217 (3.4) 150 (0.18) 417 (5.3) 467 (6.6) 2747 (10)
SLP - 02 1215 (70) 113 (9.4) 415 (30) 2441 (83) 653 (52)
SLP-03 2945 (64) 305 (5.8) 4352 (66) 7978 (143) 2202 (41)
SLP-04 10492 (1151) 298 (30) 611 (62) 1456 (152) 3217 (369)
SLP - 05 2487 (4.7) 807 (2.1) 5103 (37) 2068 (61) 3175 (10)
SLP-06 25372 (439) 2682 (19) 7053 (70) 14119 (750) 108715 (795)
SLP-07 6877 (45) 4262 (43) 9601 (117) 1556 (54) 27202 (389)
SLP-08 354 (11) 65 (0.47) 2001 (10) 1345 (13) 682 (11)
SLP-09 64526 (10200) 19833 (2236) 519 (45) 7377 (564) 38876 (4569)

2 Corresponde al limite de deteccion del método para el elemento

Lo que se puede derivar de los resultados de la Tabla 4.4.1.3 es que los coeficientes de
variacion para cada una de las muestras y elemento analizado se mantuvieron dentro del
margen de error aceptado por el laboratorio (20%).

En la Figura 4.4.1.2 puede observarse que, para Pb, la mayoria de muestras tuvieron menor
concentracion en la extraccion con HCI. Esto concuerda con lo encontrado por Ruby et al.
(1993)™. En su articulo se atribuye este decremento (20% en solubilidad maxima del Pb) a
la ausencia de los acidos organicos.
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Figura 4.4.1.2. Comparacion general de las concentraciones en la FG y las extracciones con
HCl a pH = 2 (C). Se muestran las barras de error que en la mayoria de los casos son tan
pequeiias que el tamafio del marcador no permite visualizarlas. Se enlazaron los datos
usando lineas solamente como ayuda visual

El As en Taxco también mostro un decremento en la fase de HCI con respecto a la FG, asi
como en SLP para Cu. Sin embargo, en Cd y Zn para todas las muestras y en Cu para
Taxco, no se observo una tendencia clara en este sentido. Sin embargo, lo mas importante
es que exista una alta correlacién lineal, puesto que siempre a través de ésta se puede
convertir a la verdadera bioaccesibilidad en la FG. Una mejor apreciacion de lo antes
mencionado esta en las correlaciones de la Figura 4.4.1.3, la que se acompafia de una recta
de pendiente uno para comparacion.
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Figura 4.4.1.3. Rectas de regresion entre las extracciones con HCl a pH = 2 (C) vs las
concentraciones en la FG para cada sitio de estudio. La linea continua representa la recta
teorica si la relacion entre las dos extracciones tuviese una pendiente de uno (m = 1)
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Los analisis de regresion lineal (Figura 4.4.1.3 y Tabla 4.4.1.4) de todas las muestras
indican una muy alta correlacién (r de 0.99 o mayores), y menor para Pb (r =0.93) y Zn (r
= 0.98). Esto es muy significativo puesto que sugiere que el método sencillo de extraccion
simple con HCI puede utilizarse para calcular los contenidos esperables en la FG de una

muestra.

Tabla 4.4.1.4. Parametros de la recta de regresion (HCI a pH = 2 vs FG) calculados para
todas las muestras por elemento de modo general y para cada sitio de estudio

Parametro As Cd Cu Pb Zn

General

r 0.994 0.999 0.996 0.934 0.979

m 0.76 0.69 1.2 1.0 0.29

b 580 5.2 25 804 1111
San Luis Potosi

r 0.995 0.999 0.994 0.915 0.978

0.74 0.69 1.20 0.87 0.28

b 1418 1.8 94 2401 1632
Taxco

r 0.836 0.954 0.839 0.874 0.839

m 3.02 1.22 0.68 2.19 0.91

b 21 1.2 1.8 -0.3 285

La ecuacion lineal es FG = mC + b donde, FG es la concentracién en la FG; C es la concentracion en la
extracciéon con HCl a pH = 2; m es la pendiente de la recta y b es la interseccién con el eje de las ordenadas

Las pendientes de las lineas son menores a uno para As y Cd (m = 0.76 y 0.69,
respectivamente), cercanas a la unidad para Cu (m = 1.2) y Pb (m = 1.0) y muy por debajo
de uno para Zn (m = 0.29). Esto indica que el uso exclusivo de soluciones de HCI, extraen
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la misma cantidad o menor que el sistema simulado de la FG, es decir, la contribucién de
los otros acidos de la FG es evidente para tres de los elementos, pero no lo es para Cu y Pb.

Al comparar los valores de las ecuaciones generales y las de SLP se puede apreciar que los
valores de “r” y “m” son muy similares (Tabla 4.4.1.4). Esto est& indicando el dominio de
las altas concentraciones de las muestras de SLP en el calculo de estos dos parametros. De
hecho, si se observan los valores de Taxco unicamente, el cuadro cambia completamente y
la linealidad, para todos los elementos estudiados, baja considerablemente, excepto para Cd
(r=0.98) y con el As (r = 0.96) si no se considera a la muestra TSF-08 que tiene la mayor
concentracion en la FG. Se especula que esto se debe a las bajas concentraciones obtenidas,
en muchos casos por debajo de los limites de deteccion vy, por tanto, a incertidumbres
analiticas que causan mayor variabilidad en los resultados de ambas extracciones (FG y
HCI). Se propone la repeticion de los experimentos de extraccion de las muestras de Taxco,
optimizando los procedimientos analiticos para disminuir las incertidumbres en los
resultados y confirmar si se obtiene una linealidad aceptable.

Se realiz6 el mismo andlisis de correlacion entre la extraccion con HCl a pH = 2 y las
concentraciones en la FI. Los resultados se presentan en la Tabla 6.3.1 del Anexo 6.3 de
manera general y para cada sector. Los parametros generales calculados indican que el As 'y
el Cu tienen una fuerte correlacion entre estas dos extracciones, pero sus valores de
pendiente (m) son diferentes de la unidad (m # 1). Los valores de “r” y “m” para As 'y Cu
en SLP fueron similares a los generales siendo la gran diferencia los valores de “b”.
Solamente el As en Taxco presento fuerte correlacion y su pendiente no fue igual a uno.

Similar a lo sucedido con la extraccion en la FG, las altas concentraciones de As y Cu de
los EPT solubles en la FI en SLP, dominaron al realizar las operaciones de calculo en los
parametros generales. Sin embargo, al considerar solo las bajas concentraciones en la
regresion, los valores de “r” disminuyen hasta ya no presentar correlacion alguna para el As
(r =0.225) y en el caso del Cu se mantiene la correlacion (r = 0.892). Lo mismo se observé
con el As en Taxco.

En fin, puede decirse que la extraccion con HCI a pH = 2, puede ser usada como un
potencial remplazo para la extraccion en la FG segun el método PBET desarrollado por
Ruby et al (1993)™ en el sector de SLP. Sin embargo, se deben tener muy en cuenta las
correcciones respectivas segun los parametros de las rectas de regresion que se presentaron
en la Tabla 4.4.1.4 para el célculo de la concentracion en la FG debido a que la relacion
entre estas dos extracciones no es uno a uno.

44.1.1. Extraccion con HCl a pH = 2 en la determinacion de la bioaccesibilidad
enlaFG

Se procedio a recalcular las concentraciones en la FG que se predecirian a partir de las
concentraciones extraidas en HCI utilizando los parametros de las regresiones lineales de
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las correlaciones encontradas (FGeac) de acuerdo con la Tabla 4.4.1.4, pero solamente para
SLP y para Cd y Zn en Taxco. Con esto se evalud el error cometido por dicho
procedimiento, en caso que se aplicaran Unicamente extracciones con HCI.

Con los parametros lineales calculados que se muestran en la Tabla 4.4.1.4, se procedid a
encontrar las correspondientes concentraciones en FG de cada uno de los elementos de
estudio que se graficaron como se aprecia en la Figura 4.4.1.1.1. En la figura citada es
posible observar que las concentraciones corregidas usando los pardmetros de la recta de
regresion de cada una de las localidades estudiadas de forma separada, se ajustan de mejor
manera con los resultados experimentales, al igual que los calculados con los pardmetros
generales para Cd y Zn. Esto ya se mencioné anteriormente.
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Figura 4.4.1.1.1. Comparacién de las concentraciones experimentales de la FG y las
calculadas a partir de las concentraciones del extracto de HCI a pH = 2. Se incluyeron las
concentraciones de referencia de Norma Oficial Mexicana SEMARNAT 147%. Cu'y Zn no
presentan los valores de CR+t porque en la Norma Oficial Mexicana no se proporcionan
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Habiendo realizado estas observaciones del comportamiento de las concentraciones
calculadas y las experimentales, se realizd el célculo de los porcentajes de error con
respecto al valor real de la FG, que se muestran en la Tabla 4.4.1.1.1. De estos resultados
obtenidos, es evidente que los errores encontrados con el calculo de la concentracion en la
FG usando la recta de regresion lineal general son bastante aceptables. Con la excepcion
del Zn, el cual pese a que en la Figura 4.4.1.1.1 puede observarse una tendencia muy
cercana de los valores calculados con los datos experimentales, los porcentajes de error
para este elemento son muy elevados.

Tabla 4.4.1.1.1. Porcentajes de error con respecto al valor experimental
de las concentraciones calculadas a partir de los pardmetros de regresion

general
As Cd Cu Pb Zn
Muestra
% error

Taxco
TIF-01 30 31
TIF-02 28 16
TJF-03 29 7.5
TSF - 04 43 258
TSF - 05 71 352
TSF - 06 18 30
TSF - 07 11 40
TSF-08 9 45
TIJF-09 172 5906
TSF-10 47 901

San Luis Potosi
SLP-01 84 3.1 34 69 43
SLP-02 29 41 24 10 294
SLP - 03 11 1.5 15 1.5 87
SLP-04 33 1.6 12 30 34
SLP - 05 49 0.56 14 47 28
SLP - 06 4.2 0.15 1.0 15 52
SLP - 07 19 0.08 1.1 63 10
SLP -08 24 7.1 10 3.1 32
SLP -09 1.2 0.0081 41 23 3.7

4.4.2. Acetato de amonio

Ya se ha mencionado que el uso de una solucién de NH;OAc 1 mol L™ ayuda a evaluar las
bases intercambiables. La solucion, en este estudio, fue amortiguada a pH 7 para evitar la
disolucién de los carbonatos®®. Los elementos asi extraidos representan a la fraccion mas
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facilmente biodisponible en un suelo contaminado y pueden, por tanto, presentar un riesgo
para el ambiente®® . Con esta introduccién se procede a presentar los resultados de las
extracciones (Tabla 4.4.2.1) con NH,OAc 1 mol L™ segin el método descrito por Zhang et
al. (2010)%".

El calculo de los coeficientes de variacion indica que la mayoria de las muestras se
mantienen bajo el limite aceptado para el laboratorio (20%); sin embargo, debido a los
bajos valores obtenidos en general, muchos cercanos al limite de deteccién, algunos errores
relativos fueron altos.

Tabla 4.4.2.1. Contenido de los metales estudiados que se disolvieron en la solucion de
NH,OAc 1 mol L™ a pH = 7 con 1 h de agitacion. Entre paréntesis se muestran las
desviaciones estandar de las mediciones

As Cd Cu Pb Zn

Muestra %)

MQ soluble kg
Taxco
TIF-01 0.089 (0.0031) 6.2 (0.28) 15 (0.071) 3.3 (0.15) 147 (4.0)
TIF-02 0.092 (0.0073) 1.8 (0.070) 0.76 (0.063) 0.026 (0.0036) 34 (2.0)
TIF-03 0.13 (0.016) 2.9 (0.14) 0.92 (0.020) 0.13 (0.017) 44 (2.0)
TSF-04 0.12 (0.010) 0.27 (0.010) 0.10 (0.014) 0.13 (0.0070) 4.1 (0.18)
TSF-05 0.15 (0.030) 0.15 (0.024) 0.090 (0.011) 0.091 (0.011) 2.6 (0.79)
TSF-06 0.21 (0.013) 0.37 (0.021) 0.12 (0.0076) 0.094 (0.0027) 7.3 (0.19)
TSF-07 1.3 (0.092) 1.8 (0.17) 0.44 (0.030) 0.91 (0.16) 12 (1.2)
TSF-08 1.9 (0.24) 0.88 (0.11) 0.42 (0.052) 0.43 (0.030) 15 (1.5)
TIF-09 0.010 (0.0008) 0.054 (0.0049) 0.051 (0.017) 0.16 (0.0094) 1.2 (1.2)
TSF-10 0.041 (0.0023) 0.090 (0.0067) 0.13 (0.065) 0.33 (0.0049) 77 (2.9)

San Luis Potosi

SLP - 01 26 (0.78) 65 (1.3) 32 (0.69) 36 (0.87) 436 (4.0)
SLP - 02 34 (35) 27 (2.1) 73 (6.3) 393 (28) 75 (9.2)
SLP-03 84 (13) 26 (2.2) 574 (47) 298 (5.6) 95 (8.0)
SLP-04 916 (74) 10 (0.66) 23 (1.2) 49 (0.33) 27 (3.3)
SLP - 05 279 (35) 110 (7.3) 511 (44) 56 (2.0) 295 (12)
SLP - 06 935 (378) 40 (0.20) 742 (7.1) 10 (0.44) 1830 (3.3)
SLP - 07 92 (2.0) 339 (9.0) 778 (21) 177 (3.1) 1051 (23)
SLP-08 28 (1.4) 22 (0.35) 370 (4.7) 172 (11) 114 (0.83)
SLP-09 19149 (479) 775 (7.7) 0.64 (0.029) 61 (2.2) 821 (46)

En la Figura 4.4.2.1 se puede apreciar una comparacion de las concentraciones de las
extracciones en la FI y con NH4,OAc. Muy notorio es para As, Cu y en la mayoria de las
muestras para Pb y Zn que las concentraciones en la Fl son elevadas en relacién con las del
extracto de NH,OAc. Para el Cd hubo mucha variabilidad en este sentido.
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Figura 4.4.2.1. Comparacion de las concentraciones en FlI y las concentraciones con
NH,OAc 1 mol L apH 7

Las bajas concentraciones en las extracciones con NH4,OAc es un indicativo de que existen
muy pocas especies formando complejos de esfera externa o que sean especies minerales
facilmente solubles. Sin embargo, en los casos en que las concentraciones de extraccion
con NH,OACc son mayores que las obtenidas en la Fl, esto puede ser un indicador de que la
presencia de iones bicarbonato de la FI produce especies de EPT que se
insolubilizan/inmovilizan considerablemente en esas muestras.

La Tabla 4.4.2.2 muestra los elementos que tuvieron altas correlaciones lineales de los
resultados de la extraccion con NH,OAc y los de las FG y FI. De nuevo, la FG presentd
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correlaciones para todos los elementos excepto Cd en SLP, pero sélo para Cd en Taxco. En
el caso de la FI, sélo correlaciond para As en Taxco, y Cu en SLP. Los parametros de
regresion lineal se presentan en las Tablas 6.3.2 y 6.3.2 del Anexo 6.3 En todos los casos
en que hubo correlacion significativa, la pendiente fue muy superior a uno, lo cual es
indicativo de las bajas concentraciones extraidas con NH4,OAc en comparacion con ambas
fases de la prueba PBET.

Tabla 4.4.2.2. Ecuaciones de las regresiones lineales que tuvieron fuertes correlaciones
entre la extraccion con NH,OAc 1 mol L™ y los extractos de FG y FI segiin el método
PBET

As Cd Cu Zn

Fase Gastrica

Taxco FG=6.0A+7.3
r=0.858
sLp FG = 2.3A + 5259 FG=12A+94 FG=16A-1092
r=0.937 r=0.930 r=0.958
Fase Intestinal
Taxco FI =35A +11
r =0.906
Fl =6.2A + 188
SLP r=0877

A es la concentracion (mg kg™) del elemento en la extraccion realizada con NH,OAc 1 mol L™

4.5.  Microscopia electronica de barrido

Se realizaron observaciones microscopicas usando un microscopio electrénico de barrido
ambiental (SEM) Hitachi TM-1000. Las muestras que se observaron fueron primeramente
tamizadas para obtener particulas de tamafio menor a 38 um y también se observaron las
muestras tamizadas por malla 60 (particulas < 250 um) que fueron previamente molidas.

Debe recordarse que al usar un microscopio ambiental, debido al bajo vacio que éstos usan,
no son capaces de realizar el analisis EDS de C y O, y el 100% reportado en los analisis
cuantitativos no los considera y, por tanto, es un tanto arbitrario, pero permiten comparar
relativamente los contenidos de los elementos que si detecta.

La Figura 4.6.1 muestra la imagen de una de las particulas esféricas que fueron muy
comunes en SLP. Puede apreciarse que el porcentaje de As en esta particula es elevada
junto con el Pb. Romero et al. (2008)*# identific6 a estas esferas como arseniato de Pb.
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Hierro 0.0
Cobre 7.8

Zinc 8.2

Arsénico 31.6

Cadmio 12.1
Plomo 37.6

Figura 4.6.1. Micrografia de la muestra SLP-09 de la fraccion de muestra < 250 um molida.
Se puede observar una esfera blanca en el centro de la imagen. Se muestra también el
analisis EDS en esta particula

Sin embargo, se puede observar la presencia de Cd, Cu, Zn y S, los cuales se pueden
asociar con la presencia de particulas con una compleja composicion quimica, donde el Pb
es el elemento mayor pero tienen asociadas concentraciones bajas de estos elementos como
fases complejas dentro del sulfato de Pb '%.

En la Figura 4.6.2 puede observarse que el cristal de forma octaédrica al que se realizo el
analisis EDS presenta una concentracion predominante de As. Estos cristales corresponden
a la arsenolita (As,O3), aungque adicionalmente muestran concentraciones importantes de
Cd, Fe, S,y Zn.

Las muestras que Romero et al. (2008)*%* estudiaron del mismo sitio en San Luis Potosf,

contenian cantidades importantes de arsenolita (As;O3) y arseniato de K y Pb
[Pb3K2(ASO4)2(SO4)].
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Hierro 10.2
Cobre 0.0
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Cadmio 17.9

Figura 4.6.2. Micrografia de la muestra SLP-09 de la fraccion de muestra < 38 pum. Se
puede observar un cristal piramidal en el centro de la imagen. Se muestra también el
analisis EDS de esta particula

Para Taxco, se analizo la fraccion < 38 um de la muestra de suelo TSF-08. En la Figura
4.6.3 se muestra uno de los varios puntos que se observaron y que se analizaron por EDS.

No fue posible observar claras asociaciones de los EPT, pese a ser la muestra con mayor
concentracion de los EPT de estudio en Taxco. Sin embargo, las altas concentraciones de
Fe en estas muestras podrian ser un claro indicativo de la presencia de minerales férricos
que podrian asociar a los elementos de estudio. La disminucion en los picos puede ser
debido a la presencia de elementos que no pudieron ser detectados por el equipo (O y C).
Las observaciones realizadas en esta seccion deben ser contrastadas con los analisis por
difraccion de rayos X.

96



T08T-10

Cu Po As
CuZn Zn As Pb Po
i

' y u T T T T
8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 100 cts Cursor: 0.000 keV|

UNAM2365 2012/05/30 14:06 D3.9 x5.0k 20 um

Elemento % en masa
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Potasio 1.6

Calcio 2.3

Hierro 73.9

Zinc 0.5

Arsénico 1.8

Figura 4.6.3. Micrografia de la muestra TSF-08 de la fraccién de muestra < 38 um. Se
muestra también el analisis EDS de esta particula

4.6. Difraccion de rayos X

La finalidad de la difraccion de rayos X es la de proporcionar informacion acerca de la
composicion mineralogica cristalina que se puede encontrar en una muestra. Las muestras
que se seleccionaron para someterlas a este método de analisis fueron la SLP-02 (menos
bioaccesible en la FG) y SLP-05 (mas bioaccesible en la FG) por las razones que ya se
mencionaron en la seccion 3.2.9 (concentraciones totales de Pb y As altas y similares, pero
concentraciones bioaccesibles diferentes).

Los difractogramas de los dos suelos seleccionados se muestran en la Figura 4.6.1. Los
analisis preliminares burdos de los patrones de difraccion para las dos muestras,
interpretando los picos mayores, resultaron en una composicion de fases mayores similares
en ambas, encontrdndose: cuarzo [SiO,], plagioclasa de composicion intermedia
[(CaNa)(SiAl)40g], jarosita KFe3(SO4)2(OH)s, calcita [CaCOs], pirita [FeS] y hematita
[Fe20s3].
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Figura 4.6.1. Patrones de difraccion de las muestras SLP-02 (menos bioaccesible en la FG)
y SLP-05 (més bioaccesible en la FG). Se muestran las asignaciones de la plagioclasa
(PL), jarosita (J), cuarzo (Q), calcita (C), pirita (P) y hematita (H) que fueron reportados

Sin embargo, al sobreponer ambos difractogramas, son evidentes diferencias en varios
picos entre las dos muestras, por lo que el uso del programa MATCH! 2 resultd en una gran
ayuda en la identificacion de los picos no asignados.

El analisis de las concentraciones totales por FRX de las dos muestras que se sometieron a
DRX se presenta en la Tabla 4.6.1.

Tabla 4.6.1. Concentraciones totales, medidas por FRX, de las muestras seleccionadas para
analisis por DRX

Ca Fe Mn S As Cd Cu Pb Zn

Muestra ma kq'l

SLP-02 <500 13402 147 <6000 7985 45 1001 8188 2108
SLP—-05 <500 1535 176 <6000 7472 419 9268 6955 5140

En esta tabla se puede ver que el Fe, As y Pb son elementos que se encuentran en mayor
concentracion que los deméas. En el MATCH! 2 interesa entonces encontrar minerales en
los que estos elementos se encuentren, sin descartar al S que debido al elevado limite de
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deteccion del equipo no pudo ser cuantificado y que debido a las caracteristicas de
aireacion del sitio y a la fuerte oxidacion que ocurre en el tratamiento metaldrgico, debe ser
considerado en forma de (SO4)* (Figura 4.6.2).

il

-1 10 15 20 25 30 35 26 40 45 50 55 60 65 70

——SLP-05 ——SLP-02

Figura 4.6.2. Patrones de difraccion de las muestras SLP-02 (menos bioaccesible en FG) y
SLP-05 (maés bioaccesible en la FG). Se muestran las asignaciones hechas por el MATCH!
2 de la carminita (Car), beudantita (Beu), kintoreita (Kin), calcita (C), arsendescloizita
(Ade), tsumcorita (Tsm), arsenbrackebuschita (Abr) y periclasa (Per)

Usando el MATCH! 2 y haciendo énfasis en los elementos As, Pb, Fe y S, se encontr6 que
la muestra SLP-02 tiene minerales como la carminita [PbFe,(AsO,),(OH)], la kintoreita
[PbFe3(PO,)(OH,H,0)¢] v beudantita [PbFes(AsO,)(SO4)(OH)e]; La muestra SLP-05
presentd mayor cantidad de minerales de esos cuatro elementos, entre los que el programa
detectd: carminita, arsendescloizita  [PbZn(AsO4)(OH)], tsumcorita  [Pb(Zn,
Fe),(AsO,4)2(OH, H,0),], arsenbrackebuschita [Pb(Zn, Fe)(AsO,4),(OH, H,0)], kintoreita,
beudantita, thometzekita [Pb(Cu, Zn),(AsO,4),(OH, H,0),] y duftita [PbCu(AsO,)(OH)].
Las asignaciones de los minerales se presentan en la Figura 4.6.2.

La presencia de minerales con Zn y Cu en la muestra SLP-05 es lo esperado debido a la
mayor concentracion de estos dos elementos en esta muestra con respecto a SLP-02. La
presencia de cuarzo en las dos muestras fue evidente y adicionalmente en la muestra SLP-
05 se registro a la periclasa (MgO) vy a la calcita (CaCOy3).
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A la muestra SLP-02 (menos bioaccesible) se le realizd un tratamiento adicional para
intentar concentrar a los minerales de tamafios de particula pequefios, que presumiblemente
contienen a los EPT de estudio y disminuir la cantidad de cuarzo. Se dejé decantar a las
particulas mas grandes en una suspension de la muestra de suelo en agua desionizada. El
sobrenadante se secO, molio y se procesaron sus difractogramas. La Figura 4.6.3 presenta
los difractogramas de la muestra SLP-2 antes y después del tratamiento descrito.
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Figura 4.6.3. Patrones de difraccion de la muestra SLP-02 (menos bioaccesible) antes y
después del tratamiento para concentrar minerales por suspension. Se muestran las
asignaciones hechas por el MATCH! 2 de la plumbojarosita (Pjr), arsentsumebita (Ats) y
thometzekita (Thm)

Como es posible apreciar del patron de difraccion, no fue posible disminuir la intensidad de
los picos del cuarzo (20 = 26.78, principalmente). Mas bien éstos se intensificaron al igual
que los demas picos observados. EIl primer reporte de esta muestra tratada da cuenta de la
presencia de plumbojarosita [PbFes(SO4)4(OH)12] y de fases de baja cristalinidad. Al correr
el difractograma en el MATCH! 2, el programa presento tres minerales de As, Pb, Fe y S,
adicionales a los ya identificados. Estos son la arsentsumebita [Pb,Cu(AsO4)2(SO4)(OH)],
ludlockita [PbFe**,As**100,,], v la thometzekita [Pb(Cu, Zn),(AsO4)(OH, H,0),]. La
presencia de la ludlockita, sin embargo, es poco probable porque no se espera en residuos
metallrgicos la presencia de As(l11), sino de As(V).
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Pese a la identificacion de estas formas minerales en cada una de estas muestras, los
resultados no son concluyentes, aunque en ellas aparecen picos que pueden ser asociados
con arseniatos, su intensidad es muy baja para usarla como una prueba de su presencia.
Adicional a esto, en las correlaciones de los EPT en la FG con los elementos mayores, se
registré que el Pb en la FG con el Fe y S totales correlacion6 fuertemente. Esto puede estar
confirmando la presencia de minerales que tienen asociados Pb, Fe y S. El hecho de que el
MATCH! 2 proporcione minerales de estos tres elementos debe ser lo esperado.

En la Seccion 4.3.1.3 ya se realizd una comparacion de este mismo par de muestras y se
encontrd que la mayor presencia de minerales de Fe poco cristalinos es la responsable de
que la muestra SLP-05 presente mayores bioaccesibilidades que la SLP-02. Debe
recordarse que esta comparacion se realizé teniendo en cuenta las concentraciones tanto en
la FG como en la Fl para As, Pb y Fe, en donde también se pudo observar que en SLP-02,
el As y el Fe se mantienen solubles en el paso de las condiciones gastricas a las intestinales,
mientras que en SLP-05, el As y el Pb disminuyen su concentracién considerablemente.
Con esto se pudo agrupar a las muestras dependiendo del comportamiento de estos tres
elementos. Las que presentan comportamiento similar a SLP-02 son SLP-01, 03, 04 y 08;
mientras que las muestras que se comportan como SLP-05 son todas las de Taxco, SLP-06
y 07. A la muestra SLP-09, que corresponde a un residuo metallrgico, no se le asigné un
grupo debido a que ésta mostrd un incremento significativo de la concentracion de As al
pasar de la FG a la FI.

Los oxohidroxidos de Fe poseen puntos de carga cero (PZC, por sus siglas en inglés), por
lo general mayores que 7 **°, por lo que si se tienen grandes cantidades de estos minerales
en SLP-05 es de esperar que los arseniatos se adhieran a sus superficies cargadas
positivamente al pH de la fase intestinal (pH = 7). La menor cantidad de minerales poco
cristalinos de Fe en SLP-02 permite que los arseniatos se mantengan solubles en la FG; sin
embargo, esto no explica por qué el Fe también se mantiene soluble al cambiar las
condiciones de pH.

4.7.  Bioaccesibilidad en la evaluacion de riesgos

Tradicionalmente, los criterios para la evaluacién y remediacion de los sitios contaminados
se han derivado del uso de las concentraciones basadas en las normas y en suponer que el
100% del contaminante es biodisponible. Sin embargo, los resultados encontrados por
Juhasz et al. (2007a)® y en otros estudios in vitro claramente indican que la
bioaccesibilidad de los contaminantes en los suelos son significativamente menores que el
100% y que dependen de una variedad de parametros (pH del suelo, especiacion del
elemento, contenido de Fe y mineralogia, envejecimiento del suelo).

Por otra parte, la Agencia de Proteccién del Ambiente de los Estados Unidos (US EPA), ha
estimado que el 30% del Pb al que estan expuestos los nifios es absorbido hacia el sistema
circulatorio. Sin embargo, estudios recientes sugieren que la biodisponibilidad del Pb puede
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depender de la forma y la solubilidad del Pb presente y de la geoquimica especifica del
sitio?. La aplicacién de un valor de biodisponibilidad de 30% podria no ser apropiado para
todos los tipos de contaminacion por Pb.

El comprender que no todo lo medido por la digestion completa es biodisponible ha llevado
a los asesores de riesgo a usar una fraccion (porcentaje) del total que representa mejor la
biodisponibilidad en un calculo de riesgo®. Sin embargo, estudios realizados han
determinado que la fraccion biodisponible de Pb y As serd aun mas baja que la fraccion
bioaccesible de Pb y As, debido a la absorcién incompleta del Pb y As solubilizado en el
intestino delgado®.

En la evaluacién de riesgo establecido por la Norma Oficial Mexicana SEMARNAT 147%,
la concentracion especifica total (CEt) se refiere a la masa de un elemento quimico
regulado por unidad de masa de suelo en estudio, que se calcula de manera particular para
un suelo, por encima del cual se considera que existe un riesgo a la salud de los seres
humanos en las condiciones ambientales de transporte y exposicion especificas de un
sitio®.

Para determinar las concentraciones especificas totales en el sitio de estudio, el responsable
debe llevar a cabo un estudio de evaluacion de riesgo a la salud que, para el caso del Pb, la
norma establece el uso de la evaluacion de la bioaccesibilidad, conforme se establece a
continuacion, para calcular el valor de la CEt aplicando la ecuacion:

_CRy (4.7.1)
" BA

donde CR+ es la concentracion de referencia total sefialada en la Tabla 4.7.2 (mas abajo);
BA es el factor de bioaccesibilidad o bioaccesibilidad relativa. Este factor de
bioaccesibilidad se determina conforme al método establecido en la Norma Oficial
Mexicana SEMARNAT 147, en la cual el método usado es una extraccion con una solucién
de glicina ajustada a pH de 2 con HCI (37%) realizada a las particulas de suelo menores de
250 pm.

CEr

El objetivo de la expresion 4.7.1 es calcular una concentracion total a partir de resultados
de los porcentajes de bioaccesibilidad en un sitio, considerando a las concentraciones de la
norma como las cantidades de EPT disueltas en la FG.

Un suelo requiere de acciones de remediacion cuando las concentraciones iniciales totales
(Cly) de los elementos mencionados en la norma sean mayores a las concentraciones
especificas totales (Clt > CE1). En el caso de Cly < CEr, no es necesario implementar
acciones de remediacion®. La Cl es la masa de un elemento quimico regulado por unidad
de masa de suelo®, es decir, Cly = Cr.

Del célculo del factor de bioaccesibilidad se tiene que:
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C
ga = CF (4.7.2)
Cly
donde Ck es la concentracion del elemento ya sea en la extraccion en la FG o la FI segln el

método desarrollado por Ruby et al. (1993)", la que se denomina concentracion en la fase.

Se podria obtener una expresion en la que ya no seria necesario encontrar la Clt porque en
el caso de Clt < CEt no se requiere remediacion:

Cly < CEy (4.7.3)
Remplazando la ecuacién 4.7.1 en la ecuacion 4.7.3:

CRr (4.7.4)
BA
Si se ubica a la expresion 4.7.2 en 4.7.4:

Cly <

CRT - CIT
F

CR;

Cr

Cly <

Finalmente:
Cr < CRy (4.7.5)

Entonces puede verse que, para que un suelo no requiera acciones de remediacion, la
concentracion en cualquiera de las fases tiene que ser menor o igual a la concentracion de
referencia. Contrariamente, se puede decir que una concentracion mayor en la fase (gastrica
o intestinal) que la concentracion de referencia hace necesaria una remediacion.

Sin embargo, una comparacion entre estas dos concentraciones tampoco seria del todo
correcta, ya que se sabe que de una concentracion total, solamente una fraccion de ésta
puede disolverse, permanecer disuelta y ser posteriormente absorbida por el organismo. Por
ello, es necesario un método alternativo para realizar una estimacion mas real del riesgo a la
salud.

Pelfrene et al. (2011a)™® evalu el riesgo a la salud asociado a la contaminacion de EPT en
suelos, basado en la estimacion de la captacion diaria para sus elementos de estudio y
consideraron al suelo como la fuente de contaminacion, la adhesion de particulas de suelo a
las manos y las actividades mano boca como mecanismo de liberacion, y la ingestion como
la ruta de exposicion. Los calculos de exposicion los realizaron para las condiciones que
representaron el peor de los casos (relacién de ingestion suelo de 200 mg dia™). La
evaluacion de riesgo lo realizaron en base cronica (5 afios de duracion de la exposicion)
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mediante el calculo de los valores del cociente de peligro (CP) para los EPT usando la dosis
118

oral de referencia™".

Nifios con edades entre 1 y 5 afios fueron identificados como la poblacion méas sensible
debido a su comportamiento y parametros fisioldgicos. La ingesta diaria estimada (IDE, mg
kg™t dia™®) para EPT provenientes del suelo por la ingestién en nifios fue calculada de
acuerdo con la ecuacion:

_ Cp XRIXFE XDE X FAR P

IDE = MC X PT x 10
donde, Cr es la concentracion total del metal (mg kg™) en las particulas de suelo menores
que 250 pm; RI es la relacion de ingestién de suelo (200 mg dia™); FE es la frecuencia de
exposicion (365 dias afio™); DE es la duracién de la exposicion (5 afios); FAR es el factor
de absorcion relativa del suelo (para este caso es la bioaccesibilidad relativa); MC es el
masa corporal promedio (15 kg para nifios) y PT es el periodo de tiempo promedio (365

dias x nimero de afios de exposicion, suponiendo que son 5 afios para este estudio)*®* **°.

(4.7.6)

La relacién de ingestion depende del estado fisico del medio. En este caso son sélidos y la
bibliografia ha reportado varios valores del mismo (37 a 207 mg dia™ **; 350 mg dia™ **°;
50 a 500 mg dia® **%; 1000 a 5000 mg dia® **1) que, a su vez, dependen de la edad,
comportamiento, tamafio de particula, etc.

Los valores de bioaccesibilidades absolutas de los EPT se introducen en la ecuacion de
calculo en FAR. Por lo general, se supone que el 100% del metal ingerido por los nifios es
bioaccesible (en este caso FAR es igual a 1). Esta es una suposicion conservadora y que es
comunmente usada cuando no se disponen de los datos de bioaccesibilidad durante la
evaluacion del riesgo ' **°. El calculo de FAR proviene de la siguiente expresion:

%BA (4.7.7)
FAR = 100
La ecuacion para encontrar la bioaccesibilidad porcentual es:
C
%BA = 100 (C—F) (4.78)

T
Relacionando la ecuacion 4.7.7 y 4.7.8 se tiene que:
FAR = E (4.7.9)
Cr
Si se remplaza la expresion 4.7.9 en 4.7.6, se puede observar que se obtiene una expresion
que ya no requiere de la concentracion total del elemento, sino Unicamente la concentracion
absoluta en la fase (bioaccesible) (mg kg™) y es la que es dtil:
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RI X FE X DE X Cg (4.7.10)
= X —6
IDE MC < PT 10
Ademas, de la ecuacion 4.7.10 se tiene que:
FE X DE
_ g (4.7.12)

PT

donde TE es el tiempo de exposicion y toma valores entre 0 y 1, siendo la unidad la
expresion para el maximo tiempo de exposicion. Canalejo (2011)** proporciona valores de
FE y DE (Tabla 4.7.1) con los que se pueden encontrar los valores de TE usando la
ecuacion 4.7.11, teniendo en cuenta que PT es igual a DE en dias, para la evaluacion de
elementos que no producen cancer. Los valores para una exposicion media de la poblacién
(MLE, siglas en inglés) y la méaxima exposicion razonable (RME, siglas en inglés)
corresponden a dos supuestos encontrados en la literatura con distinto grado de
conservadurismo™#?, datos que se presentan en la Tabla 4.7.1.

Tabla 4.7.1. Factores de exposicion estandar de la poblacion*?
RI FE DE MC

Via de exposicion Exposicion o diat  dias afoT _afios kg
Ingestion de particulas Media (MLE) 4
de suelo y polvo Maxima (RME) 50 250 25 70

Usando la ecuacion 4.7.11 se tiene que:

FE X DE

TE = dias

DE X 365 —

ano

FE
TE = dias r

365 ——
ano

De la ecuacion 4.7.12, se observa que: los datos para DE en el caso de elementos no
cancerigenos son innecesarios, que los valores de TE son los mismos para MLE y RME (TE
= 0.685), y que los valores de TE dependen Gnicamente de la frecuencia de exposicion. Con
estos valores se pueden encontrar las IDE en funcién de la concentracion para cada uno de
los casos trabajados. Entonces, sustituyendo 4.7.11 en 4.7.10:

RIXTE X C k 7.
IDE = — 222 2F o 106 (—gsue"’) (4.7.13)
MC MYsuelo

Con las condiciones dadas para un nifio de 5 afios (TE = 1), puede calcularse la IDE como
una funcién de Cg, de la siguiente manera:
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M suelo -6 kgsuelo
200 —=2HEL x 1070 —==Hel
dia MG svuelo

IDE =
15 kgumc

X Cr

Cr (4.7.14)
7.5 x 104 (M)

kgsuelo

IDEy =

Para una persona adulta con TE = 0.685:

50 M Fsuelo (685 x 106 Tsuclo
_ dia MGsuelo
IDE, = x Cp
70kgumc

Cr (4.8.15)

kguc dia
2.044 x 106 (L)
kgsuelo

IDE,, =

El riesgo asociado a la exposicién cronica a los EPT de los suelos se evalla por el céalculo
del cociente de peligro (CP) siguiendo el método estandar de evaluacion de riesgo™®* **. El
CP se define como la relacién entre la IDE y la dosis de referencia (DRf). La dosis de
referencia es el nivel de exposicién diario de una poblacidn, durante toda la vida, para el
que no existe un riesgo apreciable de efectos adversos, en la que estan incluidas las
subpoblaciones sensibles. Se han calculado diferentes valores de DRf, los cuales dependen
de la via de ingreso del elemento o compuesto toxico, del periodo de exposicion evaluado y
del tipo de efecto observado'®?. En este trabajo se usaron los valores de DRf para
exposiciones cronicas orales (Tabla 4.7.2). De este modo se tiene:

Tabla 4.7.2. Valores de las dosis de referencia (DRf) de las concentraciones de referencia
en la fase (CFRef) y de las concentraciones de referencia totales para cada uno de los
elementos de estudio

DRf* CeRetN” Ceretad CR{’
Elemento ma kq-]_ dia.l ma kq—l
As 3x10™ 23 613 22
Cd 1x10°° 75 2044 37
Cu 4x107 3000 81760
Pb 4x10°3 300 8176 400
Zn 0.3 22500 613200

# Los valores de DRf fueron tomados del “Manual de Evaluacién para la Salud Humana” de la Agencia de
Proteccién Ambiental de los Estados Unidos® * #9869

® Valores calculados a partir de la ecuacién 4.7.18
¢ Calculados a partir de los valores de la Tabla 4.8.1, usando las ecuaciones 4.7.19
9 Valores de las CRy proporcionados en la Norma Oficial Mexicana SEMARNAT 147%
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p - IDE (4.7.16)
~ DRf

Para nifios, remplazando 4.7.14 en 4.7.16, se tiene:

Cp (4.7.17)
7.5 x 10 (M) - DRf

kgsuelo

CP =

De la expresion 4.7.17, si CP < 1, la poblacion expuesta es poco probable que experimente
efectos adversos que sean evidentes. Sin embargo, si CP > 1, el contaminante puede
producir efectos adversos. Aunque el método de evaluacion de riesgo basado en el CP no
proporciona una estimacién cuantitativa de la probabilidad de una poblacidon expuesta a
experimentar un efecto adverso en la salud, esta estimacion si proporciona un indicativo del
nivel de riesgo debido a la exposicién a un contaminante ** 8 Adicionalmente, los
valores de CP < 1 indican que la dosis ingerida de un metal no es igual a la dosis absorbida
realmente®* 18,

De acuerdo con la condicion dada para que no exista riesgo, se pudo calcular la
concentracion maxima en la fase bioaccesible y con ello hacer una comparacion mas
directa, de la siguiente manera:

Cr
7.5 x 10* (M) . DRf

k suelo

1>

kguc dia (4.7.18)

kgsuelo
Si DRf para Pb es 4x10° mg kg™ dia™, se tiene que:

dia
koucdie ) 195 T9
kgsuelo kgMC - dia
mg

CF—N < 300 E

7.5><104( )-DRf>CF

Cr < 7.5 % 10%

Aplicando el mismo procedimiento desde 4.7.16 para el caso de un adulto, se tiene
finalmente:

kguc dia (4.7.19)

2.044 x 10° (
kgsuelo

)-DRf>CF
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myg
Cr_pq < 81765
A estos valores se les puede Ilamar concentraciones en la fase es estudio, gastrica y/o
intestinal calculadas de referencia (Crref), para nifios segun los parametros sugeridos por
Pelfrene et al (2011a)™® (Cerern), cONcentracion de referencia para adultos (Crret.ad); Y 10s
valores para cada elemento de este estudio se presentan en la Tabla 4.7.2, recordando que
los valores que se han usado en el procedimiento de célculo para Cggrer.n fueron ubicando
los calculos en el peor de los escenarios y, para Crrer.ad, S€gUN los factores estandar de la
Tabla 4.7.1.

En este punto se tienen dos situaciones en las que no es necesario tomar medidas de
remediacion:

1. Enla que la Norma Oficial Mexicana indica que:
Cr < CRy

2. Enla que la metodologia seguida en el presente trabajo dice que:
Cr < CFRef

Finalmente, la expresion general para el calculo de las concentraciones de referencia es:

CRef — MRC} X DRf x 106 (mgsuelo) (4-7-20)
XTE kgsuelo

En el célculo de las concentraciones de referencia, uno de los factores que tienen mucha
influencia es el tiempo de exposicion. De la ecuacion 4.7.20 pudo verse que una exposicion
diaria (TE = 1) para nifios de 5 afios con una ingesta de 200 mg de suelo diarios, los valores
calculados de la Cgrer.n cOmparados con CRy, resultaron ser muy similares para As; para
Cd el valor de Crrern fue el doble del que presenta la Norma Oficial Mexicana® vy, en el
caso del Pb, el dato de CRt fue cien unidades mayor que Cgrer.n. Sin embargo, los valores
de CR7 resultaron ser significativamente menores que los calculados para Cerer.ag. EStO
ayuda a apreciar que la Norma Oficial Mexicana®™ es muy estricta en la evaluacién de
riesgos debido a la contaminacion del suelo por As, Cd y Pb.

Debido a que la Norma Oficial Mexicana resulta mas rigurosa en la evaluacién, en
comparacién con los resultados a partir de los datos sugeridos por la US EPA, en adelante a
las diferentes concentraciones de los EPT de estudio se compararan con las concentraciones
de referencia de la Norma Oficial Mexicana y al caso extremo de un nifio de 5 afios.

La Figura 4.7.1 proporciona una mejor vision de la comparacion de las concentraciones en
las muestras y las concentraciones de referencia que se presentan en la Tabla 4.7.2.
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Figura 4.7.1. Comparacion de las concentraciones totales de la fraccion de suelo < 250 um,
de las concentraciones en la FG y en la FI, con las concentraciones de referencia calculadas
de los elementos de estudio. Cu y Zn no presentan los valores de CRt porque la Norma
Oficial Mexicana SEMARNAT 147 no los considera

Como se ha mencionado en varias ocasiones, el uso de las concentraciones totales,
sobrestima los valores reales que podrian provocar efectos nocivos en la salud humana. Una
estimacién mas real se tiene al comparar las concentraciones de referencia totales con las
concentraciones de los EPT que se disolvieron en la FG y la que permanece disuelta en la
FI. Pudo verse que al usar las concentraciones en la FG, la mayoria de las muestras se
ubicaron sobre el limite establecido para CRt de As, con excepcion de una muestra que se
ubicé en el limite £20% (TSF-09). Para Cd, las muestras de Taxco se ubicaron bajo el
limite de CRy; sin embargo, dos de ellas estan ubicadas justo en el limite £20% (TJF-01 y
TJF-03). Por otra parte, todas las muestras de SLP mostraron concentraciones de Cd
mayores a CRt. El caso para Pb se mostré similar al de Cd, pero s6lo se vio que una
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muestra de Taxco se ubico en el limite de £20% (TSF-08). Resumiendo, al comparar las
concentraciones promedio en la FG con la CRy, se encontr6 que en Taxco son de
preocupacion las altas concentraciones de As, pero Cd y Pb pasan la prueba, mientras que
en SLP se observo necesaria la remediacion por la alta concentracion de As, Cd y Pb en
este sector.

Se sabe que de la cantidad total del elemento que se disuelve en el medio &cido estomacal,
solamente una parte de ésta es la que se mantiene disuelta en la FI debido al incremento del
pH a 7. Por ello si se comparan las concentraciones en la FI con las CRr, se tiene que, en el
caso del As, cinco muestras se ubicaron bajo el limite, dos en el limite (+20%) y tres sobre
él, mientras que en SLP todas las muestras resultaron en concentraciones por sobre el limite
de la norma. Con Cd y Pb no se encontraron problemas en Taxco pero en SLP, para Cd, dos
muestras estuvieron en el limite y dos estuvieron bajas, el resto tuvieron concentraciones
superiores a CRy para este elemento vy, en el caso de Pb, cuatro muestras resultaron en
concentraciones menores que CRr.

Con esto puede decirse que en Taxco se requiere de acciones de remediacion para As,
mientras que en SLP es necesario remediar para todos los elementos, poniendo de
manifiesto la alta disponibilizacién de EPT que ocurre con las actividades metalurgicas.

4.8. Resumen general de los resultados

Del trabajo realizado se puede realizar el siguiente resumen general, en el que se tomaron
en cuenta las metas planteadas. Asi, de los parametros fisico-quimicos determinados pudo
verificarse que existe una gran variabilidad en las muestras, tanto de Taxco como de SLP.
En ambos sitios la CIC y el contenido granulométrico de arcillas fueron muy bajos. Los
jales y suelos contaminados por éstos en Taxco mostraron valores de pH ligeramente
mayores que 7 debido a la presencia, en gran proporcién, de minerales de CaCO3z como la
calcita. Mientras, en SLP, los suelos fueron ligeramente acidos. Los contenidos de Fe y S
en los jales fueron muy superiores a los de suelos en Taxco en el mismo sector, mientras
que en SLP, el Fe presentd concentraciones similares a los suelos de Taxco y el S tuvo un
comportamiento muy variable.

Las concentraciones totales de los EPT tuvieron el siguiente incremento general: suelos
Taxco < jales Taxco < suelos SLP. Esto pone de manifiesto la mayor concentracion de EPT
que resulta de la actividad metalGrgica en comparacion con la minera. Los suelos
generalmente presentan menores concentraciones de EPT que los residuos contaminantes
debido a la evidente dilucion de éstos en la matriz mineral de los suelos. Las
concentraciones totales de EPT para los suelos y jales de Taxco siguen la secuencia: Zn >
As>Pb > Cu> o~ (respectivamente) Cd. En SLP ¢l As tuvo mayor concentracion que el
Zn y los demaés elementos siguen el mismo orden que los suelos de Taxco.
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En general, las concentraciones de los cationes metalicos en la FG fueron muy superiores a
las de FI, presumiblemente por su precipitacion al elevar el pH e introducir carbonatos al
sistema (aunque no se descarta la contribucion de fendmenos de sorcion que sigue un
comportamiento similar con el pH); excepto para Cu, que mostr6 un comportamiento
variable, probablemente por el efecto disolvente de los fuertes complejos organicos de este
cation metalico. El As mostrdé también un comportamiento muy variable que pone de
manifiesto la mayor complejidad de su geoquimica acuosa en dependencia de factores mas
variados.

Las concentraciones determinadas de los EPT fueron menos variables en la FG que en la
FI, siendo para ambas las concentraciones en SLP mayores a las encontradas en Taxco.
Esta mayor variabilidad en la FI se debe principalmente al reto analitico que implica
determinar concentraciones acuosas bajas en una matriz compleja. Se encontré una muy
alta correlacién lineal entre la concentracién total de todos los EPT y sus
bioaccesibilidades, especialmente en la FG, en suelos de SLP. Esto indica (1) que el
tiempo de extraccion no es suficiente para llegar a un equilibrio completo de solubilidad v,
por tanto, probablemente la cinética de disolucion estd directamente ligada a la
concentracion total; y (2) es correcto usar el concepto de bioaccesibilidad relativa
(Ecuacion 4.7.8), siempre que la ordenada al origen de dichas correlaciones lineales sea
cercana a cero, y este %BAG correspondera a la pendiente de la recta multiplicada por 100.
En el caso de jales y suelos de Taxco, casi no se presentaron correlaciones lineales entre FG
y contenidos totales, lo que indica que la cinética de disoluciéon del tipo de minerales
presentes, al disolverse muy poco, no esta linealmente relacionada con su contenido total.
En este caso, NO es correcto utilizar la %BAG.

Se encontraron correlaciones altamente lineales entre las extracciones con HClapH =2y
las de la FG, para todos los EPT en SLP (r entre 0.990 y 0.999, excepto Pb r = 0.915) y
para Cd y As en Taxco (r > 0.956). Esto pone de manifiesto el papel preponderante del
HCI en el método de extraccién de FG. Sin embargo, a concentraciones bajas y/o en
presencia de minerales menos oxidados, esta correlacion no se encontro (para los otros EPT
en Taxco), aunque no se descartan problemas por errores analiticos importantes a estas
bajas concentraciones. La Unica correlacion significativa que se encontro entre la extraccion
con HCI y la FI fue con el Cu. Se especula que las muy altas correlaciones lineales
encontradas entre las concentraciones de las extracciones con HCl a pH = 2 y la FG se
deben a la utilizacion de filtros de poro muy pequefio (0.05 um) en comparacion con los
empleados normalmente de 0.45 um vy, por tanto, a la consecucion de una separacion
adecuada entre fase disuelta y fase solida. Esta separacion correcta en el laboratorio es muy
importante, pues simula mejor los procesos que se esperan en los érganos digestivos, los
cuales funcionan como filtros muy efectivos de particulas e incluso moléculas grandes,
evitando su paso al torrente sanguineo.
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Los estudios mineraldgicos no fueron concluyentes para explicar diferencias importantes en
la bioaccesibilidad de las muestras; sin embargo, se pudo determinar indirectamente que el
control de la solubilidad de los EPT depende, por lo menos en parte, de la cantidad de
minerales de Fe amorfo, siendo el indicativo de esto el hecho de tener dos muestras con
cantidades totales similares de Fe y Pb (SLP-02 y SLP-05), resultando en
bioaccesibilidades de Pb diferentes en la FG y la FI (SLP-02 < SLP-05 en la FG y SLP-02
> SLP-05 en la FI), indicando que el sitio con mayor contenido de minerales amorfos de Fe
resultan en valores de bioaccesibilidad en la FI méas bajos.

En la evaluacion de los riesgos asociados a la presencia de EPT en los sitios de estudio, se
encontrd una expresion en la que la transformacion de los resultados de bioaccesibilidad
absoluta en la FG a porcentajes de bioaccesibilidad (%BAG) ya no es necesaria,
estableciéndose que Cg < CRy para la Norma Oficial Mexicana, siendo Cg la concentracion
en la FG segun el método PBET y CR+ la concentracion especifica total cuyos valores se
presentaron en la Tabla 4.7.2. Ademas, se encontrd que las concentraciones en la FG de
referencia se pueden calcular usando la Ecuacién 4.7.20. Al usar los parametros sugeridos
por la US EPA para evaluar el riesgos a manifestar algin efecto nocivo por la exposicion a
estos sitios, se pudo observar que las concentraciones de referencia de la Norma Oficial
Mexicana (CRt) son mas exigentes que las encontradas al usar los pardmetros establecidos
por la US EPA (Crret.ad) Y que son muy similares a las encontradas si se considera el peor
de los casos para un nifio de 5 afios (Crrern) (Tabla 4.7.2) y sugiriendo que valores
superiores a 3000 y 22500 mg kg™ (0.3 y 2.25 % en masa) para Cu y Zn, respectivamente,
pueden producir efectos adversos en la salud humana debido a una exposicion cronica.

Se usaron los valores de concentraciones de referencia que se encuentran en la Norma
Oficial Mexicana®® para evaluar la necesidad de remediacién de un sitio. Pudo encontrarse
que, al tomar en cuenta la CRy, Cd y Pb, en SLP vy, el As en los dos sitios, es necesario
realizar acciones de remediacion. En Taxco, para Cd y Pb, se sugieren estudios en muestras
adicionales para tomar una mejor decisiéon. Adicionalmente, en Taxco se pudo evidenciar
que los suelos ubicados en la parte méas baja de la pendiente que forma el jal, presentan las
mas altas concentraciones, indicando que el arrastre del material por accién del agua de
lluvia y los vientos estan contaminando a los suelos que se encuentran en esta area. De la
evaluacion del riesgo se puede llegar a la conclusion, usando las concentraciones de los
EPT solubles en FG y con las concentraciones en la FG calculadas a partir de las
extracciones simples con HCI a pH = 2, de que el usar las concentraciones totales
determinadas en la fraccién de muestra con la que se evalla la bioaccesibilidad resulta en
una sobre-estimacién de los datos, indicando la necesidad de remediacion para todos los
EPT que se tomaron en cuenta en este estudio.
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5. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

5.1.  Conclusiones

= Se determinaron las bioaccesibilidades (in vitro) de los elementos As, Cd, Cu, Pb, y Zn,
de las muestras de jales y suelos contaminados por los jales de Taxco y de las muestras
de suelos contaminados con residuos de la industria metaldrgica en San Luis Potosi. En
general, las bioaccesibilidades absolutas mostraron correlaciones lineales positivas con
su contenido total en SLP, pero no asi en Taxco, confirmando que el concepto de
bioaccesibilidad relativa es adecuado para SLP y no adecuado para Taxco. No se
pudieron correlacionar las bioaccesibilidades encontradas con las propiedades
fisicoquimicas de las muestras recolectadas. Tampoco fue posible determinar la
mineralogia en que residen los EPT estudiados; sin embargo, con el uso del programa
MATCH 2! pudo evidenciarse la presencia de asociaciones mineraldgicas entre As, Pb,
Fe y S. Por otro lado, se pudo determinar de manera indirecta que, en SLP, la presencia
de minerales de Fe de baja cristalinidad son los que controlan en mayor extension la
movilidad de los EPT a través de procesos de sorcidn/desorcion.

= Respecto del segundo objetivo propuesto en esta investigacion, pudo encontrarse que la
extraccién con HCI a pH = 2 por 30 min registr6 muy buenas correlaciones con las
bioaccesibilidad en la FG para todos los EPT en SLP (r entre 0.990 y 0.999, excepto Pb
r = 0.915). Para Cd y As en Taxco fue de r > 0.956. Esto pone de manifiesto el papel
preponderante del HCI en el método de extraccion de la FG. Sin embargo, a
concentraciones bajas y/o en presencia de minerales menos oxidados, no se encontrd
correlacion (para los otros EPT en Taxco), aunque no se descartan problemas por
errores analiticos importantes debido a las bajas concentraciones de las muestras de esta
localidad en comparacion con las de SLP. La relativa sencillez del método de
extraccion con HCI a pH 2 y su muy alta correlacién con la FG, permite predecir con
mucha exactitud la bioaccesibilidad en la FG de un suelo contaminado de acuerdo con
el método PBET. A su vez, a través de su correlacion con la biodisponibilidad en
mamiferos, permite calcular la biodisponibilidad real de los EPT. Aparentemente, la
limitacion para que este tren de calculos funcione adecuadamente es que los
contaminantes estén en sus estados mas altos de oxidacion en el ambiente.

5.2.  Perspectivas

Lo que se espera con el trabajo presentado, es el poder sugerir un metodo con el que
andlisis de rutina de la bioaccesibilidad, principalmente en la FG, puedan ser realizados de
una manera mas rapida y menos costosa. Con ello no se pretende sustituir los ensayos
segun el método PBET desarrollado, sino que dicho método desarrollado por Ruby et al.
(1993)™ pueda ser dirigido a muestras que, luego de ser aplicada una extraccién con HCl a
pH = 2, se considere que es necesaria una especial atencioén, como sucederia en los casos en
los que las bioaccesibilidades absolutas en la FG determinadas por extraccion con HCI, se
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encuentren muy cercanos a los valores de referencia presentados en la Norma Oficial
Mexicana®® (CRy, Tabla 4.7.2).

Asi mismo, se sugiere el uso de los valores de la CRy para As, Cd y Pb en las evaluaciones
de riesgo (segtn la Norma Oficial Mexicana®™) al compararlos directamente con las
concentraciones (en miligramos por kilogramo de suelo) determinadas en la FG segun el
método PBET o indirectamente con extracciones con HCl a pH =2.

Pese a que las biodisponibilidades in vivo pueden ser predichas con el uso de las ecuaciones
de la Tabla 4.3.2 para As, Cd y Pb a partir de los datos de bioaccesibilidad, los valores que
asi se obtengan pueden resultar en cantidades menores al del estudio in vivo original,
debido a que los valores que se usaron en la modelacion de estas ecuaciones probablemente
son mayores a los presentados en este estudio, porque el tamafio de poro de las membranas
de filtrado utilizadas pueden incidir de manera importante en los valores de
bioaccesibilidad. Por ello la sugerencia en este aspecto es el estudio de como se ven
afectadas las medidas de bioaccesibilidad en la FG y la FI al usar filtros de 0.45y 0.05 pm.
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6.1.

Procedimiento de extraccion secuencial descrito por Sparks (1996):

6. ANEXOS

Método de extraccion secuencial con HCI 0.1 mol L*

Agregar 20 mL de HCI 0.1 mol L™ a 2 g de suelo preparado en un tubo pléstico de
centrifuga de 50 mL. Agitar por 5 min en un agitador horizontal a 180 ciclos min™.
Centrifugar hasta obtener un sobrenadante claro y transferirlo a un matraz aforado de 100
mL. Repetir el proceso de extraccion dos o mas veces hasta que el pH de la solucion sea
menor que 2.0, agregando el sobrenadante a matraz de aforo cada vez. Diluir el contenido

del frasco hasta el volumen de aforo y mezclar. Analizar la solucién para Ni, Cd y/o Pb.

Los resultados en miligramos por kilogramo de suelo son iguales a la concentracion del
metal en la solucion en miligramos por litro multiplicado por 50 (relacion solucién:suelo).

6.2.

Graficos de las correlaciones encontradas

Figura 6.2.1. Correlaciones entre los parametros fisico-quimicos
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Figura 6.2.2. Correlaciones entre las concentraciones totales de los EPT en las particulas <
250 um y los parametros fisico-quimicos
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Figura 6.2.6. Correlaciones entre las concentraciones de EPT en la FG
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6.3.  Parametros de regresion lineal

Tabla 6.3.1. Parametros de regresion lineal de las comparaciones entre las concentraciones
en la FI con las extracciones con HCl a pH = 2

Parametro As Cd Cu Pb Zn
General
r 0.932 0.422 0.966 0.364 0.041
m 1.33 0.00 0.65 0.08 0.00
b -1693 22 70 170 274
San Luis Potosi
r 0.929 0.258 0.945 0.143 -0.245
m 1.39 0.00 0.63 0.03 0.00
b -4365 53 212 549 493
Taxco General
r 0.896 0.635 0.607 0.686 0.479
m 2.06 0.02 0.59 0.05 0.12
b 0.9 0.2 10 0.9 36

La ecuacién de la regresion lineal es FI = mC + b, donde, FI es la concentracion en la FlI; C es la
concentracion en la extraccion con HCl a pH = 2; m es la pendiente de la recta y b es la interseccion con el

eje de las ordenadas

121



Tabla 6.3.2. Parametros de regresion lineal de las comparaciones entre las concentraciones
en la FG con las extracciones con NH,OAc 1 mol L™

Parametro As Cd Cu Pb Zn
General
r 0.926 0.965 0.957 0.346 0.960
m 2.49 16.42 11.89 12.74 15.39
b 2325 -183 6.4 2174 28

San Luis Potosi

r 0.937 0.963 0.930 -0.168 0.958
m 2.32 16.96 11.88 -5.28 16.35
b 5259 -461 9.4 6844 -1092

Taxco General

r 0.914 0.858 0.443 0.614 0.584
m 54.70 5.97 7.80 83.96 10.34
b 34 7.3 7.1 109 717

La ecuacion de la regresién lineal es FG = mA + b donde, FG es la concentracion en la FG; A es la
concentracion en la extraccién con NH,OAc 1 mol L™; m es la pendiente de la recta y b es la interseccién
con el eje de las ordenadas
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Tabla 6.3.3. Parametros de regresion lineal de las comparaciones entre las concentraciones
en la FI con las extracciones con NH,OAc 1 mol L*

Parametro As Cd Cu Pb Zn
General
r 0.747 0.507 0.925 0.633 0.305
m 7.03 0.11 6.36 4.38 0.20
b 364 20 64 51 226

San Luis Potosi

r 0.653 0.318 0.877 0.510 0.042
m 6.10 0.05 6.16 3.95 0.02
b 1073 50 188 162 431

Taxco General

r 0.615 0.639 0.284 0.473 0.065
m 103 0.13 6.04 1.87 0.27
b 2.8 0.3 15 3.4 123

La ecuacién de la regresion lineal es FI = mA + b, donde, FI es la concentracién en la FI; A es la
concentracion en la extraccion con NH,OAc 1 mol L™; m es la pendiente de la recta y b es la interseccién
con el eje de las ordenadas
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6.4. Comparacion entre las concentraciones totales de EPT en dos tamafios de
particula (250 pm vs 2 mm)

Las muestras originales tamizadas por malla de 2 mm de abertura, se molieron y analizaron
por FRX con la finalidad de establecer diferencias entre la muestra original y la fraccion
que se usa en la determinacién de la bioaccesibilidad (particulas menores a 250 um).

La Tabla 6.4.1 proporciona los resultados obtenidos para los mismos elementos analizados
en las muestras de 250 pum con los que se realizd la comparacion y la Tabla 6.4.2 muestra
los valores de los pardmetros de las rectas de regresién de la comparaciéon de las
concentraciones de los elementos en los dos tamafios de particula evaluados.

Tabla 6.4.2. Parametros estadisticos de regresion lineal entre los tamafios de particula < 2
mm y < 250 um, calculados para las concentraciones de los elementos analizados por FRX
de manera general y para cada sitio de estudio

Parametro Ca Fe Mn S As Cd Cu Pb Zn
General
r 0.99 1.0 0.96 0.99 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
m 0.93 1.1 1.3 0.90 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
b -0.07 0.31 -0.02 0.67 937 6.0 245 633 253
Taxco
r 0.98 0.94 0.95 0.96 093 1.0 099 09 1.0
m 0.98 1.1 1.3 0.73 1.4 1.1 0.94 1.1 1.1
b -0.42 1.8 0.0063 1.1  -100  0.0056 13 43 165

San Luis Potosi

r 0.99 0.99 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
m 0.91 11 1.0 0.93 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
b 0.055  0.047 -0.001 091 1727 6.2 799 1397 100

Los analisis de regresion con los dos tamafios de particula permiten observar que las dos
localidades presentan coeficientes de correlacion que no difieren estadisticamente del valor
ideal (r = 1) en todos los elementos cuantificados.

Los valores calculados para la pendiente de la recta de regresion tampoco presentan
diferencias significativas del valor establecido como ideal para este parametro (m = 1),
siendo la excepcion el valor de pendiente calculada para Mn en Taxco, de 1.3.
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Tabla 6.4.1. Concentraciones totales de elementos en las muestras originales recolectadas de Taxco y San Luis Potosi tamizadas para obtener
particulas menores a los 2 mm (muestra original) analizadas por FRX. Entre paréntesis se muestran las desviaciones estandar de las

mediciones
Ca Fe Mn As Cd Cu Pb Zn
Muestra % T
6 en masa (S) mg kg™ (S)
Taxco
TIF-01 6.1 (0.25) 25 (1.1) 0.98 (0.067) 17 (15) 1838 (46) 312 (23) 304 (32) 646 (39) 25049 (890)
TIF-02 5.9 (0.029) 18 (0.090) 1.1 (0.024) 7.4 (0.41) 1033 (22) 41 (3.3) 73 (0.69) 364 (6.6) 2733 (97)
TIF-03 6.9 (0.088) 15 (0.025) 0.95 (0.016) 7.0 (0.39) 924 (24) 65 (6.3) 96 (7.6) 461 (2.1) 3953 (29)
TSF - 04 1.3 (0.076) 4.1 (0.068) 0.10 (0.008) <06 77 (8.2) <32 60 (4.9) 86 (11) 344 (19)
TSF—05 5.9 (0.042) 3.7 (0.086) 0.072 (0.010) <0.6 73 (12) <32 49 (3.9) 46 (5.9) 361 (190)
TSF - 06 2.8 (0.15) 15 (0.61) 1.2 (0.061) <0.6 739 (44) 23 (3.0) 68 (6.2) 454 (25) 2436 (197)
TSF-07 8.0 (0.32) 8.7 (0.41) 0.37 (0.009) 4.4 (0.63) 1472 (166) 42 (4.8) 119 (20) 416 (18) 3652 (493)
TSF - 08 6.0 (0.20) 13 (0.77) 0.93 (0.068) 3.2 (0.26) 2554 (352) 39 (7.0) 97 (23) 682 (6.9) 3934 (355)
TIF - 09 2.8 (0.054) 20 (1.2) 0.096 (0.015) 18 (1.1) 1477 (86) <32 <427 1288 (32) 851 (21)
TSF-10 12 (0.24) 2.8 (0.028) 0.034 (0.005) <06 25 (4.4) <32 55 (8.0) 84 (8.9) 256 (8.4)
San Luis Potosi
SLP-01 0.50 (0.008) 2.3 (0.033) 0.054 (0.002) <06 852 (12) 208 (4.1) 1057 (32) 1233 (19) 7006 (171)
SLP-02 0.48 (0.005) 3.7 (0.14) 0.051 (0.003) 55 (0.18) 8492 (190) 188 (2.8) 1446 (59) 8419 (178) 2100 (109)
SLP - 03 0.74 (0.030) 6.3 (0.12) 0.042 (0.005) 12 (0.94) 5808 (61) 325 (14) 19456 (747) 9314 (156) 5867 (464)
SLP — 04 1.1 (0.026) 3.3 (0.038) 0.13 (0.004) 47 (0.54) 29304 (303) 441 (11) 2134 (45) 5940 (77) 3720 (110)
SLP - 05 1.7 (0.12) 4.1 (0.47) 0.060 (0.008) 8.2 (0.64) 9337 (1331) 967 (97) 12379 (1994) 7624 (988) 6378 (1014)
SLP-06 2.9 (0.014) 10 (0.17) 0.51 (0.027) 14 (0.86) 43122 (718) 1866 (82) 20384 (350) 29905 (1316) 94535 (2920)
SLP - 07 1.3 (0.027) 11 (0.43) 0.18 (0.012) 16 (0.71) 19499 (813) 4047 (106) 40006 (1535) 15328 (615) 33817 (1797)
SLP - 08 0.64 (0.028) 2.1 (0.064)  0.031 (0.001) 2.4 (0.087) 1447 (27) 92 (6.0) 4830 (193) 2584 (74) 1511 (59)
SLP-09 0.82 (0.034) 7.7 (0.36) <0.01 42 (12) 631618 (15123) 35669 (1786) 45779 (1538) 216452 (3578) 259051 (8422)

Los valores que se observan junto a < corresponden al limite de deteccion del equipo para el elemento




En referencia con la interseccién con el eje de las ordenadas puede verse que en Taxco los
Unicos elementos que no mostraron diferencias significativa de cero son Mn y Cd, pero esto
puede deberse a las bajas concentraciones de estos elementos en el sitio. En SLP no se
registraron diferencias significativas de cero para Ca, Fe y Mn.

Como conclusion puede decirse que en Taxco los unicos datos que no presentaron
diferencias en los dos tamafios de particula analizados fueron los registrados para Cd y para
SLP los de Ca, Fe y Mn; ya que estos elementos en cada una de sus localidades cumplieron
con todas las condiciones de idealidad de una regresion lineal.

El resto de elementos en las dos localidades pese a tener coeficientes de correlacion y
pendientes que no son diferentes de uno, sus diferencias significativas de cero (positivas)
con la ordenada al origen, indican que la fraccion de menor tamafio de particula registra
mayores concentraciones. Esto concuerda con estudios realizados en los que se reporta que
al disminuir el tamafio de particula se observa un incremento en la concentracién de los
elementos analizados * > 122 1% pyesto que los EPT tienden a presentarse en minerales de
menor tamafio.

Meunier et al. (2011a)* encontraron que esta diferencia entre los dos tamafios de particula
evaluados puede ser debido a la presencia de grandes proporciones de granos finos en una
muestra conteniendo EPT, la que puede influenciar en el resultado de la bioaccesibilidad de
un elemento.

Para comprobarlo se seleccionaron ocho muestras (cuatro de cada localidad) a las que se
determind el porcentaje en masa de la fraccion que fue tamizada por malla con tamafio de
abertura de 250 um y la que fue retenida por el tamiz.

Las fracciones de muestra retenidas en el tamiz fueron molidas y analizadas por FRX. El
calculo de la contribucion se determino teniendo en cuenta la siguiente expresion:

Cr = (f60Cs0) + (f3>60Cp > 60) (6.4.1)

donde, fso Y fz > 60 SON las fracciones absolutas en masa de las fracciones que pasaron por
malla 60 y las que se retuvieron en la malla, respectivamente; Cgo ¥ Cis > 60 SON las
concentraciones de metal en las fracciones anteriormente indicadas.

Los resultados del célculo de la contribucién de la concentracion de cada fraccion a la
concentracion total se presentan en la Tabla 6.4.3 (calculados a partir de la Ecuacién 6.4.1).
Puede observarse que para la mayoria de las muestras la mayor contribucion a la
concentracion total es debida a la fraccion de tamario de particula menor que 250 pm. Las
excepciones a esto se marcaron en la Tabla 6.4.3 y probablemente se dan debido al
encapsulamiento del elemento analizado en las particulas de mayor tamafio.
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Tabla 6.4.3. Contribucion de las concentraciones al contenido total de cada elemento en la
muestra original

Fraccio
Muestra n Ca Fe Mn S AS Cd Cu Pb Zn
% en masa mg kg
2 <250 pm
Taxco
TIF-01 77 45 20 0.78 12 1255 268 229 514 20953
TJF—03 65 46 11 065 4.2 630 36 63 260 2599
TSF - 07 50 3.3 65 027 29 1326 26 68 316 2152
TSF-08 54 25 12 086 2.7 2311 30 58 574 2757
San Luis Potosi
SLP - 01 62 0.32 12 0027 11 436 110 465 611 3619
SLP - 05 43 0.58 22 0032 34 5204 516 7274 4656 3608
SLP-08 67 0.41 16 0017 19 1138 42 3602 2095 1183
SLP - 09 55 0.43 44 00055 22 350003 19586 26164 119549 146538
2mm>g> 250 um
Taxco
TIF-01 23 2.4 22 016 44 152 35 31 84 2667
TJIF-03 35 2.2 52 033 21 333 22 44 214 1564
TSF - 07 50 47" 22 0072 062 173 15 45 100 1425
TSF - 08 46 4.3 21 020 2 231 8.6 34 121 1139
San Luis Potosi
SLP-01 38 0.19 098 0028 062 381 91  522° 588 3135
SLP-05 57 0.89" 1.1 0022 11 2245 291 2277 1600 1521
SLP - 08 33 0.16 047 0010 035 245 12 946 425 251
SLP - 09 45 0.38 31 00045 11 223157 11635 16480 77914 89265

g didmetro o tamafio de las particulas
# no se pudo calcular por estar abajo del limite de deteccion instrumental para el elemento
® valores que se mostraron mayores en la fraccion retenida

Como se presento en la ecuacion 6.4.1, la suma de las contribuciones de cada fraccion debe
dar el valor de la concentracion total por lo que tiene que ser el mismo que el experimental
determinado de la muestra original.

Asi, las concentraciones de totales en la muestra original determinadas directamente y por
la suma de las dos fracciones se presentan en la Tabla 6.4.4.
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Tabla 6.4.4. Concentraciones totales experimentales y calculadas a partir de la relacion
absoluta de las fracciones de elementos en las muestras de Taxco y San Luis Potosi
seleccionadas

Fe Mn S As Cd Cu Pb Zn
Muestra 1

% en masa mg kg

Concentracion total directa

Taxco
TIF-01 6.1 25 0.98 17 1838 312 304 646 25049
TIF-03 69 15 0.95 7.0 924 65 96 461 3953
TSF-07 8.0 8.7 0.37 4.4 1472 42 119 416 3652
TSF-08 6.0 13 0.93 3.2 2554 39 97 682 3934

San Luis Potosi

SLP-01 0.50 2.3 0.054 <0.6 852 208 1057 1233 7006
SLP-05 1.7 4.1 0.060 8.2 9337 967 12379 7624 6378
SLP-08 0.64 21 0.031 2.4 1447 92 4830 2584 1511
SLP-09 0.82 7.7 <0.01 42 631618 35669 45779 216452 259051

Concentracion total calculada de la suma de las fracciones

Taxco

TIF-01 6.9 22 0.94 17 1407 303 261 598 23620
TJF-03 6.9 16 0.98 6.3 963 58 107 474 4162
TSF-07 8.1 8.7 0.34 35 1499 41 112 415 3577
TSF-08 6.8 14 1.1 3.0 2542 38 92 695 3896

San Luis Potosi

SLP-01 051 2.2 0.056 é 817 200 987 1199 6754

SLP-05 15 3.4 0.054 4.5 7449 806 9551 6256 5129

SLP-08 0.57 2.0 0.028 2.2 1383 54 4550 2521 1435
a

SLP-09 0.82 7.5 33 573161 31221 42644 197463 235803

Los valores que se observan junto a < corresponden al limite de deteccion del equipo para el elemento
# No es posible calcular porque por lo menos uno de los valores resulté por debajo del limite de deteccion

Se realizaron calculos del error porcentual de la determinacion por suma de fracciones con
respecto al valor directo, y se presentan en la Tabla 6.4.5.
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Tabla 6.4.5. Error porcentual de las concentraciones totales determinadas por la suma del
contenido de fracciones con relacion a las concentraciones totales experimentales

Fe Mn ) As Cd Cu Pb Zn

Muestra 0
Yo error

Taxco
TJF-01 13 13 3.4 42 23 3.0 14 7.4 5.7
TIF-03 044 45 3.8 10 43 11 12 2.8 5.3
TSF-07 1.2 0.38 6.9 20 1.8 2.3 5.4 0.13 2.0
TSF-08 15 34 13 8.4 0.46 1.6 5.9 2.0 0.95
San Luis Potosi
SLP-01 1.8 3.1 37 a 4.0 3.6 6.6 2.8 3.6
SLP - 05 15 18 9.1 46 20 17 23 18 20
SLP -08 11 5.9 12 6.1 4.4 41 5.8 2.4 5.1
SLP-09 0.075 31 a 22 9.3 12 6.8 8.8 9.0

# No es posible calcular porque por lo menos uno de los valores resulto por debajo del limite de deteccion

Los errores son bajos y se encuentran en general por debajo del 10%. La Norma Oficial
Mexicana recomienda un limite de control de +20% del valor verdadero °, de este modo se
pudo observar que la mayoria de las muestras entran en este intervalo de error. Asi, puede
decirse que la determinacion de la suma de las concentraciones de elementos en las dos
fracciones es comparable con la determinacion directa en las muestras originales, y esto
aporta un nivel de confianza a las determinaciones realizadas por cualquiera de los
métodos.
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