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Resumen

La regidn minera de San Joaquin, ubicada al sur de la Sierra Gorda de Querétaro, representa una
zona con un historial de mas de dos mil afios de antigliedad en la explotacién del cinabrio (HgS).
Los residuos de mina abandonados, representan un problema ambiental y de salud publica, ya
gue son fuentes permanentes de emisiones de mercurio.

El analisis de la concentracién total de un metal es un indicativo muy limitado de la probable
contaminacion de un suelo, ya que existen distintos medios y superficies de la matriz donde los
elementos pueden adherirse o enlazarse. El fraccionamiento del suelo se basa en conocer cémo
se encuentra unido al Hg en las distintas fases sélidas del suelo, a través de extracciones
secuenciales con distintos medios quimicos capaces de solubilizar el metal o degradar las
superficies adsorbentes.

Con el objeto de conocer la biodisponibilidad del mercurio en diferentes usos del suelo de la
region, se aplicd una metodologia de fraccionamiento quimico. Se tomaron 11 muestras ligadas
a diferentes cambios y usos del suelo: terreros de mina hidrotermal, suelo agricola, suelo
forestal y suelos en sitios arqueoldgicos. El fraccionamiento de mercurio se llevd a cabo
mediante una metodologia de extraccidon secuencial (Navarro-Garcia, 2009) obteniéndose seis
fracciones: soluble en agua, intercambiable, arcilla y materia orgdnica, mercurio en acidos
organicos, sulfuros y mercurio residual. El analisis de mercurio total se hizo de acuerdo al
método EPA SW 846 — 7471B. Con el fin de explicar las posibles diferencias en las fracciones
extraidas, se analizaron las caracteristicas fisicas y quimicas (contenido de arcilla, materia
organica, pH, conductividad eléctrica y carbonato de calcio) siguiendo los procedimientos
estandarizados de la NOM-021-SEMARNAT-2000. Se hicieron analisis estadisticos descriptivos
de las concentraciones de mercurio; también se realizaron comparativos y correlaciones contra
las propiedades medidas vy, por ultimo, un analisis de componentes principales para conocer los
factores que pueden contribuir a la variacidn de las fracciones de suelo.

Los valores totales de mercurio varian desde los 3 hasta los 3500 mg/kg, siendo los terreros
hidrotermales las muestras con mayor concentraciéon. Cada una de ellas presentd una
distribucién distinta en las concentraciones de las diferentes fracciones, destacando que, en las
muestras de suelo, predomina la fraccion de sulfuros. Ademas, se utilizé un modelo (Rodrigues
et al., 2006) donde se considera que la suma de las fracciones solubles e intercambiables
constituye la fraccion disponible para los seres vivos, encontrandose que se encuentra por
debajo de 8 mg/kg. En el caso del mercurio inmovil y el CaCOs, los analisis de correlacion
arrojaron valores cercanos al 1, y en algunos casos, se pudieron observar ciertos patrones de
comportamiento. El andlisis de componentes principales dio como resultado que, 3 factores
explican el 82.78% de la varianza, reuniéndolo en cuatro grupos de muestras: terreros, suelos y
el sitio arqueoldgico. No se encontrd suficiente evidencia para explicar la variacién en el
fraccionamiento del suelo utilizando solo las propiedades medidas.

De manera general se puede decir que el fraccionamiento secuencial es un reflejo de la
reactividad de los distintos componentes del suelo, que provee informacion sobre el
comportamiento biogeoquimico de algunos compuestos de Hg bajo ciertas condiciones que se
presentan en el suelo.
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I. INTRODUCCION

La explotacién de los recursos naturales ha sido una de las actividades basicas para el desarrollo
tecnolégico e industrial de cualquier pais. Desde épocas tempranas en la historia de la
humanidad, los depdsitos de minerales metalicos han jugado un papel importante, ya que la
sociedad contemporanea altamente industrializada requiere de un aumento de suministro; sin
embargo, la extraccion de recursos implica algunas alteraciones de tipo ambiental importantes.
Las actividades mineras son conocidas por ser una fuente importante de contaminacién; el
movimiento de los contaminantes en y cerca de los yacimientos mineros es una funciéon
compleja de la geologia, hidrologia, geoquimica, edafologia, meteorologia, microbiologia,

mineria y la historia del procesamiento de los minerales.

Los principales problemas ambientales relacionados con los depdsitos minerales son el drenaje
acido de minas (DAM), drenaje acido de roca (DAR) y la liberacién de elementos potencialmente
téxicos. Estos resultan de la oxidacion de los sulfuros, y de la hidrélisis de los éxidos metdlicos,
las altas concentraciones de metales pesados en el agua de drenaje de los yacimientos mineros,

asi como de procesos fisicos, bioldgicos y quimicos.

Las concentraciones elevadas de elementos traza en el medio ambiente se producen como
resultado de actividades antropogénicas que se llevan a través de la mineria, molienda o
fundicion de minerales, la aplicacion de fertilizantes agricolas, y la quema de combustibles.
Aungue también es cierto que los procesos naturales como la erosién de depdsitos de minerales,
erupciones volcanicas y aguas termales mineralizadas podrian producir DAR natural, asi como

cantidades andmalas de metales pesados en el medio ambiente.

El presente trabajo se realizé en una zona altamente mineralizada; aqui existen dos tipos de
yacimientos minerales, los de tipo hidrotermal asociados al Hg y los de tipo skarn asociados al
Cu, Zn, Pb, Cd y Ni. Por consiguiente, los suelos de la regidon pueden estar altamente
contaminados por mercurio y otros metales pesados, por lo que es importante llevar a cabo el
fraccionamiento quimico de estos para determinar la disponibilidad en suelos y evaluar riesgos

de toxicidad, que afecten tanto al suelo como a sus componentes biéticos.
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Se han desarrollado metodologias para determinar la distribucion de los metales pesados en

suelos de dreas altamente contaminadas; estas metodologias incluyen especiaciones quimicas y

métodos cromatograficos que requieren laboratorios muy especificos con alta tecnologia. Por

otra parte se encuentran los métodos fraccionamiento que se basan principalmente en la

reactividad de las superficies sélidas y de los iones presentes en el suelo y que requieren menor

infraestructura. La aplicacion de las metodologias ha demostrado que la distribucion de dichos

elementos en la fase sélida, depende de su cantidad, naturaleza y origen (antropogénico o

enddgeno); es por ello que los métodos de fraccionamiento son un via eficiente para obtener

informacién acerca de la disponibilidad, movilidad y retencién de los metales en suelos.

I.1.0BJETIVOS

I.1.1.

1.1.2.

General
Realizar el fraccionamiento del mercurio en suelos con uso agricola y forestal, asi como desechos

de mina de diferente origen, en una regién mineralizada de San Joaquin, Qro. Conocer la
biodisponibilidad del elemento e identificar si existe una relacién entre el fraccionamiento con

algunas caracteristicas fisicas y quimicas.

Especificos
Aplicar una metodologia de extraccién secuencial selectiva para determinar la concentracién del

mercurio en las fracciones del suelo con muestras de San Joaquin, Qro.

Cuantificar el contenido de mercurio mévil en terreros de mineria del cinabrio y suelos
contaminados.

Realizar una comparacion de las caracteristicas medidas (porcentaje de arcilla, carbono organico
y pH) con las concentraciones de Hg en las fracciones del suelo para conocer si es posible
establecer una relacién entre ambos factores.

Realizar una comparacién de las caracteristicas medidas (porcentaje de arcilla, materia orgéanica
y pH) con las concentraciones de Hg en las fracciones de las diferentes muestras de uso del suelo
para establecer una posible relacidon entre ambos factores.

Aplicar un método estadistico para establecer las posibles diferencias el fraccionamiento entre

las muestras de suelo y terrero.
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II. EL MERCURIO

El mercurio (Hg) es un elemento metdlico de color plateado que permanece en estado liquido a
temperatura ambiente, se considera un metal pesado. De entre sus propiedades fisicas y
quimicas, cabe mencionar que su nimero atdomico es 80, peso atdmico de 200.59 g/mol,
temperatura de fusién de -38.87°C, temperatura de ebullicién de 356.58°C, a temperatura
ambiente su gravedad especifica es 13.456 g/ml y la presion de vapor 0.16 Pa. Tiene una
elevada tension superficial, es bastante mal conductor del calor y buen conductor de Ia

corriente eléctrica (The Merck Index, 2001).

El mercurio y su mineral principal, el cinabrio, son conocidos y utilizados desde tiempos remotos.
En el desarrollo de sus primeras culturas, pueblos como China, Egipto y Asiria ya conocian la
existencia del cinabrio y su aplicacién como pintura en forma de bermellén (polvo de cinabrio);
en China, hacia el ano 1200 a.C., se extraia ya mercurio en las minas de Kwichan. Los fenicios,
700 afios antes de la era cristiana, utilizaban el mercurio para extraer y purificar el oro. En la
India, existia la creencia de que el mercurio tenia propiedades afrodisiacas y como tal fue
utilizado en ese pais. Los Incas también conocian el cinabrio (al que denominaban ‘llampi’) y lo
utilizaban como pintura. En Egipto, el mercurio fue empleado a partir de la XVIII-XIX dinastia
faradnica (1600-1500 a.C.), como lo prueba el hecho de haber encontrado mercurio liquido en
una vasija funeraria de dicha época. Los griegos y los romanos también utilizaron el cinabrio
como pintura (bermelldn) y algunos de sus mas renombrados médicos, Hipdcrates por ejemplo,
lo utilizaron en forma de ungliento al no considerarlo téxico por via dérmica (Gaona-Martinez,

2004).

La Alquimia es una rama de la filosofia natural que nacié en el oriente helenistico hacia el siglo |
de nuestra era, con el objetivo primordial de hallar el proceso natural que permitiera
transformar los metales en oro. Durante la Edad Media, época en la que la Alquimia florecio, el
mercurio tuvo una singular trascendencia. En general, la dualidad mercurio-azufre como
principio formativo de los metales fue aceptada por los alquimistas arabes y posteriormente
medievales. De este modo, durante mds de veinte siglos, el mercurio habia sido conocido y

utilizado por diversas culturas a lo largo y ancho de todo el mundo. Sin embargo, su consumo

-3-
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hasta finales del siglo XV habia sido escaso y casi exclusivamente como bermelldn para la
fabricacion de pinturas, asi como en medicina. Quien dio el primer impulso para el gran
consumo de mercurio fue el sevillano Bartolomé Medina, al poner a punto en 1557, el método
del ‘Beneficio del Patio’ para la amalgamacion en frio de los minerales de plata. A partir de ese
momento las aplicaciones del mercurio empezaron a multiplicarse. Asi Paracelso, en el siglo XVI,
introdujo su empleo en el tratamiento de la sifilis; Torricelli, en 1643, lo utilizé en su barémetro;
en 1720, Fahrenheit en su termdmetro o a Priestley, a quién sirvié de fundamento a finales del

siglo XVIII para el analisis de gases (Gaona-Martinez, 2004).

En la naturaleza el mercurio puede encontrarse en dos estados distintos: a) el mercurio
inorganico (metalico o elemental Hgo), compuestos derivados del mercurio monovalente o idn
mercurioso (Hg-Hg)** v del mercurio divalente o ién mercdrico (Hg®*) y b) el mercurio organico
(mercurio unido de forma covalente a los atomos de carbono). Los compuestos mercuricos son
mucho mds comunes que los compuestos mercuriosos. La mayor cantidad de Hg presente en el
ambiente (exceptuando la atmdsfera) se encuentra en forma de sales mercuricas inorgdnicas y
compuestos organomercuricos; mientras que el Hg elemental en forma de vapor prevalece en la

atmosfera (Yarto-Ramirez, 2004).

Las sales inorganicas de Hg mds comunes en el ambiente son: cloruro mercuroso HgCl, cloruro
mercurico HgCl,, 6xido mercurico HgO, sulfuro mercurico HgS (cinabrio), hidréxido de mercurio
(Hg)OH,, nitrato de mercurio Hg(NOs),, perclorato de mercurio Hg(ClO4), y sulfato de mercurio
HgS0O,. Entre los compuestos orgdnicos de Hg se encuentran el metilmercurio CHsHg,
dimetilmercurio (CHs3),Hg, hidréxido de metilmercurio (CHsHgOH) y fenilmercurio (CgHsHg)
(Galvado y Corey, 1987).

El mercurio inorgdnico puede ser transformado en mercurio organico mediante la intervencién
de los microorganismos. La mayoria de los compuestos orgénicos de Hg no son solubles a
excepcion del hidroxido de metilmercurio debido a la gran capacidad del grupo hidroxilo para
formar puentes de hidrégeno. Por otro lado, las especies mercuricas inorganicas presentan una
gran variabilidad de solubilidades, como el cloruro mercurico que es muy soluble en agua,

mientras que el sulfuro mercurico es muy poco soluble (Gaona-Martinez, 2004).




FRACCIONAMIENTO DE SUELOS CONTAMINADOS CON MERCURIO EN EL SUR DE LA SIERRA 2014
GORDA DE QUERETARO, MEXICO

II.1. ElCiclo del Mercurio

El ciclo del mercurio se define como el flujo continuo de Hg entre los compartimentos inter-
conectados de la atmdsfera, el terrestre, el acuatico y el bidtico. Cada compartimento esta
ligado a los otros por una serie de ciclos biogeoquimicos que se controlan por la especiacidn vy el
flujo del mercurio (Krabbenhoft et al., 2005). Este ciclo del Hg esta basado en el
comportamiento del Hg en los diferentes medios, en las reacciones quimicas implicadas, asi
como en pardametros de transporte y su destino final (Figura 1). La cantidad de Hg presente en el
ambiente estard en funcién del ciclo global natural, del ciclo global perturbado por la actividad

humana y por las fuentes regionales y locales de mercurio.

El mercurio representa el 8.5x10° % en peso de la corteza (Rodriguez-Galeotti, 2006).
Raramente se encuentra libre en la naturaleza, en pequefias gotas. El cinabrio (HgS) es el
mineral de mena mas importante para obtencion de mercurio. Otros minerales de mercurio son
la livingstonita (HgS:2Sb,S3), el calomelano o mercurio cérneo (Hg,Cl,), la tiemannita, (HgSe) y la
coloradoita (HgTe). La tetraedrita de mercurio (schwazita o hermesita) no tiene ninguna
importancia econémica. Las dreas geoldgicas enriquecidas con mercurio estan relacionadas con
los limites de placas, vulcanismo reciente, mineralizaciones de metales preciosos y altos flujos
de calor. En la mayoria de los yacimientos de mercurio existe una asociacidon con fallas y
fracturas regionales. Los depdsitos de mercurio pueden clasificarse en tres grandes grupos: a)
silicico-carbonatados, b) hot spring y c) Almadén. Los depdsitos silicico—carbonatados estdn
espacialmente asociados con serpentinitas alteradas a una asociacién de minerales
carbonatados y silice, generalmente son pequefios, de 0.1 a 10 millones de toneladas métricas
de mena y con espesores de veta de 0.5 a 10 metros. Los depdsitos tipo hot spring estdn
asociados a zonas volcdnicas formados cerca de la superficie; su tonelaje métrico de mena es de
10 a 100 millones y sus espesores de veta mas de 10 metros de ancho. En tanto que los
depdsitos de Almadén son los mas grandes depdsitos y de mas alta calidad; contienen cinabrio
masivo y segln estudios es probable que los cuerpos mineralizados hayan sido formados por

volcanismo submarino mafico (Rodriguez-Galeotti, 2006).
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Figura 1 Ciclo biogeoquimico del Hg (Environment Canada, 2010), se esquematizan las principales fuentes de
emision del Hg al ambiente (mineria, volcanes e industria), transporte en la atmadsfera y los medios de acceso a la

poblacion humana a través de alimentos.

Los procesos quimicos asociados a los componentes del ciclo del mercurio permiten explicar
una gran cantidad de fendmenos relacionados con el comportamiento y destino del elemento

(Doménech y Peral, 2006).

Las fuentes naturales de Hg comprenden los volcanes, la evaporacién de los sistemas terrestres
y acuaticos, la degradacion de minerales y los incendios forestales (PNUMA, 2005). En tanto que,
las principales fuentes antropogénicas de Hg son las plantas de energia que queman carbdn, la
produccién de cemento y cloro, la quema de desechos peligrosos y la mineria. Las emisiones
naturales en la actualidad representan menos del 50% de las liberaciones totales, siendo

menores en comparacion con las emisiones antropogénicas (Pirrone et al., 2010).

Mercurio en la atmdsfera
El mercurio atmosférico (Figura 1) estd en su mayor parte compuesto de formas inorganicas de
mercurio. La especie dominante de mercurio en la generalidad de los sitios es el mercurio

elemental (Hg°), aunque existen algunas particulas asociadas al Hg(ll) también conocidas como
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mercurio gaseoso o reactivo (RGM, por sus siglas en inglés) o aerosol. Entre algunas especies
guimicas se encuentran el cloruro mercurico HgCl, y el nitrato mercurico Hg(NOs),-2H,0; se
piensa que se forma de la interaccion del Hg0 con haluros reactivos en la atmdsfera; por ejemplo
el cloruro de bromo BrCl y el acido hipocloroso HOCI. Se han detectado en el aire pequefias
cantidades de especies organicas de mercurio (metilmercurio CHszHg y dimetilmercurio

(CH3),Hg) (Schroeder y Munthe, 1998; Stratton et al., 2001).

El predominio del Hg® en la atmdsfera es resultado de sus propiedades fisicoquimicas y de la
especiacion de las emisiones de mercurio tanto antropogénicas y naturales, las cuales son en su
mayoria Hgo. Las emisiones de mercurio de suelos terrestres y compartimientos oceanicos son
casi exclusivamente Hg®, con trazas de formas idnicas Hg(ll). En tanto que, Pacyna y Pacyna
(2005) han encontrado que algunas fuentes de mercurio antropogénicas emiten la siguiente

especiacion: 53% Hg0, 37% de RGM y 10% como particulas asociadas al mercurio.

El Hg0 presenta una alta volatilidad y baja reactividad; esto ocasiona que aun a distancias
relativamente cortas y lejos de las fuentes de contaminacién, el HgO sea la especie dominante
en la atmdsfera. La baja reactividad del Hg® hace que las tasas de deposicién sean menores que
las formas oxidadas del mercurio Hg(ll). En el caso de las formas idnicas de mercurio, sus
depdsitos son a pocos cientos de kilémetros del sitio de emisién, mientras que el Hg® tiene
distancias de transporte global de decenas de miles de kildmetros, con un tiempo de residencia
en la atmdsfera de 0.5 a 1 afio aproximadamente, mientras que el mercurio oxidado Hg(ll) oscila

entre horas y una semana (Schroeder y Munthe, 1998).

El tiempo de residencia del Hg dentro de la atmdsfera depende de factores como temperatura,
velocidad del viento, variacién en los patrones de precipitacién, variacién del ozono, incremento
de aerosoles atmosféricos y del incremento de masas de aire. Estos factores afectan el
transporte y deposiciéon del Hg a escala local, regional o global en sus diferentes especies

guimicas (Parsons y Percival, 2005).

La Figura 1 muestra los mecanismos generales de transporte y deposicion. La deposicion de Hg

de la atmdsfera puede ser por via seca o humeda. La deposicidn seca es el proceso que no estd
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influenciado por la precipitacidn; por consiguiente, ocurre por deposicion directa en la fase
gaseosa (Hg(ll) en suspensién) y en menor medida, en particulas atmosféricas que contienen Hg.
La deposicién himeda se origina principalmente de la oxidacién del Hg® en fase acuosa por el
ozono Oz, ocurriendo en las gotas de agua de las nubes (Figura 2). Otras vias de oxidacion del
Hg® ocurren por los —OH y compuestos clorados (HOCI/OCI) (Lin y Pehkonen, 1999). El arrastre
del Hg particulado por el agua de lluvia contribuye a la deposicidon en himedo. La forma quimica

dominante en la deposicion en hiumedo es el Hg(ll) en disolucién (Lindberg et al., 2007).
0 0 .
49" (g) 7 19" (ag) (i
HG® g + 03~ HgUD)(aq) (ii)
Hg(I1)(aq) + polvo/evaporacion - Hg(I1) p (iii)

Hg (1) aqy + S0s" = Hg® 4, (iv)

Figura 2.Algunos mecanismos que se implican en la deposicion del mercurio, tomado de Lindberg et al., 2007. (i)
Solubilizacion del mercurio elemental por las gotas de lluvia, (ii) Oxidacién por accién del ozono, (iii) Generacion
de aerosoles, (iv) reduccion de mercurio inorganico.

La atmdsfera es un medio importante para el transporte y distribucion del mercurio hacia los
ecosistemas naturales, aunque aun se desconocen los mecanismos de las re-emisiones del
mercurio atmosférico; es decir, emisiones de mercurio de las superficies terrestres o acuaticas
hacia la atmdsfera pero previamente depositado por diferentes actividades de manera natural o

antropogénica (Schroeder y Munthe, 1998).

Mercurio en el suelo

Una vez depositadas en el suelo, las especies de Hg(ll) estan sujetas a un amplio abanico de
reacciones quimicas y bioldgicas. Las condiciones del suelo (pH, temperatura, contenido en
sustancias humicas) favorecen la formacién de compuestos inorganicos de Hg(ll) como HgCl,,
Hg(OH), y compuestos de Hg(ll) dentro de complejos con aniones organicos. Sin embargo, no

esta todavia claro si el Hg en suelos se encuentra en forma de HgCl, o Hg(OH), cuando se
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encuentra complejado por substancias organicas, o bien en la formas menos reactivas de HgS o
HgO (con una menor tendencia a la metilacidon que las anteriores). Aunque algunos compuestos
inorganicos de Hg(ll) son bastante solubles (y en consecuencia, moéviles), suelen formar
complejos con la materia organica (sobre todo acidos fulvicos y humicos) y arcillas de los suelos.
Este comportamiento limita en gran medida la movilidad del mercurio en los suelos, haciendo
gue estos actuen como grandes reservas de mercurio antropogénico. Una parte del Hg(ll) puede,
sin embargo, ser adsorbido por ligandos organicos solubles u otras formas de carbono orgéanico

disuelto (DOC) facilitando la particion del mercurio hacia la fase acuosa (Gaona-Martinez, 2004).

Otra especie de mercurio presente en proporciones muy pequenas en suelos, pero de gran
importancia, debido a su toxicidad y capacidad para la bioacumulacion, es el metilmercurio. Su
formacidon viene dada principalmente por varios procesos microbianos que actuan sobre
compuestos de Hg(ll); la proporcién media respecto al total de mercurio presente en suelos y
sedimentos suele ser inferior al 1%. Como es el caso de las especies de Hg(ll), el metilmercurio
presenta una gran afinidad por la materia organica, hecho que limita su movilidad en el medio

ambiente(Gaona-Martinez, 2004).

Las investigaciones actuales muestran que, las emisiones de mercurio gaseoso por parte de los
suelos y roca parental enriquecidos de mercurio, son importantes contribuidores en los
inventarios atmosféricos a escala regional y global. La volatilizacion de mercurio gaseoso del
compartimento terrestre estd fuertemente controlada por la humedad del suelo, la luz
incidente y la temperatura del suelo, influyendo en los procesos de desorcién y reduccién

fotoquimica de especies (Johnson et al., 2003, Gustin et al., 2003).

Mercurio en el componente acuatico

En el sistema acuatico existen constituyentes comunes de mercurio como el mercurio elemental
Hg°, el mercurio inorganico Hg(ll), el metilmercurio CHsHg y el dimetilmercurio (CHs),Hg.
Unicamente una parte pequefia de Hg’ permanecerd disuelto en el agua mientras que la
mayoria pasard a la atmdsfera por volatilizacién. El Hg(ll) se obtiene por la fotooxidacion del Hgo.

El metilmercurio y el dimetilmercurio son el producto de la metilacién del mercurio inorganico
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realizado principalmente por las bacterias reductoras de sulfatos. El metilmercurio es menos
reactivo que el mercurio inorganico. El metilmercurio generalmente se encuentra en la fraccién
disuelta; esta aparente solubilidad podria relacionarse por la actividad bacteriana (Babiarz et al.,

2001).

El mercurio presenta una fuerte afinidad por las particulas suspendidas en ecosistemas
acudticos (Babiarz et al., 2001). Asimismo, el Hg muestra una gran afinidad por el carbono
organico disuelto (DOC). El DOC se refiere a todas las formas de carbono organico en una
muestra acuosa y la composicién varia considerablemente en cada ecosistema. Normalmente,
las concentraciones de mercurio correlacionan positivamente con la concentracién del carbono
organico disuelto en lagos (Gaona-Martinez, 2004). El mercurio puede entrar a los sistemas
acuaticos mediante la deposicidon atmosférica por via hUmeda o seca, por arrastre de particulas

provenientes del suelo y a través del agua subterranea.

Mercurio en la biota

En el suelo el mercurio organico (metilmercurio) e inorganico (Hg(ll)) son especies
biodisponibles para el sistema radicular, mientras que el mercurio elemental (Hgo) y el sulfuro
mercurico (HgS) no pueden ser absorbidos por las raices (Garcia-Sanchez et al., 2009). La
absorcion de mercurio por las raices de las plantas normalmente es proporcional a la
concentracidon de la exposicion en el suelo sin embargo, la bioacumulacién depende del
mecanismo de absorcidon de cada especie vegetal, lo cual explicaria que, en algunos casos, la
tasa de absorcion sea constante e independiente de la concentracién de mercurio en el suelo o
gue no exista una relacion entre el contenido de mercurio en el suelo y la planta, ademas, que
no haya una mayor bioacumulacion de mercurio en la planta aunque se incremente la

concentracion de mercurio en el aire o en el suelo (Molina et al., 2006).

El acceso del mercurio inorgdnico Hg(ll) en las partes aéreas de las plantas puede ocurrir por dos
procesos: i) deposicion humeda (precipitacion), sucede cuando la disolucion de mercurio
inorgdanico en el agua de lluvia es incorporada dentro del tejido foliar, y ii) deposicién seca, que

se lleva a cabo mediante la deposicién de aerosoles atmosféricos en el follaje de las plantas. El
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mercurio elemental también puede tener acceso al follaje de las plantas en forma de vapor a
través del intercambio de gases en los estomas, incrementdndose su acumulacién cuando se

elevan las concentraciones atmosféricas de mercurio (Patra & Sharma, 2000).

En el medio acuatico el mercurio se encuentra principalmente en los peces. La pared intestinal
de los éstos actia como barrera para especies inorganicas de mercurio como el HgCl,, mientras
gue sin embargo es totalmente permeable al metilmercurio, que se acumula preferentemente
en el tejido muscular del pez en proporciones de hasta el 50% de la dosis total de mercurio
(Gaona-Martinez, 2004). La eliminacién del metilmercurio en peces es muy lenta. Las
concentraciones de mercurio en peces de determinada especie tienden a aumentar con la edad,
como consecuencia de la lenta eliminacién del metilmercurio y una mayor ingesta debido a los
desplazamientos en los niveles tréficos que suele haber a medida que el pez va creciendo. Las
concentraciones mas bajas de mercurio se encuentran en peces pequefios no depredadores y
pueden aumentar varias veces conforme se asciende en la cadena alimentaria, llevando a cabo

el proceso de biomagnificacion (PNUMA, 2005).

II.2. Toxicidad del Mercurio

La toxicidad del mercurio es conocida desde la antigliedad. Hipdcrates (370 a.C) y Plinio (77 a.C)
describieron enfermedades y dolencias que experimentaban los esclavos que trabajaban en
minas de mercurio. La primera apreciacién de los efectos toxicos del vapor de mercurio como
riesgo laboral aparece en el trabajo de Ulrich Ellenberg ‘Von der Grifftigen Bensen Terupffen
von Reiichen der metal’ (1473) o 60 afios mas tarde en el escrito de Paracelso ‘Von der
Bergsucht und auderen Baykrankheiten’ (1533). Pero, tal vez, la imagen mas popular es la
transmitida por Lewis Carrol en ‘Alicia en el Pais de las Maravillas’. El famoso sombrerero loco
no era sino una victima del riesgo laboral por exposicidon al mercurio. El término sombrerero
loco data del siglo XIX y refleja la constatacion de los efectos del envenenamiento habitual de
estos artesanos que utilizaban soluciones de nitrato de mercurio para ablandar los pelos de los

animales con los que se fabricaban los sombreros de fieltro (Gaona-Martinez, 2004).

La revolucion industrial y tecnoldgica de los siglos XIX y XX trajo consigo un gran nimero de

nuevas aplicaciones para el mercurio y muchos de sus compuestos, pero también otras tantas
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posibles vias de contaminacion medioambiental y exposicion ocupacional. La primera gran sefial
de alarma se dio con el desastre de la bahia de Minamata (Japdn), donde una planta de cloruro
de vinilo y acetaldehido estuvo liberando de manera incontrolada grandes cantidades de
mercurio en sus aguas residuales durante el periodo 1953-1960. El resultado fueron un gran
nimero de personas intoxicadas y muertas por la ingestién de pescado contaminado con
metilmercurio. También en Niigata (Japon) se reportaron mas de 100 intoxicados por
metilmercurio. Afios mas tarde, entre 1971-1972, mas de 400 personas murieron en Irak por
intoxicacién con metilmercurio (EHC 101, 1990). En ese caso, el origen del metilmercurio se
encontraba en el grano que se habia utilizado para confeccionar el pan, el cual habia sido
tratado con un fungicida basado en este compuesto organometdlico de mercurio (PNUMA,

2005).

Toda esta serie de desastres sensibilizaron a la comunidad internacional, de tal forma que la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS) publicé en 1977 el primer libro de la serie
Environmental Health Criteria (Critéres d’hygieéne de I’environnement) dedicado exclusivamente
al mercurio. A este siguieron otros tres mas dedicados al mercurio en el medio ambiente, al

metilmercurio y al mercurio inorgénico.

I1.2.1. Afectaciones a la salud

La toxicidad del mercurio depende de su forma quimica, por consiguiente, los sintomas y signos
varian segun se trate de exposicién al mercurio elemental, a los compuestos inorganicos de
mercurio, o a los compuestos organicos de mercurio (PNUMA, 2005). El mercurio resulta tdxico
a partir de ciertos niveles criticos que dependen fundamentalmente, de un conocimiento de las
relaciones dosis-efecto y dosis respuesta; asimismo, depende de las variaciones en la exposicién,
vias de penetracion en el organismo, estado fisicoquimico, absorcién, efectos sinérgicos y/o
antagonicos de otros agentes, metabolizacion y excrecidn en cualquier situacidon dada (Espafiol-

Cano, 2001).

Toxicolégicamente, el mercurio organico y en especial el metilmercurio poseen una toxicidad
mas elevada que el mercurio elemental y los compuestos inorgdnicos. La evaluacién mundial

sobre el mercurio realizada por el Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente
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(PNUMA, 2005), seiiala que los efectos toxicos pueden generarse a concentraciones bajas, y

podrian causar una serie de enfermedades mencionadas en la Tabla 1.

Tabla 1.Afectaciones y repercusiones detectadas en poblaciones con alta exposicién a distintas especies de

mercurio (PNUMA, 2005)
Forma quimica Afectacion Repercusiones
Metilmercurio Neuroldgica Sistema nervioso en el desarrollo del feto y el recién
nacido
Funciones del cerebro como la atencién, la memoria
y el lenguaje
Céancer Céancer de higado y de eséfago
Renal Sindrome nefritico
Cardiovascular Alteraciodn en el corazon y al sistema circulatorio
Genotoxicidad Aumento del intercambio de cromosomas (indicios)
Mercurio Neurolégica Funciones cognitivas, sensoriales, motoras y de
elemental y, personalidad
compuestos Disfuncidn del sistema nervioso central
inorganicos. Trastornos del suefio, ira, fatiga y problemas de
memoria
Renal Ocasiona glomerulonefritis y sindrome nefritico
Cancer Cancer de pulmodn
Aparato Congestion y edema pulmonar, tos, neumonitis e
respiratorio insuficiencia respiratoria
Sistema Taquicardia, elevacion, de la presidon sanguinea y
cardiovascular palpitaciones
Aparato Nduseas, vomitos, diarrea y célicos abdominales
digestivo
Glandula Afecta enzimas de la tiroides
tiroidea
Sistema Cambios en el sistema de respuesta inmunitaria
inmunoldgico
Piel Descamacién en la piel y salpullido
Reproducciény  Abortos, anomalias congénitas y disminucion de
desarrollo fertilidad en mujeres
Genotoxicidad Induccion de micronucleos (inducidos)

I1.2.2. Efectos en otros organismos y el medio ambiente

Especies de peces tanto de agua dulce como salada acumulan mercurio en sus tejidos
musculares, siendo el metilmercurio muy permeable en la pared intestinal de los peces,
ocurriendo lo contrario con especies inorganicas de mercurio. Se han observado anormalidades

fisiolégicas y bioquimicas en los peces que estdn expuestos al mercurio, ademas de afectacion
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en su reproduccion. Los peces son una via directa para la introduccién del Hg en el ser humano.
Los compuestos de mercurio organometalicos son mucho mas toxicos para las plantas acudticas
gue las formas inorgdnicas actuando ademas, como un potencial inhibidor del crecimiento de Ia

planta (PNUMA, 2005).

Los invertebrados acuaticos muestran susceptibilidad al mercurio; en estados larvales son mas
sensibles a la mortalidad, como sucede con las larvas de ostras. Con respecto a otras clases de
animales como reptiles, anfibios, hay pocos datos que permitan sacar conclusiones sobre los
niveles de riesgo. En el medio terrestre afecta a mamiferos, aves y microorganismos; sin
embargo, todavia hay poca informacidn. Las plantas terrestres son bastantes insensibles a los
efectos toxicos de los compuestos de mercurio, por consiguiente, el mercurio se acumula en

plantas, principalmente en las raices y en el tejido foliar.

El consumo de alimentos que han acumulado elementos potencialmente téxicos provenientes
del suelo es una de las mas grandes vias de exposicién para animales y humanos. En algunos
paises industrializados, el contenido de estos elementos potencialmente tdxicos en alimentos y
forraje consideran estandares muy estrictos de calidad; debido a la absorciéon del suelo

(Rodrigues et al., 2012).

II.3. Normatividad

La percepcion de los riesgos del mercurio no ha sido muy amplia en México, y aln no se han
desarrollado normas muy precisas en cuanto al manejo de productos especificos; sin embargo,
de las leyes y los reglamentos, se derivan las Normas Oficiales Mexicanas (NOM), que son de
aplicacion federal y son redactadas con la participacidn de los diferentes sectores de gobierno,
academia e industria y sometidas a consulta publica antes de su publicacién definitiva (INE,
2000). Algunas Normas Oficiales Mexicanas referidas al mercurio como contaminante se

mencionan a continuacion:

* La NOM-052-SEMARNAT-1993 establece los limites que hacen a un residuo peligroso por su

toxicidad al ambiente, siendo la concentracidn maxima permitida de 0.2 mg/L en el lixiviado.
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* La NOM-157-SEMARNAT-2009 establece los elementos y procedimientos para instrumentar
planes de manejo de residuos mineros, senalandose un limite maximo permisible en el extracto

de 0.2 mg/Ly en base seca de 4 mg/kg.

e La NOM-098-ECOL/99 establece el limite maximo permisible de emisién a la atmdsfera,

resultando de 0.07 mg/m’.

e La NOM-127-SSA1-1994 establece el limite maximo permisible en agua potable o agua

superficial, teniendo un valor de 0.001 mg/L.

e La NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 establece criterios para determinar las concentraciones
de remediacién de suelos contaminados; la concentracién de referencia para suelos de uso

agricola/residencial/comercial es de 23 mg/kg y para uso industrial 310 mg/kg.

Por su parte, la Organizacién Mundial de la Salud (WHO-IPCS, 2004) hace referencia a los niveles
de mercurio que pueden encontrarse en el ambiente, siendo para aire de 2-10 ng/ma, en agua
de lluvia de 5-100 ng/L, el promedio en agua potable es de 25 ng/L, en aguas subterraneas y
superficiales son inferiores a 0.5 pg/L, mientras que el promedio diario de ingesta en los
alimentos oscila de 2-20 pg. Asimismo, establece algunos limites maximos para agua potable de

6 ug/L y para alimentos contaminados de 0.5 mg/kg.
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III. FRACCIONAMIENTO DEL SUELO

Los metales se encuentran en diversas formas en el suelo. Algunas formas o especies son
altamente solubles, mientras otras son tan inertes que su presencia dificilmente influye en la
cantidad de metal presente en la solucidn del suelo. La distribucion de estas formas o especies y
su habilidad para formar parte de la solucidén del suelo no es constante, ya que varia con el
tiempo en que el metal ha estado presente en el suelo. El tiempo de residencia de los metales
en el suelo tiende a inmovilizarlos y bajar su disponibilidad en comparacion de los metales

recientemente agregados (Lacerda & Salomons, 1998, Guedron, et al., 2009).

Los metales traza pueden ser incorporados en la matriz mineral del material parental del suelo,
lo general estos metales sélo puede ser liberados por digestiones con acidos fuertes (Guedron,
et al., 2009). A pesar de que frecuentemente se determinan los contenidos totales de metales
traza en suelos ya sea para investigacidon o aspectos regulatorios, es claro que dichos valores de
metales traza no van a ser Utiles para predecir el riesgo potencial de los metales. Para
propdsitos de evaluacion de riesgo, es necesario evaluar las concentraciones de metales en el
suelo que constituyen las porciones intercambiables y potencialmente biodisponibles (Sauvé, et

al., 2000).

III.1. Especiacion Quimica

Por especie quimica se entiende la forma especifica en que un elemento dado se encuentra
respecto a su estado de oxidacidn, estructura molecular y/o composicion isotdpica. En cuanto al
término de especiacion quimica se refiere, la IUPAC lo ha definido como “la clara identificacién y
cuantificacién de las diferentes especies quimicas de un mismo elemento presentes en una
muestra o matriz real”; asi mismo, se establece que “la suma de todas las especies debe
corresponder al contenido total del elemento en la muestra estudiada”. Estrictamente
hablando, la especiacion quimica se refiere al establecimiento de las formas idnicas y

moleculares en que se encuentran los compuestos de un elemento dado en una muestra.

Cabe destacar que en el campo de la especiacidon en suelos y sedimentos, la eleccion del

objetivo del analisis puede convertirse en un punto realmente complicado. El analito suele ser
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un compuesto liberado por una fuente antropogénica al medio ambiente, donde puede
experimentar una serie de transformaciones bioquimicas. Incluso conociendo esta serie de
transformaciones, contindan existiendo complicaciones a la hora de concretar dicho objetivo,
debido a factores como la complejidad de las matrices ambientales, a que las especies pueden
encontrarse con un gran numero de contraiones, la adsorcidon sobre una gran variedad de
materiales, la formacién de complejos o enlaces covalentes, asi como la agregacion o

polimerizacién (Gaona-Martinez, 2004).

A su vez, existen dos categorias de especies objetivo de andlisis: especies quimicas conocidas o
desconocidas. En el caso mas simple, el analista estd buscando un compuesto que
presumiblemente se encuentra en la muestra debido a una antigua actividad industrial o fruto
de un proceso bioquimico conocido. Sin embargo, pueden existir muchas otras especies que
den sefial en el detector de un instrumento de medicién pero que no pueden ser identificadas
sin ambigliedad. El niumero de estas especies crece, ademads, a medida que se desarrollan
técnicas de separaciéon mas eficientes y detectores mas sensibles. En estos casos, los requisitos
para un adecuado analisis de especiacién pasan por la utilizacion de técnicas en linea
suficientemente sensibles de manera que permitan la identificacion de compuestos (p.e.
espectrometria de masas con inyeccidon por electroespray, ‘electrospray MS(/MS)’) (Gaona-

Martinez, 2004).

Otros dos pardmetros a tener en cuenta a la hora de desarrollar un método de andlisis de
especiacion, son la estabilidad termodinamica y cinética. Evidentemente, es de vital importancia
gue el tiempo de analisis se ajuste al tiempo de vida de la especie que se quiere analizar. El
mayor problema estd dado por la estabilidad cinética que se encuentra afectada por equilibrios
acido-base, redox y de complejacidn. En estos casos, pequefios cambios en las condiciones
ambientales pueden modificar los equilibrios fisicoquimicos existentes de manera que las
especies finalmente determinadas no representan a aquéllas que se encontraban originalmente
en la muestra. El conocimiento de este hecho es crucial, aunque a menudo no ayuda al analista
a solucionar el problema, pues en muchas ocasiones no se puede hacer literalmente nada para

evitarlo (Rieuwrts, et al., 2006).
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III.1.1.Especiacion de mercurio en suelos

La gran mayoria de investigaciones en este campo se centran en la determinaciéon del
metilmercurio, debido a su toxicidad y gran capacidad de bioacumulacién (EHC 101). Pero la
quimica de suelos y sedimentos es realmente complicada, lo que hace dificil la observacion
fidedigna de lo que ocurre con el mercurio a escala molecular (Brown et al., 1999). Sin embargo,
muchos autores coinciden en decir que la quimica del mercurio en suelos y sedimentos estd
intimamente ligada con la materia organica presente en ellos (Yin et al., 1997, Skyllberg et al.,
2000, Lee et al., 2001). Los acidos humicos y fulvicos que se encuentran en la materia orgdnica
tienen una gran capacidad para complejar al mercurio, tanto en sus formas inorganicas como
organometdlicas, debido a la presencia de grupos tiol (Yin et al., 1997 bis, Wallschlager et al.,
1998). Debido a la gran polarizabilidad del 4&tomo de mercurio, que se caracteriza por ser un
acido de Lewis formara enlaces covalentes con bases de Lewis, entre las que se encuentran y
destacan las formas reducidas de azufre. Esta relacion marca también en gran medida; la
solubilidad y por lo tanto la movilidad del mercurio, en funcidn de la mayor o menor presencia
de carbono organico disuelto (Amirbahman et al., 2002) (hecho que depende, entre otras
variables, del pH) o la posibilidad de formacién de fases coloidales (0.4um-10kDa) (Babiarz, et al.,
2001). Existen diferentes enfoques a la hora de trabajar con el concepto de especiacién de
mercurio en suelos y sedimentos. Cada uno de ellos afronta el problema desde un punto de
vista distinto, llegandose también a resultados finales que permiten grados de conocimiento del

sistema muy diferentes. Gaona-Martinez, (2000) resume dichos enfoques en:

— Enfoque computacional. Es el enfoque mas tedrico de todos ya que los resultados que

ofrece deben ser tomados con cautela. La aproximacidn se basa en la creacién de bases de
datos con las constantes de equilibrio para las reacciones entre las diferentes especies de
un analito y todos aquellos ligandos con los que éstas pueden interaccionar. Uno de los
muchos problemas que plantean estos programas es el dar informacion relacionada no solo
con la fase acuosa sino con el propio suelo, si bien algunos lo han intentado con mayor o
menor éxito (como FHREEQE40, MINEQL+35, etc.). Otro gran problema es la imposibilidad

de disponer de las constantes de equilibrio, considerando todos los posibles ligandos que
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existen en un determinado medio. Igualmente, la mayoria de estos programas obvian el
hecho de que la especiacidén se ve influenciada tanto por parametros termodindmicos como
cinéticos.

— Extraccidn y separacion/determinacidon de especies de mercurio. Consisten en la

extracciéon de los analitos de la matriz, para su posterior determinaciéon previa a la
separacion de las especies correspondientes. Debido a la complejidad en la matriz de este
tipo de muestras, las técnicas hibridas, asi como las técnicas cromatograficas
convencionales, han resultado ser las mas ampliamente utilizadas. Estas se aplican como
técnicas de rutina en la especiacion de diversos contaminantes. En el caso del mercurio, la
gran mayoria de publicaciones donde se utilizan estas técnicas persigue la identificacion y
cuantificacién de metilmercurio y mercurio inorgdnico. Si bien son de gran utilidad porque
permiten identificar compuestos organometdlicos de mercurio, estas metodologias fallan
en el concepto intrinseco de especiacion, ya que principalmente determinan un limitado
numero de especies termodindamicamente estables. Ademas, no dan informacidn especifica
del tipo de entorno de las especies idnicas, sin olvidar los problemas relacionados con la
transferencia de las especies, ya que toda extraccién conlleva inexorablemente un cambio.

—> Especiacién directa. Los métodos directos aparecerian como una buena opcion para la

determinacion de especies de un mismo elemento. El hecho de prevenir la extraccion de
estas especies, elimina el riesgo de modificacidon de las mismas durante el proceso. Existen
sin embargo, escasas técnicas directas que puedan ser aplicadas a sélidos, y ain menos, a
matrices tan complejas como suelos y sedimentos. Para el caso de aguas, se han aplicado
con éxito tanto técnicas electroquimicas como las clasicas UV-vis o fluorimetria, aunque
éstas también fallan en matrices complejas (p.e. fluidos biolégicos) debido a su falta de
sensibilidad y selectividad. En el caso de suelos, se han aplicado algunos métodos fisicos, en
especial la difraccién de rayos X.

— Misceldneo. El miscelaneo seria el saco roto de las técnicas de especiacién para mercurio
en suelos y sedimentos. Aqui se podria incluir a técnicas que irian desde la desorcion
térmica, donde se determinan las diferentes especies de mercurio en funcion de la

temperatura a la cual descomponen, hasta la determinacién de diversos compuestos de

-19 -



FRACCIONAMIENTO DE SUELOS CONTAMINADOS CON MERCURIO EN EL SUR DE LA SIERRA 2014
GORDA DE QUERETARO, MEXICO

mercurio con sensores bioespecificos, pasando por la utilizacion de bioensayos que miden
la toxicidad de las especies de mercurio en funcion de la poblacién de ciertas bacterias que
sobreviven a ellas.

— Extraccién secuencial. Aunque no puedan ser definidas propiamente como técnicas de

especiacion, las técnicas de extraccién secuencial aplicadas a la determinacién de movilidad
y biodisponibilidad de Hg en suelos han sido y son ampliamente utilizadas y no pueden ser
en absoluto dejadas de lado. Debido a lo extendido de su uso, también serdn comentadas

con mas detalle en el apartado Ill.2

III.2. Fraccionamiento o extraccion secuencial

La extraccidon secuencial o fraccionamiento es la técnica mas utilizada, para determinar el grado
de asociacién de los metales pesados con otras especies quimicas presentes en el suelo (Rendell

y Batley, 1980).

La extraccion de metales consiste en separar los metales mediante un solvente adecuado que
los solubilice. El uso de técnicas de extraccidn secuencial para separar metales en suelo en sus
diferentes formas puede ayudar a entender el movimiento de metales pesados en el suelo y en
forma particular, las formas quimicas mas disponibles a las plantas y lixiviaciéon potencial de

estos elementos (Tokalioglu et al., 2006)

Los métodos basados en extracciones selectivas pueden crear confusién sobre informacién de
compuestos especificos a un punto en el que solo se puede determinar una especiacion
operacional, esto quiere decir que se puede hacer un supuesto del tipo de sustancia extraida en
base a su solubilidad. Las extracciones selectivas que se utilizan en Fe y Mn y metales de
transicién tipicos como Cu, Ni, Co, y Zn no son apropiados para Hg debido a las numerosas y

diversas especies con propiedades fisicas y quimicas Unicas (Bloom et al., 2003).

Los sistemas de extraccidon y fraccionamientos propuestos, han originado la definicién de
diversas fracciones, algunas de la cuales se establecen con base en su solubilidad en un
determinado extractante, en su posible disponibilidad para las plantas o en su presencia en un

determinado tamafio de particulas del suelo (Martinez y Rivera, 2005).
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En muchos suelos algunos metales se extraen parcialmente con solventes como el agua o en
soluciones de sales, mientras que otros pueden resistir la extraccién con soluciones quimicas
agresivas como dacidos concentrados o agentes quelantes poderosos. La extracciéon puede ser
selectiva o para la determinacidn simultanea de varios elementos. Los resultados analiticos son
afectados por las modalidades operativas tales como: relacion suelo/solucion, tiempo de
extraccidn, tipo de suelo, tamaino de particula, elemento, temperatura, iluminacién, equipo de
agitacion, recipiente y propiedades quimicas de las solucién extractante (Martinez y Rivera,

2005).

II1.2.1.Limitaciones de la extraccion secuencial

La extraccidon secuencial tiene una gran importancia dentro de la extraccién de metales
pesados; sin embrago, también tiene sus limitaciones. Los resultados dependen de las
condiciones experimentales, por lo que es necesario utilizar las mismas condiciones para todas
las muestras. La reabsorcion de los metales extraidos se modifica por el patron de distribucion,
permaneciendo en la fraccion residual (Tessier et al., 1979; Cala y Kunimine, 2003). Ademas, el
grado de extraccion segun un determinado extractante, varia de acuerdo a la naturaleza de la
muestra (Cala y Kunimine, 2003). Por otro lado se ha demostrado tedrica y experimentalmente

gue la extraccion no es selectiva (Keller y Védy, 1994).

Una extraccion sucesiva de muestras en multietapas involucra diversos reactivos y extractantes
gue han sido descritos por muchos autores (Tessier et al., 1979; Cala y Kunimine, 2003; Bloom
et al., 2003; Lacerda & Salomons, 1998, Sanchez, et al., 2005). Algunos han acoplado esta
técnica con el fraccionamiento fisico; pero éste es dificil de aplicar cuando las concentraciones
de metales son del orden de microgramo por kilogramo (Keller y Védy, 1994). Los extractantes

se escogen de acuerdo a las formas fisico-quimicas que van a ser determinadas.

En lugar de informacidn especifica sobre las especies, estos métodos proveen informacién sobre
el comportamiento de los compuestos, diferenciados, por ejemplo, en: solubles en agua,
solubles en acido, complejos orgdnicos, Hg elemental, sulfuros, con limites de deteccién

adecuados para estudios ambientales (Bloom et al., 2003).
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Uno de los grandes problemas de los procedimientos de extraccion secuencial es la falta de
reproducibilidad de los resultados. A parte de la dificultad en la reproduccién de resultados, los
procedimientos de extraccidn secuencial plantean otros problemas, como la diferente respuesta
extractante en funcién de la matriz tratada (Gomez-Ariza, 2000). Esto sugiere la necesidad de un
control exhaustivo en la concentracion de los agentes extractantes, asi como del nimero de

extracciones necesarias para completar cada etapa del proceso.

I11.2.2.Disponibilidad de los metales en el ambiente

El concepto de disponibilidad puede ser entendido si se considera el hecho de que una simple

I “, I"

medicidon del metal “total”, es decir, de la concentracién del elemento sin tomar en cuenta sus
especies quimicas o la distribucién de las mismas, no es una buena prediccion de su efecto
bioldgico, ya sea éste estimulante o inhibitorio. Debido a la ausencia de alternativas, las
agencias de proteccion ambiental siguen utilizando la determinacion de “contenidos totales”
como sus métodos analiticos de preferencia (Sauve et al., 2000). Para afectar a un sistema
bioldgico, el metal debe estar en la forma que pueda ser reconocida por éste, es decir, el metal
debe interactuar con la superficie o el interior de la célula. No todas las formas de un metal

cumplen con esta caracteristica (Rodrigues, et al., 2012).

La transferencia del suelo a la planta de elementos potencialmente toxicos puede ser predicha
directamente del contenido “disponible” en sales diluidas imitando la concentracion de la
solucién del suelo o indirectamente de la concentracidn “reactiva” con las propiedades del

suelo (Rodrigues et al., 2012).

La especiacion quimica en fase sélida es critica para entender y modelar sistemas contaminados
con metales, ya que determina la movilidad ambiental y la biodisponibilidad debido a Ia
distribucién particular de los compuestos metalicos y sus interacciones con la matriz nativa

(Bloom et al., 2003).

La teoria mas aceptada en cuanto a disponibilidad de metales se refiere, es el modelo de
actividad del ion libre (FIAM por sus siglas en inglés). Este modelo establece que la

concentracién del ion libre, M**, es la mejor manera de predecir la disponibilidad de dicho metal.
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El ion libre puede interactuar con la superficie de la célula y/o ser transportado al interior de la
misma. La célula, con sus sitios cargados negativamente, puede ser vista como un ligando al cual
el metal libre se une; si el metal que se encuentra fuera de la célula no esta en su forma libre
pero se une con relativa debilidad a un ligando, la superficie celular puede competir con la
union externa y puede ocurrir un intercambio de ligando, resultando de ello la remocién del
metal del complejo externo y en la transferencia del metal hacia la célula (Wright & Welbourn,

2002).

Durante las dos ultimas décadas, se ha puesto mucha atencién a cuestiones relacionadas a la
especiacion y disponibilidad de metales; asi mismo, un gran nimero de avances instrumentales
ha coincidido con el interés cientifico en la materia. Hasta cierto punto, este proceso ha sido
reciproco con el estimulo de la provisién de avances técnicos por el interés en la especiacion,
mientras que los mismos han facilitado estudios experimentales y de campo para la

biodisponibilidad, los cuales no eran factibles hace algun tiempo.

En el caso del mercurio, se han descrito diferentes métodos desde los anos ochenta (Tessier, et
al., 1979, Lacerda & Salomons, 1998, Bloom, et al., 2003, Sdnchez, et al., 2005), los cuales estan
basados, principalmente, en extracciones secuenciales de distintas fracciones que pueden

contener las especies quimicas de dicho elemento de una muestra.

El mercurio que se deposita en el componente terrestre proveniente de la atmdsfera es
rapidamente sorbido en primer término por las plantas y la capa de humus del suelo y, en
segundo término por los constituyentes minerales (Hintelmann et al.,, 2002). Las plantas
absorben uUnicamente la fraccién de mercurio que se encuentra en disolucidn (fraccion soluble),
aunque ésta se encuentra en equilibrio con la fraccion de mercurio retenida en los
constituyentes del suelo con menor fuerza (Millan et al., 2007). La retencion de este metal en el
suelo ocurre principalmente por sorcidon a través de materia organica, minerales de arcilla y
Oxidos de manganeso y hierro. En suelos y sedimentos, el mercurio probablemente esta
asociado con la materia orgdnica y 6xidos de hierro bajo condiciones de oxidacién, mientras que
en condiciones de reduccion se relaciona con la materia orgdnica y sulfuros (Skyllberg et al.,

2000). Los minerales de arcilla tienen un papel importante en la inmovilizacion del mercurio,
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especialmente en suelos neutros y pobres en materia organica. En suelos acidos (pH 3 a 5), los
complejos de mercurio con materia organica soluble ejercen una contribuciéon elevada a la
solubilidad del mercurio, aunque en suelos neutros o con poca materia organica, la solubilidad
estard dominada por los 6xidos de hierro y los minerales de la arcilla, y la movilidad del
mercurio aumentard al disminuir el pH. Por encima de pH 5 en suelos y en condiciones
moderadamente oxidantes, la especie de mercurio en solucidon que predomina es el mercurio
elemental (Hgo), aunque su solubilidad es relativamente baja. En condiciones ligeramente
reductoras, el mercurio elemental (Hg®) precipita como sulfuro (HgS), cuya solubilidad es adn
menor que la anterior. Existe un incremento en la sorcién de Hg2+ en pH 2-4, con una sorcién
maxima entre pH 4-5, mientras que la minima desorcién se encuentra en pH 5-7 y la desorcién
se incrementa con pH 7-9 (Jing et al., 2007). Los cloruros reducen la retencién de Hg®* mediante
la formacién de especies solubles Hg2+-CI que tienen la minima afinidad por las superficies de
carga variable. El mercurio alcanza sus mayores solubilidades en ambientes muy bien

oxigenados (350 a 400 mV) (Skyllberg et al., 2000).

II1.3. Efecto de las propiedades del suelo

La absorcion de elementos potencialmente tdxicos por las raices y el transporte dentro de la
planta es muy especifica de los elementos absorbidos, y depende de la especiacién de los
elementos en el suelo y en la solucion del suelo. La transferencia del suelo a la raiz se relaciona
con la reactividad de los elementos potencialmente téxicos en la matriz del suelo, asi como de
la concentracion y especiaciéon en la solucién del suelo. La fraccién de elementos
potencialmente téxicos en solucién se conoce generalmente como el grupo directamente

disponible (Rodrigues et al., 2012).

El grado en el cual los elementos potencialmente tdxicos estén disponibles para ser absorbidos
por las plantas depende de su abundancia, forma quimica, y la naturaleza de los enlaces a la
superficie reactiva del suelo. Esta controlado principalmente por la sorcién, complejacion y
proceso de Oxido-reduccion (Rodrigues et al., 2012). Estos procesos quimicos dependen
fuertemente de las variaciones en las propiedades del suelo, como son, pH, materia orgédnica y

contenidos de arcilla, incluyendo los 6xidos de Al y Fe.
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Los modelos elaborados por Rodrigues et al., (2012) reportan que a valores mas bajos de

carbono organico, aumenta la capacidad de las plantas para absorber Cd, Zn, Cu y Co.

Jing et al., 2007 reportan que la presencia de acidos organicos tiene una influencia importante
en los procesos de desorcion de Hg*'; la presencia de estos 4cidos a concentraciones menores a
10" M inhiben la desorcién; sin embargo, se demostrd que a concentraciones mayores el acido

citrico actlia como secuestrante.

El pH es uno de los factores que controla la movilidad de los metales pesados, la mayoria son
mas moviles en condiciones acidas. En general, los pH de terreros, suelos y sedimentos fueron
de neutros a medianamente alcalinos; por lo tanto, muestran muy baja movilidad de mercurio.
Jin et al. (2007) mencionan que existe una sorcién maxima de mercurio entre pH 4-5, mientras
gue la minima desorcion se encuentra en pH 5-7 y la desorcién se incrementa con pH 7-9.
Higueras et al. (2003) refieren que el pH préoximo a la neutralidad no contribuye a movilizar al
mercurio y no favorece las transformaciones mineraldgicas que implica la hidrdlisis de los
sulfuros. Las propiedades intrinsecas de los terreros y suelos proporcionan mejores condiciones
favorables para la acumulacion de mercurio en comparacién a los sedimentos, de acuerdo a los
altos contenidos de materia orgdnica, arcilla y capacidad de intercambio catidnico. Estas
propiedades causan retencién, fijacién e inmovilizacién de mercurio (Desauziers et al., 1997). La
salinidad y el potencial redox son factores que pueden incrementar la movilidad de los metales
pesados (Bradl, 2005). Las muestras colectadas no presentaron problemas de salinidad, por
consiguiente, no es un factor que influya en la movilidad del mercurio. El suelo mostré los
niveles mas altos de potencial redox, lo que podria indicar una mayor susceptibilidad a la
movilidad del mercurio en comparacion con los terreros y sedimentos. Adriano (2001) menciona
gue el mercurio alcanza sus mayores solubilidades en ambientes muy bien oxidados (350 a 400
mV); sin embargo, en ningun tipo de las muestras colectadas se alcanzaron estos niveles. En el
suelo se obtuvo los mayores contenidos de carbonatos; estos podrian estar influyendo en la
retencion del mercurio en la forma de cinabrio (HgS), limitando su solubilidad (Higueras et al.,
2003). Los sulfatos presentes en suelos, sedimentos y terreros podrian ser importantes en la

neutralizacidon de protones, ya que Ramos-Arroyo y Siebe-Grabach (2006) mencionan que los
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sulfatos pueden precipitar en sulfato de calcio (yeso) ocasionando la neutralizacion de la acidez

originada por la oxidacién de sulfuros.

Para predecir la viabilidad de los valores “extractables” o “disueltos” de datos pre-existentes
puede depender de: i) concentraciones totales y ii) propiedades del suelo como pH y materia

organica (Rieuwerts et al., 2006).

La transferencia de metales entre las fases disponibles puede estar también influenciada de
manera significativa por la competencia con otros cationes de los sitios de intercambio en las
superficies y por la presencia de ligando, capaces de enlazar dichos metales, como materia

organica, arcilla y 6xidos hidratados (Rieuwerts et al., 2006).

Rodrigues et al., (2012 proponen que se puede modelar el contenido de mercurio total como
una suma de todo el contenido de las fracciones extraidas, dependiendo del nimero de etapas
y extractantes ([Hgli=[Hglr1+[Hglr2+[Hglr3+[HE)ra+[HE]Fs+...+[HE]rn). Consideran que la fraccion
disponible va a ser la suma de las concentraciones en las etapas donde se utilizan soluciones
gue asemejan la solucién del suelo (agua, MgCL,, acetato de amonio) ([Hglo=[Hg]f1+...+[HE]Fn);
con base en este supuesto, se considera que la fraccién disponible del mercurio total en el suelo
es funciébn de las distintas propiedades del suelo que van a afectar el
fraccionamiento[Hg]lp=f{pH,Eh,MO,Ar,CIC,(minerales de Mn, Al, Fe)...}. Krauss et al., 2002
describen otro modelo que implica factores ajenos a las propias mediciones de mercurio
concentracién de mercurio disponible medido en el suelo ([Hglo=a[Hgl:"), donde “a” es la
influencia de las propiedades del suelo sobre las variaciones de las concentraciones de mercurio
y “b” es una ponderacién intrinseca de las mediciones de mercurio total que afectan la
disponibilidad de mercurio. Juntando ambos modelos Rodrigues et al. (2012) suponen que cada

propiedad del suelo tiene un peso diferente y se puede ajustar el modelo de la siguiente

manera:

[Hglp = a x {pH, Eh,,MO, Ar,CIC ..}*™ x [Hg],;"

Donde “a” es un término constante del modelo ajustado, “(c...n)” se refiere a los pesos que van

a tener cada una de las propiedades sobre la medicién del mercurio disponible y “b” sigue
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teniendo la definicién antes descrita. Finalmente a este modelo se le hace un ultimo ajuste para

poder ser aplicado de manera practica, siendo:
log([Hglp) = log(a) + (c..n)log{pH,Eh,, MO, Ar,CIC ...} + b x log([Hg]r)

Se trata de un modelo lineal multivariable que puede ser facilmente aplicado, sin embargo,
presente una serie de limitantes para que pueda ser valido, siendo principalmente que cada una
de las variables deberia tener un relacién lineal con la concentracion de mercurio disponible,
ademas, que se requiere una numero de muestra lo bastante grande para poder representar un

area de estudio determinada.
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IV. DISTRITO MINERO DE SAN JOAQUIN

El Distrito Minero de San Joaquin se localiza al sur de la Sierra Gorda, y al noreste del estado de
Querétaro. Se circunscribe entre las siguientes coordenadas geograficas: los paralelos 20°50" y 21°2’
de latitud N y los meridianos 99°30" y 99°39’ de longitud W (Figura 3). Al norte colinda con el

municipio de Pinal de Amoles y al sur con el municipio de Cadereyta de Montes.
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Figura 3 Distrito minero de San Joaquin
IV.1. Historia de la mineria del mercurio
La utilizacidon del cinabrio en contextos culturales olmecas y mayas parece dar soporte a la idea
de que la demanda del cinabrio (como sustancia ritual y pigmento) se debié en buena medida a
la cultura olmeca, que lo utilizé prédigamente en su zona metropolitana, en los grandes sitios
de Tenochtitlan, Veracruz y en Tabasco. La demanda de este mineral, si bien pudo satisfacerse
con los muchos yacimientos pequefios que hay en México, sélo en las minas de la Sierra Gorda

fue tan abundante como para cubrir cualquier tipo de demanda (Langenscheidt, 2006).

En época de la Colonia, segln la Cedula Real de 1557, se descubrieron yacimientos de plata y

plomo que condujeron a la fundacion de regiones mineras en el estado de Querétaro, como
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fueron Pinal de Amoles, San Joaquin, Bernal, Querétaro, Cadereyta, Colén y Amealco (Figura 4).
La regién minera de San Joaquin estd conformada por importantes zonas mineras, como Maconi,
Santo Entierro, San Juan Nepomuceno y Calabacitas. En estas zonas se explotaron plata, plomo,
zinc, cobre, oro y mercurio, aunque la zona de Calabacitas se caracterizé por su explotacion de
mercurio, obteniéndose una produccion entre 1970 y 1974 de 30026 frascos, equivalentes a

1051 toneladas (CRM, 1992; SGM, 2011).
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Figura 4 Regidn minera en el Estado de Querétaro
En la década de los sesentas inicia la bonanza del mercurio, colocando a Querétaro como primer
productor nacional, siendo San Joaquin, Peiia Miller y Pinal de Amoles los principales

productores; se estima que la produccién mensual fue de 4000 frascos (140 toneladas), que en
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el mercado internacional se cotizaba entre 550 y 600 ddlares por frasco. Entre los afios de 1970

a 1974 se tiene registrada una produccién de 3712 toneladas de mercurio (SGM, 2011).

Las minas de mercurio mas representativas de la regidn minera de San Joaquin son Calabacitas,
La Maravilla, La Lana, La Fe, La Barranca, Esperanza y el Otatal. El mercurio estd asociado a
depdsitos hidrotermales de baja temperatura y fallas profundas con orientacién NW-SE de gran
desplazamiento y que fueron utilizadas por los fluidos hidrotermales para depositar en la
corteza terrestre residuos de cinabrio con calcita (Vassallo, 2000). Por lo tanto, la mineralizacion
ocurre principalmente en las calizas, siendo menos comun en las arcillas. Cuando el material de
la falla es poroso, este mineral puede encontrarse diseminado formando menas de un tonelaje
considerable. La longitud de la mineralizacidn en las fracturas es pequefio y variade 10a 50 m, y

su espesor es de unos 10 cm, pero en algunos casos llega hasta 3 m (CRM, 1992).

El sistema minero fue muy rudimentario, realizandose con percutor minero para la extraccion
del mineral, posteriormente se trituraba y se seleccionaba manualmente dentro o en el patio de
la bocamina, en morteros fijos o portatiles. La extraccion se llevaba a cabo con el seguimiento
de la direccion y buzamiento de la mineralizacion. Los hornos de retorta fueron utilizados para
guemar el mineral. Los vapores de mercurio se liberan y al llegar a los condensadores, se
convierten al estado liquido. La recuperacidon fue aproximadamente del 60%, y en el mejor de
los casos llegd a un 75%. El método de horno rotativo también se utilizé para incinerar el

mineral, con un 85% de recuperacién (CRM, 1992).

IV.2. Marco fisico del area
El Distrito Minero de San Joaquin se localiza al sur de la Sierra Gorda queretana, al noreste del

estado de Querétaro. La Sierra Gorda es una subprovincia que forma parte de la Provincia
fisiografica de la Sierra Madre Oriental, unidad fisiografica y geoldgica de alcance mas regional

gue ocupa la mitad nororiental del territorio estatal.

La Sierra Madre Oriental es un rasgo orografico formado por un macizo montafioso rugoso,
angosto y alargado, con cumbres que sobrepasan los 3000 m sobre el nivel del mar. Surgié hace

aproximadamente 65 Ma, a finales del periodo Cretacico y principios del Paledgeno. Es el
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resultado del plegamiento y exhumacién de rocas pertenecientes a secuencias de formaciones
marinas de edades Jurdsicas y Cretdcicas. Es la consecuencia de la deformacion tectdnica

producida durante la orogenia Laramide.

El intemperismo de las rocas ha dado forma a la regidn, con las caracteristicas fisiograficas y
morfoldgicas que la caracterizan; cuentan ademads con un fuerte contraste topografico entre las
elevadas cumbres, cuyas cuspides rebasan los 3000 metros de altitud y las profundas
depresiones a 900 metros sobre el nivel del mar donde corren las principales corrientes de agua

(Martinez-Reyes et al., 2009).

En la region que enmarca el Distrito Minero de San Joaquin (Figura 5) aparece la siguiente

sucesion litoestratigrafica:

Formacién Las Trancas (J-Kt). Se trata de calizas micriticas, lutitas, tobas y areniscas

conglomerdticas.. El contenido bioldégico de esta formacién incluye amonitas, radiolarios y
esporas de diversos géneros y especies que en su conjunto han permitido asignarle una edad

del Jurasico Superior (Kimmeridgiano)-Cretacico Inferior (Barremiano).

Formacién El Doctor (Kid) y Formacién El Abra (Kia). Estas unidades representan facies muy

similares equivalentes en el tiempo; al oeste se les conoce como Formacion El Doctor, mientras
qgue al Este se les denomina Formacién El Abra. Se trata de facies de plataforma marina
representadas por bancos gruesos bien estratificados de calizas de grano fino que pueden
cambiar a calcilutitas y calciruditas. El contenido tanto de microfauna (milidlidos, mayormente)
como de macrofauna (rudistas principalmente) es abundante y ha permitido asignarles a estas

rocas una edad del Albiano-Cenomaniano (Carrillo, 1983).

Formacién Tamaulipas (Kit) y Formacién Cuesta del Cura (Kic). Estas formaciones representan

las facies de talud y cuenca respectivamente, equivalentes a las facies de plataforma de las
formaciones El Doctor y El Abra. La Formacién Tamaulipas estd constituida po calizas arenosas y
calizas brechoides con lentes o ndédulos de pedernal; contiene abundante microfauna de
calciesferulidos y foraminiferos. La Formacién Cuesta del Cura por su parte estd constituida por

una secuencia de estratos medianos a gruesos de calizas micriticas y arenosas separados por
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delgados niveles de lutitas; las bandas y lentes de pedernal son abundantes. Estas facies
contienen numerosos radiolarios y foraminiferos cuyos géneros y especies han permitido

asignarles, igual que a la Formacién Tamaulipas, edades del Albiano-Cenomaniano.
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Figura 5 Mapa geolégico de la zona de estudio modificado por Martinez-Reyes et al., (2009)

Formacién Soyatal (Kss). La formacién Soyatal esta representada por facies de cuenca marina

calcareo-terrigenas que constituyen una secuencia de estratos delgados a medianos de calizas
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micriticas, calcarenitas, margas y lutitas. Encierra un contenido bidtico de rudistas y algas
probablemente acarreados desde las formaciones de plataforma pre-existentes. Algunos

gasterépodos y amonitas encontrados le asignan una edad del Turoniano (Carrillo, 1997).

Las rocas cenozoicas mas antiguas reportadas en la region pertenecen a la Formacién El Morro

(Ctm). En el drea solo quedan pequefios vestigios de esta unidad, representada por estratos de
burda estratificaciéon, bien consolidados de coloraciéon rojiza compuestos de brechas cuya
litologia incluye clastos de diferentes tamafios, angulosos a subredondeados, de calizas, margas
y lutitas empaquetados en una matriz arenosa cementada por carbonatos y silice. Su edad ha

sido considerada del Paleoceno-Eoceno.

Los vestigios de un magmatismo terciario en el drea de estudio estan representados por algunos

cuerpos intrusivos de composicién granodioritica como el Intrusivo El Durazno (Cid) que es el

mas grande de ellos. Estos cuerpos estan encajonados en las formaciones cretacicas y se les ha

asignado una edad del Eoceno-Oligoceno. (Gonzalez y Carrillo, 1986).

Desde el punto de vista estructural los rasgos tectdnicos mas relevantes en la Sierra Gorda y por
ende en la region del Distrito Minero de San Joaquin, son los grandes pliegues anticlinales y
sinclinales que a escala regional poseen una orientacién general NW-SE. Tienen su origen
durante la Orogenia Laramide (Cretdcico Superior-Paleoceno) cuyos efectos son también el

origen de grandes fallas inversas, como es el caso de la cabalgadura El Doctor.

Clima

La alta variacién de altitudes origina una amplia variacion de ambientes con climas semicalidos
subhumedos (A)C(w1) y (A)C(wO0), templados subhimedos C(w2) y C(w0), semidrido templado
BS1kw y semidrido semicalido BS1hw. De acuerdo a la cartografia elaborada por Garcia (1998),
los climas templados subhiumedos ocupan un 62% del drea de estudio, los climas semidridos un
31% vy los semicalidos un 6.3%. Los climas templados se caracterizan por una temperatura media
anual entre 12° y 18°C; las temperaturas en el mes mas frio fluctian entre -3° y 18°C; las lluvias

predominan en verano, con las maximas entre mayo y octubre, y escasas el resto del afio.
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Los climas semisecos se caracterizan por la evaporacion que excede a la precipitacion, con
temperaturas medias anuales entre 18° y 22°C; el mes mas frio con temperaturas mayores a
18°C y con lluvias en verano, presentando su maxima precipitacion entre mayo y octubre. En
tanto que, los climas semicalidos presentan una temperatura media anual entre 18° y 22°C, con
una temperatura media del mes mas frio mayor de 18°C y con lluvias en verano y sequias en

invierno; el mes de maxima precipitacion se encuentra entre mayo y octubre.

Hidrologia

Las tres principales corrientes fluviales que cruzan la Sierra Gorda queretana forman parte de la
cuenca del rio Panuco y corren por profundos cainones: al norte, el rio Santa Maria que marca el
limite entre los estados de San Luis Potosi y Querétaro; en la parte media, el rio Extoraz que une
su caudal al rio Moctezuma, el cual corre por la parte meridional de la regién y marca el limite
entre los estados de Querétaro e Hidalgo. El Distrito Minero de San Joaquin se localiza hacia la
parte mds suroccidental de la Sierra Gorda queretana, entre los rios Extoraz al norte y

Moctezuma al sur poniente.

Suelos

Los factores de formacion del suelo en la regidn de estudio son variables, por consiguiente,
existe una amplia gama de condiciones edaficas para el desarrollo de la vegetacion natural, las
actividades agricolas y pecuarias. De acuerdo a la cartografia de los suelos elaborada por INEGI
(1975) a escala 1:50,000, los suelos que se han desarrollado son principalmente Luvisol (48%),
Litosol (15.5%), Rendzina (14.5%), Regosol (11%), Cambisol (6.5%), Acrisol (2.5%), Vertisol (1%) y
Fluvisol (0.5%).

Vegetacion y uso de suelo

De acuerdo a lo reportado por Palacio et al. (2000) dentro de la region hay presencia de bosque
de pino-encino (44%), agricultura de temporal (24%), matorral xeréfilo (18%), bosque de tascate
con especies de Juniperus y Cupressus (12%), pastizal inducido y cultivado (1.2%) vy

asentamientos humanos (0.5%).
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IV.3. San Joaquin a nivel mundial
La alta producciéon de mercurio en la region durante la década de 1960 y 1970 del siglo pasado,

dejé consecuencias ambientales de consideracion debido a los desechos a cielo abierto y a Ia
dispersion de estos, que se ven reflejados en el detrimento de la calidad en los diferentes
compartimentos ambientales. La contaminacion existente en San Joaquin no alcanza los mas
grande productores de mercurio del mundo: Almaden (Espaia) e Idrija (Eslovenia), sin embargo
es similar a otro distrito minero en el segundo nivel de importancia ubicado en Guizhou (China).
Un patron recurrente de la dispersion de mercurio en el paisaje es el la existencia de
concentraciones altas en suelos, relacionado con zonas con mayor cantidad de desechos de
minas, en donde el manejo y el deficiente procesamiento del cinabrio han sido una situacién
constante (Martinez-Trinidad, 2013). La dispersidn de mercurio en el suelo es controlada por la
distancia con las minas y las pendientes del terreno que favorecen la erosién, transportando el

mercurio a las zonas mas bajas.

IV.4. Dispersion del mercurio
Por otra parte, es frecuente ver a poca distancia de las entradas de las minas como un

complemento econdmico, la existencia de cultivos, maiz principalmente, hacienda mas
susceptible las hojas y raices a la acumulaciéon de mercurio, lo cual tiene como resultado la
bioacumualcioén y la introduccién de dicho elemento a la cadena tréfica. El mercurio asociado al
agua de lluvia estd ligado principalmente a las particulas atmosféricas que provienen
principalmente de suelos enriquecidos con este elemento. La presencia en el aire de mercurio
gaseoso permite deducir que existe una constante volatilizacién del mercurio contenido en el

suelo, por consiguiente, los habitantes de la regidn tienen contacto a través de la inhalacion.

De acuerdo a estudios realizados por Hernandez-Silva et al., (2009) y Martinez-Trinidad, et al.,
(2013), el 46 % del area de estudio mostré concentraciones de mercurio superior a la NOM-147
(23 mg/kg), con contenidos menores a 1 mg/kg hasta concentraciones mayores a los 4000

mg/kg, lo que indica una dispersién poco homogénea (Figura 6).

La mayor contaminacién de mercurio se encuentra en areas aledafias a las minas debido a los altos

contenidos de mercurio en terreros de mina. Algunos autores como Biester et al., (1999) y Navarro
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et al., (2009) mencionan que los altos contenidos de mercurio aledafio a las minas se deben al
proceso ineficiente e incompleto del cinabrio, a la posible re-absorcidn de mercurio y a la exposicidon
directa de la chimenea durante varios afios. Un patron recurrente son los terreros de mina
expuestos a la intemperie, lo que favorece el transporte del contaminante por accién del viento y la
lluvia, observandose esto en los altos contenidos de mercurio en suelos y sedimentos. Almeida
(2005) indica que la erosidn hidrica favorece a la re-movilizacién del mercurio en la capa superficial
del suelo transportandolo en los sedimentos y ocasionando su dispersion en la red de drenaje. Por
su parte, Loredo et al., (1999) mencionan que el transporte de particulas finas por el aire durante la
extraccion del metal es un mecanismo de contaminacién de las areas cercanas a las minas. En tanto
qgue, Hernandez-Silva et al., (2009) sefialan que la agricultura y la mineria pre-hispdnica pudieron

estar asociadas en sus actividades cotidianas, influyendo en la insercién del mercurio a los suelos.

Mercurio total (mg/kg)
[ <15

[ 116-42
43-70

B 71-99

B = 100

| Area de estudio

Figura 6 Interpolacion de los contenidos de mercurio total tomado de Martinez-Trinidad, 2013.

-36 -



FRACCIONAMIENTO DE SUELOS CONTAMINADOS CON MERCURIO EN EL SUR DE LA SIERRA 2014
GORDA DE QUERETARO, MEXICO

V. MATERIALES Y METODOS

V.1. Muestreo

Se seleccionaron 11 sitios con base en el estudio realizado por Martinez-Trinidad et al., (2013),
donde clasifican los diferentes usos de suelo de la regidn, de acuerdo a usos especificos como
son, agricola, forestal, suelos en sitios arqueoldgicos y desechos de mina que, en adelante,

seran llamados terreros.

Los terreros de acuerdo a la NOM-157-SEMARNAT-2009 son residuos conformados por
apilamiento de material mineral de baja ley; en este caso los sitios son terreros que han sido

abandonados y han quedado expuestos a las condiciones del ambiente.

Cada sitio representa una muestra compuesta por cinco sub-muestras a distancias de 50 m cada
una, y una profundidad estdndar de 0-25 cm. Esta profundidad de muestreo suele ser
representativa de la capa superficial debido a la variacion que pueden tener los contaminantes
por procesos quimicos y bioldgicos (oxidacidn, evaporacion, degradacion bioldgica), ademas,
existe una amplia serie de referencias que muestran a ésta como una profundidad promedio de
contaminacién antropogénica en un perfil de suelos (Biester et al., 2002; Garcia-Sanchez et al.,

2009).

La ubicacién de los sitios se muestra en la Figura 7. La Tabla 2 presenta una sintesis de la
descripcién de las muestras. Algunas de las muestras de suelos agricolas recolectadas se
encontraban cercanas a las bocaminas; de acuerdo a Herrara y Mejia, (2009), en suelos del sitio
arqueoldgico Ranas, se trabajé y manipulé el cinabrio en épocas prehispdnicas. Unos mas que
otros, todos los terreros muestreados estan ligados a actividades agricolas, mezclandose con los
suelos que los circundan. Por ejemplo, parte de los habitantes cercanos a La Maravilla cultivan
maiz y cria animales de corral; en el area de influencia de El Otatal siembran maiz de temporal;
parte de los terreros de Azogues sustentan arboles frutales como son aguacate y guayaba; Mesa
del Platanito es un lugar donde se encuentra el desecho de la mina y el producto de Ia

calcinacion después de haber salido del horno en el beneficio
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Figura 7. Sitios de muestreo; las estrellas verdes representan suelo y las estrellas amarillas son terreros de mina.
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Tabla 2. Descripcion de las muestras

Posicion en el

Identificacion Localidad Uso de suelo Paisaje
, Mi [
101 La Maravilla Suelo agricola itad de adera
rectilinea
Mitad de lad
102 La Maravilla Terrero 'ta 'e, adera
rectilinea
103 Santa Rita el iz el leelsre
rectilinea
104 Santo Entierro Suelo agricola Fondo de valle
105 Mesa c'IeI Terrero Fondo de valle
Platanito
106 Mesa (jjel Suelo agricola Fondo de valle
Platanito
107 Azogues Terrero Mitad de ladera
rectilinea
Suelo Meseta
108 Ranas (sitio prehispanico)
Parte alta d
109 El Otatal Ve arte afta de
valle
110 La Zahuda Suelo forestal Fondo de valle
111 Agua de Suelo el Mitad de ladera
Venado rectilinea

Las muestras se prepararon siguiendo lo establecido en la NOM-021-SEMARNAT-2000, debido al
planteamiento previamente expuesto los terreros se manejaron de igual manera que los suelos.
Se secaron con el propdsito de facilitar el manejo de la muestra, mejorar la homogeneizacion y
disminuir los cambios quimicos indeseables. Esto se llevd a cabo extendiendo la muestra de
suelo sobre una superficie de pldstico, logrando una profundidad menor a 2.5 cm y se colocaron
a la sombra a una temperatura no mayor a 35°C. Se retiraron los fragmentos de roca y el
material organico visible; se utilizé6 un mortero de dgata para la molienda de los agregados y se

tamizaron en malla 10 (2mm).

V.2. Propiedades fisicas y quimicas

Los procedimientos de laboratorio son los establecidos por la NOM-021-RECNAT-2000, las
metodologias que establece dicha norma no son las mas actualizadas, sin embargo siguen
siendo las mas utilizadas y proveen informacion suficiente para alcanzar los objetivos del

estudio.
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Las determinaciones fisicas y quimicas fueron las siguientes: La textura se realizé por el método
de Bouyoucos, el pH en agua (extracto de saturacion) se establecié con un potenciometro marca
Beckman modelo ®390, la conductividad eléctrica con un conductimetro marca Thermo
Scientific modelo OrionStar A212, la materia organica por el método de Walkley y Black (1947) y
el contenido de CaCOj; utilizando el método 23c del manual de la USDA (1954) con acido
clorhidrico. Para una mayor precisidn, los analisis se hicieron por triplicado y se calcularon las

desviaciones estandar.

V.3. Analisis de Mercurio Total

Siguiendo el método EPA SW 846 — 7471B, se hizo una digestion acida en horno de microondas,
se pesaron 0.5 g de muestra en vasos de digestidon y se afladieron 7 mL de HNO3 concentrado y
3 mL de HCI, se calenté a 120 °C durante 15 minutos y se enfrié a temperatura ambiente,

transfiriéndose a un matraz volumétrico de 25 mL.

La concentracién total de mercurio se determiné en un Espectrofotometro de Absorcién
Atomica por Vapores Frios (CVAAS) marca GBC, ubicado en el Laboratorio de Instrumentacion
Analitica del Laboratorio de Investigaciéon en Procesos Avanzados de Tratamiento de Aguas del
Instituto de Ingenieria (LIPATA), Campus UNAM-Juriquilla, llevandose a cabo la reduccién con
SnCl,. Como controles de calidad se utilizaron patrones estandar de referencia a 1000 mg/L, se
utilizé una muestra de suelo de referencia con un contenido de mercurio de 9.88 mg/kg
certificada por el Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia de Estados Unidos (NIST), se
utilizaron blancos de reactivos y se hicieron los andlisis por triplicado, se establecié un limite de

deteccién 0.009 mg/L.

Como nivel de referencia se utilizd el valor de 23 mg/kg establecido en la NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004, que es la concentracion de referencia total para suelos con uso agricola,

residencial o comercial.

V.4. Fraccionamiento quimico secuencial
Se tomd el método de extraccién de extraccidon secuencial descrito por Gavilan-Garcia, et al.

(2008); se hizo una adecuacién de la metodologia y se elimind la etapa de la determinacién del
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Hg elemental, donde se hace un calentamiento a 180°C, bajo el supuesto de que se encuentra

en la etapa final del Hg residual; cada extraccion se realizé por duplicado.

Fraccion de Hg soluble en agua (F1) a pH neutro, se pesaron 5g de muestra y se afiadieron 12.5
mL de agua desionizada, se agitd durante 90 minutos. La mezcla se centrifugd durante 20 min a
5000 rpm, se decantd y se colocé en un matraz volumétrico de 25 mL, se repitid el proceso con
12.5 mL mas de agua desionizada, se agitd y centrifugd; el sobrenadante se junté en el matraz,
se aford con agua; se analizd el contenido de mercurio por CVAAS; el residuo sélido se separd

para la siguiente etapa.

Fraccion Intercambiable (F2) a pH neutro, al residuo del F1 se le agregaron 12.5 mL de solucidn
de MgCl, (0.5 M) y se agitaron a temperatura ambiente durante 90 minutos. La mezcla se
centrifugd durante 20 min a 5000 rpm, se decantd y se colocd en un matraz volumétrico de 25
mL, se repitido el proceso con 12.5 mL mds de MgCl, (0.5 M), se agitd y centrifugo; el
sobrenadante se juntd en el matraz, se aford con agua; se analizé el contenido de mercurio por

CVAAS; el residuo sélido se separd para la siguiente etapa.

Especies fuertemente ligadas (arcillas y minerales de Fe y Mn) (F3) a pH 1.2-2.5, al residuo de
F2 se afiadieron 12.5 mL de HCI (0.5 M) y se agitd a temperatura ambiente durante 90 minutos.
La mezcla se centrifugd durante 20 min a 5000 rpm, se decanté y se colocdé en un matraz
volumétrico de 25 mL, se repitié el proceso con 12.5 mL mas de HCl (0.5 M), se agité vy
centrifugd; el sobrenadante se juntd en el matraz y se aford con agua desionizada, el contenido

de mercurio se analizd por CVAAS; el residuo sélido se separé para la siguiente etapa.

Mercurio organico (F4) (Unido a acidos organicos) a pH 9 inicial y pH 5 final, al residuo de F3 se
afiadieron 12.5 mL de NaOH (0.2M) y se agité a temperatura ambiente durante 120 minutos.
Después se afiadieron 12.5 mL de acido acético glacial 4%(v/v) y se agitd a temperatura
ambiente durante otros 120 minutos. La mezcla se centrifugd durante 20 min a 5000 rpm; se
decanté y se transfirid a un matraz volumétrico de 25 mL, se aforé con agua desionizada. El

contenido de mercurio se analizé por CVAAS; el residuo sélido se separd para la siguiente etapa.
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Mercurio enlazado a sulfuros (F5) a pH entre 12 y 13, al residuo de F4 se afiadieron 10 mL de
solucién saturada de Na,S y se agité a temperatura ambiente durante 120 minutos. La mezcla se
centrifugd durante 20 min a 5000 rpm, se separd el sobrenadante y se transfirid a un matraz
volumétrico de 50 mL, se repitié dos veces el proceso con 10 mL de Na,S, hasta completar 30
mL. Se afiadieron 20 mL de agua desionizada y se agitd durante 180 minutos, se centrifugd
durante 20 minutos a 5000 rpm, se separd el sobrenadante y se mezcld con el que se obtuvo
previamente. El residuo sélido se separd para la siguiente etapa. Debido a que los sulfuros
producen interferencias con el SnCl, la concentracion de Hg de esta fraccidon se puede obtener

restando F1, F2, F3, F4 y F6 del Hg total.

Mercurio residual (F6) se pesd 0.5g del residuo de F5 en vasos de digestion y se anadieron 7 mL
de HNO;s concentrado y 3 mL de HCI, la muestra se calenté a 120 °C durante 15 minutos y se
enfrid a temperatura ambiente. Se transfirié a un matraz volumétrico de 50 mL y se analizo el

contenido de mercurio por CVAAS.

Bloom et al., (2003) mencionan que la extraccién de metilmercurio es mas eficiente si se utilizan
solventes organicos (CCls, CH,Cl,), debido a que la conversidon a metilmercurio se lleva a cabo
mayormente en ambientes reductivos (humedales y zonas de inundacién) por la participacién
microbiana de bacterias anaerobias, principalmente las reductoras de sulfatos (DeLaune y Seo,
2011). Los recorridos de campo que se hicieron y lo reportado por Hernandez-Silva et al., (2009)
y Martinez-Trinidad et al., (2013) hacen pensar también que no existen condiciones reductoras

ya que los valores del potencial redox variaron entre 135-278 mV.

V.5. Andlisis Estadistico Descriptivo

Se llevd a cabo un andlisis estadistico descriptivo de los datos obtenidos de pH, materia organica,
textura, carbonato de calcio, mercurio total y el fraccionamiento quimico; asi mismo, se
tomaron en cuenta parametros como la desviacidn estandar y el coeficiente de variacion con el
objeto de analizar el comportamiento de la poblacidn, y se representaron en tablas. Los graficos

y andlisis estadisticos se llevaron a cabo utilizando el software IBM SPSS Statics 22.
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V.5.1. Analisis de las fracciones del suelo
En base el modelo de Rodrigues et al. (2012) se consideraron como la fraccidn disponible o
movil la suma de F1 y F2, la suma de las fracciones F3, F4, F5, F6 se consideraron como el

mercurio inmovil.

Para tener una percepcidon mas clara de cdmo se encuentran distribuidas las fracciones en las
distintas muestras analizadas, las concentraciones medidas se transformaron en porcentajes en
cada uno de los extractos, se construyeron graficos de pastel y graficos de barras y se hicieron

las interpretaciones pertinentes, de acuerdo a trabajos donde se describen fracciones de suelo.

V.5.2. Anadlisis de Componentes Principales
El Anadlisis de Componentes Principales (ACP) es una técnica estadistica de sintesis de la

informacién, o reduccién de la dimensidon (nimero de variables). Es decir, ante un banco de
datos con muchas variables, el objetivo es reducirlas a un nimero menor perdiendo la menor
cantidad de informacidn posible. Los nuevos componentes principales o factores seran una

combinacidn lineal de las variables originales, y ademas seran independientes entre si.

Un aspecto clave en ACP es la interpretacidon de los factores, ya que ésta no viene dada a priori,
sino que sera deducida tras observar la relacién de los factores con las variables iniciales. Es
necesario tomar en cuenta tanto el signo como la magnitud de las correlaciones. Esto no
siempre es facil ya que es de vital importancia el conocimiento que el experto tenga sobre la

materia de investigacion.

Utilizando cada una de las fracciones como una variable distinta, se construyé una matriz de
correlaciones entre las mismas fracciones y, de esta manera, se determinaron nuevas variables
(componentes principales) que explican la variabilidad y que agruparon las fracciones de
acuerdo a sus semejanzas; se hicieron las proyecciones de las nuevas variables sobre cada una

de las muestras y se agruparon con base en la semejanzas de dichas variables.
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION

VI.1. Propiedades fisicas del suelo
Textura

La Tabla 3 muestra que las texturas de cada uno de los suelos muestreados son variadas.
Obviamente, las muestras de terrero tienen bajo contenido de arcilla, en contraste con los
suelos agricolas que son mas arcillosas, siendo la de mayor contenido de arcilla el suelo forestal

de La Zahuda (110).

Tabla 3.Texturas del suelo, se presenta la desviacion estandar (S) y los coeficientes de variacion (CV) de las
mediciones; las muestras de terrero se representan con un *

| Identificacion %Arcilla S %Arena Clase textural
101 25.00 1.00 4.00% 18.75 56.25 Migajén arcillo-arenoso
102* 6.50 0.50 7.69% 15.50 78.00 Arena migajosa
103* 46.40 0.40 0.86% 10.00 43.60 Arcilla Arenosa
104 36.00 1.00 2.78% 45.20 18.80 Migajon arcillo-limoso
105* 22.00 1.15 5.25% 8.40 69.60 Migajon arcillo-arenoso
106 32.00 1.00 3.13% 32.40 35.60 Migajon-arcilloso
107* 26.00 1.00 3.85% 16.40 57.60 Migajon arcillo-arenoso
108 28.00 1.15 4.12% 30.40 41.60 Migajon-arcilloso
109* 10.00 1.00 10.00% 26.00 64.00 Migajén-arenoso
110 54.00 2.65 4.90% 36.00 10.00 Arcilla
111 17.00 1.00 5.88% 24.00 59.00 Migajén-arenoso

VI.2. Propiedades quimicas del suelo
pH

Los valores de pH medidos en la pasta de saturacién se presentan en la Tabla 4.

Tabla 4.Valores de pH

Identificacion pH S cv
101 7.63 0.05 0.62%
102* 6.32 0.03 0.42%
103* 7.59 0.03 0.40%
104 7.67 0.04 0.49%
105* 6.44 0.03 0.47%
106 6.57 0.03 0.40%
107* 6.92 0.02 0.30%
108 8.94 0.03 0.34%
109* 7.46 0.03 0.35%
110 7.85 0.06 0.72%
111 7.76 0.05 0.71%
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Se puede observar que los valores van de 6.32 a 8.94 en los sitios muestreados. Se tiene una
media de 7.38, valor que parece adecuado debido a la zona donde se tomaron las muestras,
donde predominan principalmente las rocas calizas. Se puede notar un valor alcalino de 8.94 en
el sitio arqueoldgico de Ranas (108) que podria deberse a los residuos de la actividad humana
de otras épocas y el valor ligeramente acido de 6.32 en el terrero La Maravilla (102) que podria

ser debido al contenido de materia organica como se verd mads adelante.

Conductividad Eléctrica

En la Tabla 5 se observan valores entre 2400 y 60 uS/cm; de acuerdo a la NOM-021-SEMARNAT-
2000, valores que se encuentran entre 2000 y 4000 puS/cm en el suelo, se consideran con
influencia significativa a través de las sales solubles presentes en el suelo. Cabe destacar que los
valores mas altos se encuentran en las muestras de La Maravilla (102), Mesa del Platanito (105),
Azogues (107) y El Otatal (109) y la muestra de suelo de Santo Entierro (104), en comparacion
con los valores menores que son muestras de suelo agricola y, en especial el sitio de La Zahuda
(110) que es una muestra de suelo forestal. Se sugiere que en este ultimo lugar, existe un
constante lavado de sales solubles debido a la lluvia (800-900mm); a diferencia de los sitios
anteriormente mencionados con mediciones altas de conductividad eléctrica, donde hay un
aporte importante de sales solubles; en estos sitios la actividad agricola se veria afectada debido

a una ligera salinidad.

Tabla 5.Mediciones de conductividad eléctrica

Identificacion  CE (uS/cm) S cv
101 388.00 7.00 1.80%
102* 2180.00 14.52 0.67%
103* 155.40 6.89 4.44%
104 1722.00 14.42 0.84%
105* 1240.00 26.66 2.15%
106 500.42 15.07 3.01%
107* 2412.62 22.56 0.94%
108 501.30 20.05 4.00%
109* 1501.27 25.66 1.71%
110 63.99 2.70 4.22%
111 875.00 14.73 1.68%
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Carbono Organico

Las mediciones de carbono organico (Tabla 6) estan en el rango de 0.1 a 5.8 %; el contenido de
carbono orgdnico en los sitios agricolas y forestales se encuentran en el rango de medio a alto.
En los terreros Santa Rita (103) y El Otatal (109), la cantidad de materia orgdnica es muy baja,
debido a la baja actividad bioldgica en el sitio. El contenido mas alto de 5.80 % en la muestra de
La Maravilla (102), se puede interpretar como un terrero que ha tenido un uso agricola reciente,

ya gque afos atras los pobladores del lugar tenian ganado.

Tabla 6.Mediciones de carbono orgdnico, expresado en % de C organico de material de suelo seco
% Carbono

Identificacion

Organico
101 1.95 0.040 2.03%
102* 5.81 0.092 1.58%
103* 0.30 0.007 2.24%
104 1.20 0.010 0.87%
105* 1.21 0.008 0.65%
106 1.49 0.008 0.55%
107* 2.98 0.016 0.55%
108 2.65 0.006 0.23%
109* 0.15 0.003 2.13%
110 2.59 0.013 0.52%
111 3.24 0.047 1.46%

Carbonato de Calcio

Se midio la reactividad del suelo al acido clorhidrico, interpretado como unidades porcentuales
de carbonato de calcio. Esto se hizo debido a que el material parental del suelo de esta regiéon

es principalmente de origen calizo. La Tabla 7 muestra los resultados obtenidos en el laboratorio.

Se observan contenidos desde 2% hasta cerca del 50%. Los valores mas altos corresponden a los
terreros como son La Maravilla (102), Santa Rita (103), Azogues (107) y EL Otatal (109), y se
podria interpretar que debido a los procesos extractivos de mercurio una parte considerable del
material del terrero sea carbonato de calcio. No existen parametros para definir un nivel alto o
bajo de CaCOs, sin embargo, se puede observar que los sitios agricolas La Maravilla (101), Mesa
del Platanito (106) y Agua de Venado (111) y el sitio forestal La Zahuda (110) tienen un

contenido menor de CaCOs.
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Se sabe que el pH tiene una influencia sobre la precipitacién de carbonatos; conforme el pH
aumenta, la precipitacién, principalmente de CaCOs;, se ve favorecida; en cambio, a medida que
el pH es menor a 7, la conversion a CO, es la favorecida, llevandose a cabo la pérdida del
material carbonatado. En los sitios 105 y 106 existe un pH menor a 7 y esto explicaria el bajo
porcentaje de CaCOs; encontrado (Tabla 7). En los sitios agricolas 101 y 111 se tiene un pH
mayor a 7, lo que hace que la conversidon a CO, del material carbonatado sea baja. En estos
sitios la concentraciéon baja de CaCO; (Tabla 7) se podria explicar por la posicidn en el paisaje, ya
gue ambas muestras fueron tomadas en zonas de ladera (Tabla 2). El suelo de Santo Entierro
(104) presenta una concentracién ligeramente mayor de CaCO; al resto de las muestras de
suelo, sugiriendo que la precipitacidon de éste podria ser favorecida por la poca pendiente y el

pH de 7.67.

Tabla 7.Mediciones de Carbonato de Calcio

Identificacion % CaCO;3 S cv
101 2.28 0.01 0.24%
102* 30.85 0.64 2.06%
103* 46.25 0.91 1.96%
104 20.67 0.37 1.78%
105* 1.96 0.10 5.08%
106 2.00 0.15 7.72%
107* 14.62 0.36 2.46%
108 5.36 0.25 4.61%
109* 31.45 0.01 0.03%
110 3.74 0.15 4.08%
111 4.03 0.13 3.28%
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V1.3. Fraccionamiento secuencial
La Tabla 8 presenta una sintesis de las diferentes fracciones y los reactivos utilizados para su

extraccion.

Tabla 8. Fracciones del suelo

Numero de . ‘2
., Reactivo Fraccidon
Fraccion
F1 Agua Soluble en agua
F2 Cloruro de magnesio Intercambiable
F3 Acido clorhidrico Arcillas y 6xidos de Fe y Mn
Fa Hidroxido de, §od|o y acido Acidos organicos
acético
F5 Sulfuro de sodio Sulfuros
F6 Residual Hg no extraido o muy estable

Los valores para cada fracciéon se muestran en la Tabla 9 Los valores totales coinciden en un

ciento por ciento con la suma de todas las fracciones. Se supone que esto es debido a que, el

contenido en la fraccién niumero 5 es igual a la diferencia de la concentracién total, menos la

suma de las concentraciones de las fracciones restantes, ya que el reactivo utilizado en el

equipo de absorciéon atdomica, no es compatible con el reactivo utilizado en la extraccion

secuencial.
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Tabla 9. Mediciones de las fracciones del suelo. Los valores en rojo indican que la medicidn instrumental estuvo por debajo del limite de deteccién;

para efectos de calculo, se utilizé el valor limite de deteccion. * Corresponden a muestras de terrero

F1 F2 F3 F4 F5 F6 Total

(mg/kg) % (mg/kg) %  (mg/kg) % (mg/kg) % (mg/kg) % (mg/kg) % (mg/kg)
101 | 0.0060 0.015% 0.1049 0.262% 05473 1.366% 0.0310 0.077% 37.7733  94.248%  1.6162  4.033% | 40.0788

102*| 0.0404 0.007% 7.3318 1.326%  0.0045 0.001% 0.0045 0.001% 324.6201 58.711% 220.9069  39.954% | 552.9083
103*| 0.0045 0.005% 50626 5.111%  0.0045 0.005% 0.0045 0.005%  77.8479  78.587%  16.1358  16.289% | 99.0596
104 | 0.0045 0.005% 0.9569  1.034%  0.0045 0.005% 0.0045 0.005%  86.4961  93.509%  5.0341  5.442% | 92.5005
105*%| 0.0045 0.009% 0.2828 0.576%  0.0658 0.134% 0.0045 0.009%  38.9531  79.344%  9.7831  19.927% | 49.0937
106 | 0.0045 0.093% 0.9280 19.169% 0.0556 1.148% 0.0045 0.093%  3.3974  70.178%  0.4511  9.318% | 4.8411

107*| 0.0047 0.000% 0.0601  0.002%  0.0045 0.000% 0.0045 0.000% 1080.8267 29.257% 2613.3820 70.741% | 3694.2824

108 | 0.0045 0.004% 2.5517 2.146% 1.0456 0.879% 0.1047 0.088% 107.0182 90.010%  8.1707  6.872% | 118.8954

109*| 0.0400 0.008% 0.0360 0.007%  2.8131 0.531% 0.0115 0.002% 208.4659 39.376% 318.0545 60.076% | 529.4211
110 | 0.0045 0.006% 0.0045 0.006%  0.0544 0.076% 0.0045 0.006%  63.1954  88.226%  8.3657  11.679% | 71.6289
111 | 00045 0.117% 0.0045 0.117% 0.0123 0.319% 0.0045 0.117%  1.0318  26.768% 27972  72.568% | 3.8546

-49 -



FRACCIONAMIENTO DE SUELOS CONTAMINADOS CON MERCURIO EN EL SUR DE LA
SIERRA GORDA DE QUERETARO, MEXICO

2014

Las concentraciones de mercurio total para los once sitios muestreados van desde 3

mg/kg hasta mas de 3694 mg/kg; presentan el siguiente orden descendente:

107>102>109>108>103>104>110>105>101>106>111

Con excepcion de los sitios 106 y 111, los sitios presentan valores por encima de 23 mg/kg,

el cual es el limite maximo permitido por la NOM-147 para suelos de uso agricola,

residencial o comercial. (Figura 8).

El supuesto que se hizo al eliminar la etapa de la determinacion del Hg elemental va en

concordancia con los resultados de Gavilan-Garcia, et al.,(2008) donde la suma de la

fraccién residual y elemental, representa la segunda fraccion predominante, detrds de la

fraccién sulfurada, como se puede ver en la Figura 9
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Figura 8. Distribucion de las fracciones del suelo; el eje de las ordenadas muestra la concentracion de Hg
en escala logaritmica, el valor minimo que se muestra es el limite de deteccidn. La linea punteada
representa el limite marcado por la NOM-147. Las barras amarillas son las muestras de terrero.

-50 -



FRACCIONAMIENTO DE SUELOS CONTAMINADOS CON MERCURIO EN EL SUR DE LA 2014
SIERRA GORDA DE QUERETARO, MEXICO

En la Figura 8 se destaca que las muestras de terrero tienen las concentraciones totales
mas elevadas en el mercurio total y la fraccidon sulfurada tiene un patrén similar a las
concentraciones totales, con excepcidon de las muestras 107, 109 y 111 donde la fraccién
residual representa la proporcidn mayor respecto del resto. En el gréfico, las fracciones F1,
F3 y F4 muestran descensos importantes en la concentracion que pueden ser
consideradas como insignificantes, debido a que para efectos de cdlculo, se utilizé el valor

de limite de deteccidn del método, como puede observarse en la Tabla 9.

De acuerdo al modelo de Rodrigues, et al., (2012), la suma de las concentraciones de Hg
en la fraccion soluble e intercambiable se puede interpretar como la fraccidn disponible y
de mayor movilidad capaz de ser absorbido por los seres vivos. La fraccién disponible

tiene el siguiente orden:
102>103>108>104>106>105>101>109>107>110>111

La muestra 106 de ser la penultima en concentracidon total, se mueve a la parte media en
las concentraciones de la fraccion disponible, lo que podria significar que las condiciones
de este sitio favorecen las reacciones para cambiar el mercurio inmévil hacia fracciones
disponibles. La Figura 9 muestra las proporciones porcentuales de las concentraciones de
mercurio, se puede observar que las fracciones F1 y F2 (fracciones disponibles) tienen una
proporcién baja respecto al resto de las fracciones y solo el sitio 106, tiene una proporcién

mayor, aunque la concentracién de Hg total en este sitio es menor.

Se sabe que el Hg de las fracciones soluble (F1) e intercambiable (F2) tiene implicaciones
directas en los seres vivos. Los contenidos mds bajos de la F1 se encontraron en los sitios
103, 104, 105, 106, 108, 110 donde la cantidad de mercurio se encuentra debajo del limite
de deteccion y no supera los 0.0045 mg/kg; las maximas concentraciones de esta fraccion
se encontraron en los terreros de mina La Maravilla (102) y El Otatal (109), ambos valores
de mercurio soluble se encuentran cerca de 0.04 mg/kg; y para la F2 el maximo contenido
de Hg se encuentra en el terrero La Maravilla (102), que contiene 7.33 mg/kg; las

concentraciones mencionadas se pueden apreciar en la Figura 8 donde también se
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muestra el limite establecido por la NOM-127 que es de 23 mg/kg, para que un suelo
pueda ser considerado para remediacion. En el caso de las fracciones F1 y F2, las
concentraciones de mercurio se encuentran muy por debajo del limite marcado; lo que
ratifica lo postulado por Sauvé et al.,, (2000), donde mencionan que, las agencias
ambientales en lugar de utilizar concentraciones totales de un contaminante deberian
utilizar metodologias mds complejas para evaluar la movilidad y potencial
biodisponibilidad de dicho contaminante. Si se tomara como valor de referencia el
establecido en la NOM-157, que es de 4 mg/Kg; para los sitios que son terreros, todos
sobrepasan esta concentracidn hasta casi mil veces, y solo un sitio de todas las muestras

guedaria debajo de dicho limite

101 LEFS FLRE 104

{

105 106 7

~

F1 Hg Soluble en agua

F2 Hg Intercambiable

F3 Hg Arcillas y Ox. de Fe ¥ Mn
F4 He Acidos organicos

F& Hg Sulluros

F7 Hp Hesidual

U

109 110

.
t

Figura 9. Graficas de pastel que representan la distribucién porcentual de cada fraccion. Las rebanadas
que se desprenden, son las fracciones que se consideran como disponibles, segtin el modelo de Rodrigues
etal., (2012)

La F1 (fraccion soluble) representa menos del 1% del contenido total de Hg para todos los
sitios muestreados; incluso, en 9 de las 11 muestras se encontraron valores menores al
limite de deteccién lo cual no representa un aporte significativo a la fraccién disponible
(Figura 9). Caso contrario sucede con la F2 (fraccion intercambiable) que representa mas
del 90% del Hg en la fraccidn disponible (con excepcién de los sitios 110 y 111 donde la

concentracion es menor al limite de deteccidon) y menos del 20% de la concentracion total.
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Lo que indicaria que la movilidad del Hg esta dada por la cantidad de Hg intercambiable
(F2), cuya concentracion maxima, corresponde al terrero La Maravilla (102) con 7.33

mg/kg, lo que se podria interpretar como una movilidad baja en los sitios muestreados.

Tomando en cuenta que la zona tiene una cantidad de lluvia anual de 800 mm, se puede
considerar que el mercurio soluble de la zona estd en constante movimiento vy, por lo
tanto no existe en mayor proporcidn. Dicha fraccién soluble se puede interpretar como
sales de mercurio divalente (Hg*"), facilmente solubles en agua. La fraccion intercambiable,
se interpreta como iones de mercurio unidos a minerales de arcilla y/o sustancias himicas,
dependiendo del grado de humificacion, y que no puede ser solubilizado por el agua de
lluvia, pero si puede ser solubilizado por los exudados de la raices y puede ser tomado en

la solucidn de suelo por las plantas.

En el presente trabajo se observa que en todas las muestras analizadas predominan las
fracciones inmdviles del mercurio, esto va en concordancia con lo enunciado por Lacerda
y Salomons (1998), donde se establece que el mercurio tiene baja movilidad y cuya
propiedad lo convierte en un trazador importante en el monitoreo de dicho metal, para

asi, conocer su comportamiento en una escala de tiempo.

Los resultados obtenidos muestran que las fracciones F5 y F6 se poseen mas del 75% del
Hg en el suelo. Este valor va en concordancia con estudios realizados en Almadén, Espaia
(Sanchez et al., 2005), que sugieren que el mercurio se encuentra en gran parte asociado a
sulfuros (probablemente como cinabrio negro) o a una fase residual refractaria. Dichas
fracciones se presentan en concentraciones que van desde 77 hasta 1100 mg/kg en las
muestras que son de residuos de mina (102, 103, 105, 107 y 109) con lo cual se puede
interpretar que, mas del 50% del mercurio presente en dichos residuos, se encuentra
como una especie de baja disponibilidad. Sanchez et al., (2005) sugieren que el mercurio
unido a oxi-hidréxidos cristalinos de Fe y Mn, asi como, a algunos aluminosilicatos y
minerales accesorios, puede ser extraido con acidos concentrados; también mencionan

una fraccién soluble en HClI 6N, lo cual es semejante al método extractivo aplicado en el
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presente trabajo y puede ser interpretado dentro de la fraccién residual (F6) [Ver

CapituloV].

La fraccién sulfurosa (F5) se extrajo con una solucién de Na,S a un pH arriba de 10.
Tomando en cuenta que la solubilidad en agua del HgS es extremadamente baja (~¥10ng/L),
Ravichandran et al.,, (1999) demostraron que la solubilidad de una fase sdlida de
metacinabrio (HgS) se incrementa desde menos de 1% hasta 90% cuando se aumenta el
pH y la concentracion de sulfuros de una solucidn acuosa, lo que hace que dicho mineral

sea facilmente extraido a dichas condiciones, siendo un método selectivo.

Sanchez et al., (2005) mencionan que el mercurio unido a oxi-hidroxidos amorfos de Al, Fe
y Mn, se puede liberar con agentes de baja accidn oxidativa, siendo éste el caso del HCI

0.1M utilizado para hacer la extraccion de la fraccién 3.

En lo que respecta a la biodisponibilidad, la ingesta oral de particulas de suelo puede jugar
un papel importante, si el polvo de sitios contaminados entra al tracto digestivo o se
ingiere de manera directa, sobre todo por nifios jugando. El Hg puede ser absorbido
después de la ingesta; sin embargo, normalmente muestra una disolucién limitada. Esta
disolucién puede ser equiparable a la extraccidon realizada en la F3 con HCI (Tabla 8) para
simular la movilizacién por acidos géstricos (Shondorf et al., 1999), con la limitante que no
esta considerando componentes organicos como son enzimas y lipidos, en dicha fraccion
encontramos una concentracién maxima de 2.81 mg/kg en la muestra de terrero El Otatal

(109), observandose el siguiente comportamiento:

109>108>101>105>106>110>111>102,103,104,107

Como se aprecia en la Figura 8 se puede observar un comportamiento de la fraccidon
disponible erratico, teniendo altas concentraciones en algunos terreros y otros se
encuentran por debajo del limite de deteccién, como se explicara mas adelante este

comportamiento podria ser influenciado por el contenido de arcilla.
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La fraccion de mercurio unido a acidos organicos (F4) (Tabla 9) refleja menos del 0.1%
para todas las muestras, siendo imperceptible en las Figura 8 y Figura 9. La formacion de
Hg orgdanico se encuentra estrechamente relacionada con las interacciones de elementos
esenciales y téxicos con biomoléculas. Es mas comun la interaccién de metales esenciales
con bases de Lewis como: OH’, HPO,>, COs%, -COO, y =C=0, y de menor naturaleza la
interaccidn de los elementos esenciales con: CN', S, SH' y NHZ'(Lacerda y Salomons, 1998).
Basta con revisar la composicion basica de las moléculas en estructuras bioldgicas para ver
que requieren principalmente carbono y oxigeno. Por otra parte, estos elementos
esenciales interactian con menor frecuencia con compuestos sulfurados y nitrogenados;
estas interacciones son de mayor factibilidad con metales pesados (siendo el caso del
presente estudio con Hg), por dicha razén los resultados encontrados en todas las

muestras se puede considerar como concentraciones normales para la fraccion F4.

Lo enunciado anteriormente explica el rol protector del selenio debido a que el Hg tiene
una gran afinidad a grupos SeH-. Estos complejos con selenio podrian encontrarse tanto
en la fraccién F5 como en la F6, debido a que las propiedades quimicas de dicho elemento
se asemejan al azufre para formar compuestos en estados de oxidacidon 2+(Lacerda vy

Salomons, 1998).

VI.3.1.Fracciones y relacion con las propiedades del suelo
El estudio de las propiedades del suelo y su posible relacién con la forma en que se

fracciona el mercurio puede ser un auxiliar en un estudio mds profundo para conocer el
comportamiento del mercurio en el suelo, y asi, poder obtener modelos para poder
predecir la disponibilidad del mercurio sin la necesidad de hacer estudios complejos. Los
resultados que se presentan a continuacion son interpretaciones basadas en
comparaciones entre los resultados obtenidos (fraccionamiento y caracteristicas) en las
muestras tomadas en los sitios descritos y resultados obtenidos en muestras distintas en
sitios distintos, no representan el comportamiento de la regién y son inferencias que en

un futuro pueden ser tomadas en cuenta para una descripcién mas a detalle de la zona.

-55-



FRACCIONAMIENTO DE SUELOS CONTAMINADOS CON MERCURIO EN EL SUR DE LA
SIERRA GORDA DE QUERETARO, MEXICO

2014

El andlisis de la conductividad eléctrica tuvo como fin en este trabajo, la medicion de las
sales solubles en el suelo. En la Figura 10 se puede apreciar que en las muestras de terrero
La Maravilla y El Otatal (102 y 109 respectivamente) hay incrementos importantes en la
concentracion de mercurio que van acompainados de un valor alto en la conductividad
eléctrica. Se esperaria que las concentraciones de la F1 fueran correspondientes a las
lecturas de conductividad eléctrica; sin embargo, también se puede apreciar en la misma
figura que no es asi, lo que indicaria que la dindmica de la transformacién del Hg hacia
especies solubles en los terreros antes mencionados, estd influenciada por factores
distintos y la medicién de la conductividad eléctrica es simplemente un indicativo de

dichos factores.
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Figura 10. Grafico comparativo de la CE (1S/cm) y la concentracién de la F1

Jing et al., (2007) realizaron un experimento donde demostraron que la desorcion de los
iones Hg2+ en el suelo tienen un patréon de “U”; es decir, que la desorcién se incrementa
en el rango de pH de 3 a 5; luego desciende para mantenerse en su punto mds bajo en el
rango de 5 a 7 y se vuelve a incrementar en un rango de 7 a 9. Las muestras presentan un
comportamiento atipico respecto a lo que se ha mencionado. Para la muestra 108 se

esperaria que la cantidad de mercurio disponible aumentara, debido a que presenta un pH
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de 8.9 (Tabla 4). En la Figura 11 el sitio de Ranas (108) presenta una relacién de mercurio
inmovil muy cercana a 1 respecto del total; Skyllberg (2012) menciona que para precipitar
el B-HgS en el suelo se requiere un contenido de carbono organico de 2% (Figura 12) y pH
arriba de 8, lo cual se asemeja a las condiciones de la muestra 108 y explicaria la baja
movilidad en este sitio. En el caso del sitio 106 sucede lo contrario ya que a un pH debajo
de 6.5 el mercurio presenta mayor movilidad, por lo que las afirmaciones hechas por ling
et al.(2007) en este caso tampoco se cumplen, sin embargo, Skyllberg (2012) establece
gue cuando existe un pH que oscila alrededor de 6, en suelos con buena aireacién y con
altos contenidos de sulfuros, predominan los complejos de Hg-S, siendo la solubilidad del

B-HgS independiente del pH; vy, se ve favorecida por la presencia de especies como HgSH" y

2-
HgSz.
— L1

9.0 G - T . —r— ] 0o

™ v L 0.98
8.5 _ . L0965 _
v I B
| 0494 o
8.0- - =
¥ f S
= . H0.92 T
A " i | . L =
4 754 L ro.go E
L0.88 |
I i
7.0 A -0.86 |

L 0.84

6.5 oy I
s L 0.82
i |
6.0 —— 0.80

T T T T T T T T
101 102 103 104 105 106 107 108 109 110 111

Figura 11. Grafico comparativo del pH y el cociente de la concentracion de Hg Inmévil y el total

Segun Jing et al., (2007) la zona de pH entre 7 y 9 se incrementa la desorcién de Hg y se
esperaria que la proporcidon de mercurio inmoévil se alejara del 1. En la Figura 11 se
observa que la proporciéon de mercurio inmovil en la muestra de terrero de Santa Rita
(103), que contiene un 5% de Hg disponible y, representada en un 99% por la fraccién
intercambiable (F2), desciende en comparacién del resto de las muestras que se

encuentran en dicho de rango, lo que sugiere que el pH favorece la desorcidn de los iones
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de Hg y, en conjunto con el alto contenido de arcilla (65%) (Figura 12), forman la fraccién

intercambiable, ya que es posible que dicha arcilla tenga sitios de intercambio ocupados

por Hg, capaces de ser desplazados por el MgCl, .

Se conoce que el HgCl, se forma en pH acido (Lacerda y Salomons, 1998), y en solucién se
disocia vy libera el Hg2+; este ion puede ser adsorbido en los complejos organicos para
formar parte de la F2. Este comportamiento se puede reconocer en la muestra de terrero
de La Maravilla (102) que presenta los valores mas altos de carbono orgénico (Figura 12) y
pH <6.5 (Figura 11), cumpliéndose las condiciones mencionadas.
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Figura 12. Comparativo del contenido de arcilla y materia organica contra las concentraciones de Hg mavil.
La F1 se puede ver en linea verde, la F2 es la diferencia entre la F1 y la barra gris.
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Figura 13.Comparativo del contenido de carbono organico y la concentracion de Hg inmoévil.

Estos resultados sugieren un enriquecimiento de Hg durante el proceso de humificacién

(Figura 13). Debido a que el mercurio se encuentra estrechamente ligado a los humatos, el

proceso facilita la acumulaciéon de Hg en el humus incluyendo los mecanismos de

conversién bidtica y abidtica de Hg inorganico a complejos organicos de menor movilidad

(Lacerda y Salomons, 1998). El incremento en el contenido de mercurio por la pérdida de

algunos otros componentes organicos e inorganicos puede observarse en las muestras

con alto contenido de carbono organico (102 y 107), ya que es posible que ambos casos

presenten un proceso de humificacién mayor debido a la adicién de materia orgdnica.
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Figura 14. CaCO3y Hg inmavil. a) Dispersion de la concentracién de Hg inmovil contra el contenido de
CaCO;, b) Comparativo del contenido de CaCO; y la relacién Hg inmévil/total

-59.-



FRACCIONAMIENTO DE SUELOS CONTAMINADOS CON MERCURIO EN EL SUR DE LA 2014
SIERRA GORDA DE QUERETARO, MEXICO

La determinacion del CaCOs, se hizo principalmente para determinar la influencia del
entorno geoldgico sobre las distintas fracciones. Debido a la proveniencia calcarea del
material en el suelo se encontraron algunos sitios con contenidos altos de carbonato. En la
Figura 14a se observa que se presenta una correlacidon baja (R 0.631). Lacerda y Salomons
(1998) mencionan que en suelos basicos, el mercurio podria precipitar como carbonatos e
hidroxidos para formar fases sdlidas estables, lo que se podria interpretar que en la
determinacion se hizo reaccionar el ion COgZ', como se destaca en la Figura 14b, donde se
aprecia una tendencia a inmovilizar el mercurio conforme aumenta la concentracion de
CaCOs;, teniendo la muestra de suelo de Mesa del Platanito (106) con mayor relacidn

mercurio inmévil/mercurio total y mayor concentracion de carbonato.

VI.4. Andlisis de componentes principales
El analisis de componentes principales se encuentra en el Anexo |. Se tomaron 3

componentes que explican el 82.78% de la variabilidad (PCA1: 34.06%, PCA2: 27.36%,
PCA3: 21.35%). Este analisis tomé las concentraciones en las distintas fracciones extraidas
y las correlaciones entre si arrojando posibles relaciones o asociaciones. El analisis no
puede ser concluyente debido a que la muestra es pequena; sin embargo, puede ser
indicativo en el estudio de la interaccion del fraccionamiento del mercurio en los

diferentes usos del suelo y su relacién con las propiedades del suelo.

La Figura 15 muestra los valores de los eigenvectores de los componentes 1, 2 y 3, que
representan la correlacién de las variables originales con los nuevos componentes
calculados. Se puede ver el que componente 1, que recoge la mayor cantidad de la
varianza, tiene una correlacién positiva con las fracciones 5 y 6 lo que podria indicar que
ambas fracciones tienen un comportamiento similar. El resto de las fracciones en el
componente 1 estdn muy cerca del 0 lo que indica poca correlacidn con este componente.
En los componentes 2 y 3 se puede ver que las fracciones 5 y6 se encuentran muy cerca
del 0, lo que indica que la mayor parte de la variabilidad (que se encuentra en el
componente 1) en el conjunto de datos proviene de estas dos fracciones. El componente 2

muestra semejazas entre F1, F2 y F3, aunque la mayor similitud la da entre F1 y F3. El
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componente 3 marca dos agrupaciones, F1 y F2 se agrupan debajo del cero, y F3 y F4 se
agrupan arriba del cero, lo que indicaria que las relaciones entre estas 4 variables son
indirectas; una posible interpretacién quimica a este comportamiento es que si
aumentara la concentracidon de mercurio disponible disminuiria en las otras dos fracciones
(F3 y F4) lo que indicaria que el mercurio en estas muestras, se mueve entre estas 4

fracciones.
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Figura 15 Grafico donde se representan los eigenvectores en los componentes principales 1,2y 3

Tomando los valores de los eigenvectores se calcularon las proyecciones de las
mediciones de las variables originales sobre los componentes, dichas proyecciones se
encuentran en la Figura 16. En estas proyecciones se puede ver como las muestras

tomadas siguen ciertos comportamientos con base en las semejanzas mostradas en la
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Figura 15, y estas similitudes podrian ser explicadas por ciertas variables externas al
analisis realizado, a continuacidon se muestran algunos puntos que destacan dentro de
estas proyecciones y algunas posibles variables externas que podrian estar influyendo

dicho comportamiento.

En la Figura 16a se aprecia que la proyeccién del componente 1 en el sitio 107 (terrero de
Azogues) se separa del resto de las muestras. Como se ve en la Tabla 9 Unicamente la
muestra 107 aporta mas del 99% del total del Hg en sus fracciones 5y 6, lo que va de
acuerdo a lo expresado anteriormente. Esta muestra fue tomada en un ecosistema
diferente (clima, biota, altitud, suelo, relieve) al resto de los sitios, lo que podria explicar

esta diferencia en el componente 1.
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Figura 16. Valor de los componentes principales para cada una de las muestras.

En el segundo componente las muestras 102 y 109 (terreros La Maravilla y El Otatal) y 108
(Ranas) se agrupan, lo que sugiere que estas muestras tienen un fraccionamiento similar.

Los terreros poseen semejanzas en las mediciones de la conductividad eléctrica y el

-63 -



FRACCIONAMIENTO DE SUELOS CONTAMINADOS CON MERCURIO EN EL SUR DE LA 2014
SIERRA GORDA DE QUERETARO, MEXICO

contenido de carbono organico, sin embargo el sitio arqueoldgico no presenta ninguna

semejanza con las otras dos muestras (102 y 109).

En la Figura 15c se observa que las muestras 102 y 103 se alejan hacia valores negativos, y
las muestras 108 y 109, se alejan hacia valores positivos. Las muestras 102 y 103 tienen las
mayores concentraciones de Hg disponible y, 108 y 109 tienen concentraciones mayores
de mercurio en F3 y F4, y, de acuerdo a lo planteado anteriormente este componente 3

tiene mayor correlacién (tanto positivo como negativo) con estds cuatro fracciones.
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Figura 17. Dispersion de los componentes 1 y 2, se pueden notar agrupaciones.

Haciendo un gréfico de dispersion (Figura 17) de las proyecciones de los componentes 1y
2 se puede ver que el sitio arqueoldgico de Ranas (108) se desprende y queda aislado. El
suelo tiene una concentracidon de Hg alta (119 mg/kg); la fraccion disponible es del 2% y
las fracciones 5 y 6 constituyen el 97% (Tabla 9). Su comportamiento ligeramente distinto
al resto de las muestras se podria relacionar con actividades prehispdnicas De acuerdo a

especialistas (Mejia-Pérez-Campos, 2009) el sitio arqueoldgico era el lugar donde se
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manejaba el cinabrio como colorante, y que después de haber sido abandonado ha
permanecido sin cambios durante aproximadamente 500 afios. Probablemente la
conjuncién de estos factores ha hecho que el sitio 108 quede aislado del resto de las

muestras y, como consecuencia, tenga un fraccionamiento distinto al resto de los sitios.

También en la Figura 17 se puede apreciar el agrupamiento de, los suelos de La Maravilla,
Santo Entierro, Mesa del Platanito, La Zahuda y Agua de Venado (101, 104, 106, 110y 111
respectivamente), asi como los terreros de Santa Rita (103 y 105), en valores negativos del
componente 1y el componente 2; que indicaria que son similares en su fraccionamiento,
ya sea por sus contenidos de mercurio disponible, o por las bajas concentraciones de

mercurio.
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VIIL.

CONCLUSIONES

El fraccionamiento secuencial es un reflejo de la reactividad de los distintos
componentes del suelo, dicha reactividad estd influenciada por las propiedades fisicas
y quimicas de cada muestra. Las extracciones selectivas no pueden identificar
especies especificas; sin embargo, proveen informacién sobre el comportamiento
biogeoquimico de algunos compuestos de Hg bajo ciertas condiciones que se
presentan en el suelo.

La fraccion 1 y 2 representan el Hg movil, el resto de las fracciones expresan el
mercurio inmovil.

La F1 (fraccion soluble) representa menos del 1% de la concentracién total de Hg para
todos los sitios muestreados; incluso, en 9 de las 11 muestras se encontraron
concentraciones menores al limite de deteccién, lo cual no representa un aporte
significativo a la fraccion disponible.

La F2 (fraccidn intercambiable) representa mds del 90% de la concentracién de Hg en
la fraccion disponible (con excepcidn de los sitios 110 y 111 donde la concentracién es
menor al limite de deteccién) y menos del 20% de la concentracién total. Lo que
sugiere, que la movilidad del Hg estd dada por la cantidad de Hg intercambiable, la
cual tiene como concentracion maxima la muestra de terrero La Maravilla (102) (7.22
mg/kg) y se podria interpretar como una baja movilidad comparada con las
concentraciones totales de Hg.

Las fracciones 3, 4, 5 y 6 contienen mas del 80% del Hg total lo que indica una baja
disponibilidad para los seres vivos. Se destaca que la fraccion 5 (sulfuros) se
encuentra con mayor abundancia en los suelos analizados y se puede asumir como
normal debido a que el origen principal del mercurio es el HgS.

De acuerdo a las graficas que se presentaron se encontré que, en algunos casos las
caracteristicas de los suelos y terreros tienen una relacién con las fracciones; como el
caso del CaCOs que se relaciona con el Hg inmévil y la arcilla y la materia organica con

el Hg movil.
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e Se requiere mas informacion para explicar la movilidad del mercurio con las
propiedades del suelo medidas, ya que no se encontrd suficiente evidencia estadistica
para relacionar las fracciones del suelo con sus caracteristicas, sin embargo algunos
patrones, como el contenido de carbono organico y el CaCOs relacionados con el
mercurio inmdévil, pueden servir en un futuro.

e El analisis de componentes principales reunié los sitios en 4 grupos con ciertas
similitudes, se asociaron los suelos agricolas en un grupo, el sitio arqueoldgico Ranas
en otro grupo, los terreros La Maravilla y El Otatal en otro y, finalmente el terrero de
Azogues. Esta agrupacién se da con base en la informacidn de las concentraciones de
mercurio en las fracciones cuantificadas.

e La medicién de las propiedades del suelo y el analisis de componentes principales
distinguieron diferencias entre las muestras de terrero y suelo de acuerdo a las
mediciones del contenido de arcilla y el contenido de carbonato de calcio.

e EL andlisis de componentes principales distinguid diferencias en las fracciones
sulfurada y residual, encontrando que, en los terreros son concentraciones similares y
en los suelos predominan las fracciones de sulfuros.

Recomendaciones

La metodologia de extraccion secuencial es un método practico para conocer la

distribucién del mercurio en el suelo, ya que puede ser aplicada en laboratorios sin mucho

equipamiento pero que provee mucha informacién. Dicha informacidon podria ampliarse
utilizando métodos instrumentales para corroborar la presencia de ciertas especies en las
distintas fracciones, asi como incorporando estudios mineraldgicos para conocer el estado

de mineralizacion en que se encuentra el mercurio y los distintos ligandos que pudieran
estar presentes.

En la metodologia de campo se sugiere ampliar el muestreo y analizar toda la cuenca, lo
cual permitiria conocer la distribucién de la fraccion disponible en la regién asi como la
movilidad del mercurio en toda la zona.

Cuantificar las relaciones cinéticas con muestreos en diferentes épocas del afio ayudaria a
formular mecanismos de transformacién del mercurio en el suelo y asi mismo podria
tener implicaciones directas en el manejo de sitios contaminados y en residuos de mina.
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Anexo 1. Analisis de Componentes Principales
Analisis factorial
Estadisticos descriptivos
Desviacion
Media estandar N de analisis
F1 .00884718 .015539476 11
F2 1.57393555 2.460038309 11
F3 41824127 .859816355 11
F4 .01425582 .031367455 11
F5 184.51809809 | 312.167066925 11
F6 291.33610909 | 777.599422333 11
Matriz de correlaciones®
F1 F2 F3 F4 F5 F6
Correlacion F1 1.000 414 .565 -122 .152 .009
F2 414 1.000 -.204 .060 .003 -.165
F3 .565 -.204 1.000 .347 -.045 -.065
F4 -122 .060 .347 1.000 -.120 -.152
F5 152 .003 -.045 -.120 1.000 .978
F6 .009 -.165 -.065 -.152 .978 1.000
Sig. (unilateral)  F1 .103 .035 .361 .328 490
F2 .103 274 431 496 314
F3 .035 274 148 447 425
F4 .361 431 .148 .362 .328
F5 .328 496 447 .362 .000
F6 .490 .314 425 .328 .000
a. Determinante = .001
Prueba de KMO y Bartlett
Medida Kaiser-Meyer-Olkin de adecuacion de muestreo .219
Prueba de esfericidad de Aprox. Chi-cuadrado 51.005
Bartlett gl 15
Sig. .000
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Comunalidades

Inicial Extraccion
F1 1.000 913
F2 1.000 .764
F3 1.000 .932
F4 1.000 423
F5 1.000 .967
F6 1.000 .986

Método de extraccion: andlisis de

componentes principales.

Varianza total explicada

Autovalores iniciales Sumas de extraccion de cargas al cuadrado

Componente Total % de varianza % acumulado Total % de varianza % acumulado
1 2.046 34.099 34.099 2.046 34.099 34.099
2 1.649 27.489 61.588 1.649 27.489 61.588
3 1.289 21.485 83.073 1.289 21.485 83.073
4 .933 15.555 98.628

5 .080 1.330 99.958

6 .003 .042 100.000

Método de extraccion: analisis de componentes principales.

Matriz de componente®

Componente
1 2 3
F1 .056 .901 -.314
F2 - 117 .340 -.797
F3 -.156 .795 .524
F4 -.319 .249 .509
F5 .969 .164 .026
F6 .982 .035 146

Método de extraccion: analisis de

componentes principales.

a. 3 componentes extraidos.
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101 Conc. Vv Peso Conc. Conc. \" Peso Conc.
(mg/L)  mL w mg/Kg (mg/L) mL mg/Kg (mg/Kg)
Solubles F1 0.0014 25 5.0109 0.0075 0.0009 25 5.0099 0.0045 0.0060
Intercambiables F2 0.0009 25 5.0109 0.0045 0.0412 25 5.0099 0.2054 0.1049
Fuertemente
enlazadas (Fe, F3 0.1122 25 5.0109 0.5602 0.1071 25 5.0099 0.5345 0.5473
Mn, MO)
Hg-Orgdnico F4 0.0048 25 5.0109 0.0241 0.0076 25 5.0099 0.0379 0.0310
| sulfurados F5 37.7733
. R1 0.0329 25 0.5094 1.6162 0.0329 25 0.5094 1.6162
Residual 1.6162 1.6162 1.6162
R2 0.0329 25 0.5094 1.6162 0.0329 25 0.5094 1.6162
T1 0.8495 25 0.5000 42.4792 0.7629 25 0.5062 37.6783
Total 42.4792 37.6783 40.0788
T2 0.8495 25 0.5000 42.4792 0.7629 25 0.5062 37.6783
I Media
102 Conc. Vv Peso Conc. Conc. Vv Peso Conc.
(mg/L)  mL w mg/Kg (mg/L)  mL mg/Kg (mg/Kg)
Solubles F1 0.0061 25 5.0098 0.0305 0.0101 25 5.004 0.0503 0.0404
Intercambiables F2 1.8814 25 5.0098 9.3887 1.0558 25 5.004 5.2748 7.3318
Fuertemente
enlazadas (Fe, F3 0.0009 25 5.0098 0.0045 0.0009 25 5.004 0.0045 0.0045
Mn, MO)
Hg-Organico F4 0.0009 25 5.0098 0.0045 0.0009 25 5.004 0.0045 0.0045
H Sulfurados F5 324.6201
. R1 4.6880 25 0.4987 235.0097 4.5580 25 0.551 206.8041
Residual 235.0097 206.8041 220.9069
R2 4.6880 25 0.4987 235.0097 4.5580 25 0.551 206.8041
, T1 | 11.1909 25 0.506 552.9083 11.1909 25 0.506 552.9083
o) Total 552.9083 552.9083 552.9083
S T2 | 11.1909 25 0.506 552.9083 11.1909 25 0.506 552.9083
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103 Conc. \" Peso Conc. Conc. \" Peso Conc.
(mg/L) mL  w mg/Kg (mg/L) mL mg/Kg (mg/Kg)
Solubles F1 0.0009 25 5.005 0.0045 0.0009 25 5.049 0.0044 0.0045
Intercambiables F2 1.1831 25 5.005 5.9097 0.8513 25 5.049 4.2154 5.0626
Fuertemente
enlazadas (Fe, F3 | 0.0009 25 5.005 0.0045 0.0009 25 5.049 0.0045 0.0045
Mn, MO)
Hg-Organico Fa 0.0009 25 5.005 0.0045 0.0009 25 5.049 0.0044 0.0045
Sulfurados F5 77.8479
Residual R1 0.3262 25 0.5054 16.1358 16.1358 0.3262 25 0.5054 16.1358 16.1358 16.1358
R2 0.3262 25 0.5054 16.1358 0.3262 25 0.5054 16.1358
T1 2.7226 25 0.6871 99.0596 99.0596 2.7226 25 0.6871 99.0596
Total 99.0596 99.0596
T2 2.7226 25 0.6871 99.0596 2.7226 25 0.6871 99.0596
b Media|
104 Conc. Vv Peso Conc. Conc. Vv Peso Conc.
(mg/L) mL  w mg/Kg (mg/L) mL mg/Kg (mg/Kg)
Solubles F1 0.0009 25 5.0076 0.0045 0.0009 25 5.0004 0.0045 0.0045
Intercambiables F2 0.3151 25 5.0076 1.5730 0.0682 25 5.0004 0.3408 0.9569
Fuertemente
enlazadas (Fe, F3 0.0009 25 5.0076 0.0045 0.0009 25 5.0004 0.0045 0.0045
Mn, MO)
Hg-Orgdnico F4 0.0009 25 5.0076 0.0045 0.0009 25 5.0004 0.0045 0.0045
Sulfurados F5 86.4961
. R1 0.1079 25 0.5358 5.0341 5.0341 0.1079 25 0.5358 5.0341
Residual 5.0341 5.0341
R2 0.1079 25 0.5358 5.0341 0.1079 25 0.5358 5.0341
T1 1.9303 25 0.5217 92.5005 92.5005 1.9303 25 0.5217 92.5005
Total 92.5005 92.5005
T2 1.9303 25 0.5217 92.5005 1.9303 25 0.5217 92.5005

ODIXAW ‘0YV.LAYANO A VAI0D VYYAIS

V14d 40S 19 N4 OI4NI4AN NOJ SOAVNINWV.ILNOI SOTHNS Ad OLNAINVNOIDIVHA

141114



_28_

105 Conc. Vv Peso Conc. Conc. Vv Peso Conc.
(mg/L)  mL w mg/Kg (mg/L)  mL mg/Kg (mg/Kg)
Solubles F1 0.0009 25 5.002 0.0045 0.0009 25 5.0024 0.0045 0.0045
Intercambiables F2 0.0450 25 5.002 0.2250 0.0682 25 5.0024 0.3406 0.2828
Fuertemente
enlazadas (Fe, F3 0.0132 25 5.002 0.0660 0.0131 25 5.0024 0.0656 0.0658
Mn, MO)
Hg-Orgdnico F4 0.0009 25 5.002 0.0045 0.0009 25 5.0024 0.0045 0.0045
Sulfurados F5 38.9531
. R1 0.2013 25 0.5145 9.7831 9.7831 0.2013 25 0.5145 9.7831
Residual 9.7831 9.7831
R2 0.2013 25 0.5145 9.7831 0.2013 25 0.5145 9.7831
T1 0.9956 25 0.507 49.0937 49,0937 0.9956 25 0.507 49.0937
Total 49.0937 49.0937
T2 0.9956 25 0.507 49.0937 0.9956 25 0.507 49.0937
106 Conc. Vv Peso Conc. Conc. Vv Peso Conc.
(mg/L) mL w mg/Kg (mg/L) mL mg/Kg (mg/Kg)
Solubles F1 0.0009 25 5.0062 0.0045 0.0009 25 5.0058 0.0045 0.0045
Intercambiables F2 0.2533 25 5.0062 1.2651 0.1183 25 5.0058 0.5909 0.9280
Fuertemente
enlazadas (Fe, F3 0.0112 25 5.0062 0.0560 0.0111 25 5.0058 0.0552 0.0556
Mn, MO)
Hg-Orgdnico F4 0.0009 25 5.0062 0.0045 0.0009 25 5.0058 0.0045 0.0045
Sulfurados F5 3.3974
. R1 0.0092 25 0.5094 0.4511 0.4511 0.0092 25 0.5094 0.4511
Residual 0.4511 0.4511
R2 0.0092 25 0.5094 0.4511 0.0092 25 0.5094 0.4511
T1 0.0974 25 0.5 4.8709 4.8709 0.0974 25 0.5062 4.8112
Total 4.8112 4.8411
T2 0.0974 25 0.5 4.8709 0.0974 25 0.5062 4.8112
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107 Conc. \Y Peso Conc. Conc. Vv Peso Conc.
(mg/L) mL  w mg/Kg (mg/L) mL mg/Kg (mg/Kg)
Solubles F1 0.0010 25 5.004 0.0049 0.0009 25 5.0054 0.0045 0.0047
Intercambiables F2 0.0009 25 5.004 0.0045 0.0232 25 5.0054 0.1158 0.0601
Fuertemente
enlazadas (Fe, F3 0.0009 25 5.004 0.0045 0.0009 25 5.0054 0.0045 0.0045
Mn, MO)
Hg-Organico F4 0.0009 25 5.004 0.0045 0.0009 25 5.0054 0.0045 0.0045
Sulfurados F5 1080.8267
Residual R1 | 53.2503 25 0.5094 2613.3820 2613.3820 | 53.2503 25 0.5094 2613.3820 2613.3820 | 2613.3820
R2 | 53.2503 25 0.5094 2613.3820 53.2503 25 0.5094 2613.3820
T1 | 74.3409 25 0.5 3717.0459 3717.0459 | 74.3409 25 0.5062 3671.5190
Total 3671.5190 | 3694.2824
T2 | 74.3409 25 0.5 3717.0459 74.3409 25 0.5062 3671.5190
a2 b | Media_
108 Conc. \" Peso Conc. Conc. \" Peso Conc.
(mg/L) mL w mg/Kg (mg/L) mL mg/Kg (mg/Kg)
Solubles F1 | 0.0009 25 5.0058 0.0045 | 0.0009 25 5.0194 0.0045 0.0045
Intercambiables F2 0.3575 25 5.0058 1.7855 0.6662 25 5.0194 3.3179 2.5517
Fuertemente
enlazadas (Fe, F3 0.2252 25 5.0058 1.1245 0.1941 25 5.0194 0.9667 1.0456
Mn, MO)
Hg-Orgdnico F4 0.0144 25 5.0058 0.0718 0.0276 25 5.0194 0.1377 0.1047
Sulfurados F5 107.0182
. R1 0.1665 25 0.5094 8.1707 8.1707 0.1665 25 0.5094 8.1707
Residual 8.1707 8.1707
R2 0.1665 25 0.5094 8.1707 0.1665 25 0.5094 8.1707
T1 2.3926 25 0.5 119.6280 119.6280 2.3926 25 0.5062 118.1628
Total 118.1628 118.8954
T2 2.3926 25 0.5 119.6280 2.3926 25 0.5062 118.1628
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109 Conc. Vv Peso Conc. Conc. Vv Peso Conc.
(mg/L)  mL w mg/Kg (mg/L)  mL mg/Kg (mg/Kg)
Solubles F1 0.0134 25 5.0066 0.0667 0.0026 25 5 0.0132 0.0400
Intercambiables F2 0.0030 25 5.0066 0.0148 0.0114 25 5 0.0572 0.0360
Fuertemente
enlazadas (Fe, F3 0.5451 25 5.0066 2.7217 0.5809 25 5 2.9045 2.8131
Mn, MO)
Hg-Orgdnico F4 0.0019 25 5.0066 0.0096 0.0027 25 5 0.0135 0.0115
Sulfurados F5 208.4659
. R1 6.4807 25 0.5094 318.0545 318.0545 6.4807 25 0.5094 318.0545
Residual 318.0545 318.0545
R2 6.4807 25 0.5094 318.0545 6.4807 25 0.5094 318.0545
T1 | 10.6537 25 0.5 532.6833 532.6833 10.6537 25 0.5062 526.1589
Total 526.1589 529.4211
T2 | 10.6537 25 0.5 532.6833 10.6537 25 0.5062 526.1589
110 Conc. Vv Peso Conc. Conc. Vv Peso Conc.
(mg/L) mL w mg/Kg (mg/L) mL mg/Kg (mg/Kg)
Solubles F1 0.0009 25 5.0204 0.0045 0.0009 25 5.0237 0.0045 0.0045
Intercambiables F2 0.0009 25 5.0204 0.0045 0.0009 25 5.0237 0.0045 0.0045
Fuertemente
enlazadas (Fe, F3 0.0153 25 5.0204 0.0763 0.0065 25 5.0237 0.0326 0.0544
Mn, MO)
Hg-Organico F4 0.0009 25 5.0204 0.0045 0.0009 25 5.0237 0.0045 0.0045
Sulfurados F5 63.1954
. R1 0.1705 25 0.5094 8.3657 8.3657 0.1705 25 0.5094 8.3657
Residual 8.3657 8.3657
R2 0.1705 25 0.5094 8.3657 0.1705 25 0.5094 8.3657
T1 1.4414 25 0.5 72.0702 72.0702 1.4414 25 0.5062 71.1875
Total 71.1875 71.6289
T2 1.4414 25 0.5 72.0702 1.4414 25 0.5062 71.1875

ODIXAW ‘0YV.LAYANO A VAI0D VYYAIS

V14d 40S 19 N4 OI4NI4AN NOJ SOAVNINWV.ILNOI SOTHNS Ad OLNAINVNOIDIVHA

141114



2014

FRACCIONAMIENTO DE SUELOS CONTAMINADOS CON MERCURIO EN EL SUR DE LA

SIERRA GORDA DE QUERETARO, MEXICO

. . 9¥S8'€  8/0S0 ST €800 9¥S8'€  8/0S0 ST €8/00 | 7L
9S8'€E 9S8’ ) . . : . . . |eloL
9¥S8'€  8L0S0 ST €800 91S8°€ 9¥S8'€  8/0S0 ST €800 | TL
. . L6LT  ELPSO ST TT90°0 6LT  ELPSO ST 71900 | ¢d
¢L6L’t ¢L6LC . . . . . ) ) |enpisay
TL6L°T  €L¥SO ST TT90°0 TL6LeT TL6LT  €L¥SO ST TI900 | Td
8TE0'T 4 sopeJny|ns
S¥00°0 S¥00°0 L9TO'S ST 60000 S00°0 €/106 SZ 60000 | v4 0d1uedi0-8H
(OW ‘U
€2T0°0 €0T0°0 L9TO'S ST  1T000 €YT0°0 €LTO'S SC 62000 | €4  ‘od) sepezejus
EXUEIVENSE] |
S00°0 S¥00°0 L9TO'S ST 60000 S¥00°0 €/T0'S SC 60000 | zd  sd|qelquedsdiu
S00°0 S00°0 L9TO'S ST 60000 S00°0 €/10S ST 60000 | T4 sa|qn|os
(3n/3w) /3w Jw - (71/3w) /8w M w - (71/3w)
*U0) 0s3d A *U0) *2U0) 0s3d A *2U0) ITI

-85 -



	Portada
	Resumen
	Índice
	I.	Introducción
	II. El Mercurio
	III. Fraccionamiento del Suelo
	IV. Distrito Minero de San Joaquín
	V. Materiales y Métodos
	VI. Resultados y Discusión
	VII. Conclusiones 
	VIII. Bibliografía
	Anexos

