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Resumen

El presente trabajo se enfoca en el estudio de los jales y alrededores de la
regiéon minera de Parral, Chihuahua, México. Se efectu6 un muestreo del tipo
exploratorio para determinar la concentracion total de plomo y arsénico
provenientes de la presa de jales. Las muestras fueron procesadas para su
analisis utilizando la técnica de Espectroscopia de Absorcion Atémica por Flama
y mediante la Generacion de Hidruros. La concentraciéon total de plomo va
desde 78.03 + 2.67 a 5,748 + 263 [mg kg'] y 5.49 = 0.43 a 509.84 + 40.18

[mg kg™] para arsénico.

La especiacibn es necesaria para las muestras que exceden los limites
establecidos en la normatividad mexicana, usando el método de extracciones
secuenciales propuesto por la Oficina de Comunidades de Referencia (BCR por
sus siglas en inglés) obteniendo la distribucion de arsénico y plomo en cuatro
diferentes fracciones. El primer paso de la extraccion obtiene la fracciéon
extractable/intercambiable (F1), la segunda la fraccibn reducible (F2), la
tercera fraccion representa los metales que estan unidos a materia organica y
a sulfuros (F3) en condiciones oxidantes, y finalmente el cuarto paso de la

extracciéon secuencial es la fracciéon residual (FR).

La mayor parte del arsénico se encuentra en la FR y en la F3, las cuales tienen
baja movilidad y minimas probabilidades de tener efectos adversos al
ambiente, por otra parte, el plomo se encuentra en un 70% en las F1 y F2,
representando un riesgo de alta movilidad y biodisponibilidad en el ambiente,

el 30% restante se encuentra en la F3 y FR.

1 ———
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Abstract

This work was focused on the study of mining waste in the region of Parral,
Chihuahua, Mexico. An exploratory sampling method was performed to
determine the total concentration of arsenic and lead in the tailings from the
mining area. Samples were processed for analysis by the technique of Flame
Atomic Absorption Spectroscopy (FAAS) and Hydride Generation Atomic
Absorption Spectroscopy (HG-AAS). The total concentration of lead in the
samples ranging from 78.03 *+ 2.67 to 5,748 *+ 263.63 [mg kg'] and 5.49 +
0.43 to 509.84 + 40.18 [mg kg™] for arsenic.

Linked to these data the speciation is needed for samples that exceed the
limits based in the Mexican guidelines. Speciation was performed using the
method of sequential extractions proposed by the Bureau Community of
Reference (BCR) obtaining the distribution of arsenic and lead in four different
fractions. The first step of sequential extraction obtains the
extractable/exchangeable fraction (F1), the reducible fraction (F2), the third
fraction are the metals bound to organic matter and sulfides (F3) under
oxidizing conditions, the fourth step of the sequential extraction, the residual
fraction (RF).

The results show that 70% of lead was found in the F1 and F2 the other 30%
is found in F3 and RF, most of the arsenic is in the RF and F3, which has low
mobility and minimum probabilities to have adverse effects on the

environment.
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Introduccion

En México existe la probleméatica de dos grandes pasivos ambientales, uno
producido por las actividades petroleras y el otro por las empresas mineras;
dichas empresas mineras proveen a la economia nacional un aporte importante
del capital, pero a su vez los procesos metallrgicos producen un exceso de
contaminantes al medio ambiente, los cuales contienen entre ellos metales
pesados, y dado que no pueden ser eliminados de forma natural se convierten

en un problema de suma importancia.

El arsénico y el plomo se consideran elementos potencialmente téxicos (EPT)
debido a que tienen la capacidad de reemplazar bioelementos que causan
serios efectos en el metabolismo del cuerpo (INE 2005, Galan et al. 2008).
Histoéricamente, la mineria era una de las actividades econdtmicas mas
importantes de la zona de Hidalgo del Parral, en el estado de Chihuahua (INE
1994), como consecuencia, se han ido acumulando depédsitos de residuos
mineros y la escoria de procesos de fundicion donde se encuentran grandes

cantidades de éstos.

Como parte de la respuesta a la problematica anteriormente mencionada,
surge la necesidad de monitorear la concentracion de arsénico y plomo
presente en el sitio de estudio con el fin de poder determinar la movilidad y
biodisponibilidad de este elemento, ademas de los parametros de exposicidn
reales mediante metodologias que permitan una alta sensibilidad vy
selectividad. Por ello se han desarrollado una gran variedad de métodos
analiticos que permiten cuantificar este elemento como lo es la Espectroscopia

de Absorciéon Atémica por Flama y por Generacion de Hidruros.

En este trabajo se evalu6 la contaminacion del suelo en los residuos mineros y

los alrededores del sitio de estudio, conforme la legislacion mexicana.

1 ———
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Objetivo

» Evaluar la contaminacién del suelo por arsénico y plomo mediante
Espectroscopia de Absorcion Atémica por Flama y Generacion de
Hidruros respectivamente de las muestras obtenidas en la zona minera

de Parral, Chihuahua.
Objetivos especificos

» Validacibn del método de cuantificacibn de arsénico y plomo
(USEPA 7061A, USEPA 7000B).

> Una vez validado el método, cuantificar las cantidades arsénico
mediante Espectroscopia de Absorcion Atémica por Generador de
Hidruros (EAA-GH) y de plomo por Flama (EAAF).

» Realizar la especiacion quimica (método BCR extracciones secuenciales,
Rauret et al., 1999) en muestras que presenten una concentracion
superior a la maxima permitida por norma oficial mexicana NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004.

Alcances y limitaciones

» Las muestras recolectadas tienen un peso aproximado de 300 gramos y
fueron tomadas a 30 centimetros de la superficie, en un area

aproximada de 158.43 ha.

» Se estudiaron arsénico y plomo, como los contaminantes del suelo los

cuales considera la normativa oficial mexicana.

1 ———
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Capitulo I. Antecedentes.
I.1 Mineria en México.

La mineria es una actividad econOmica que se refiere a la exploracion,
ocupacion y aprovechamiento de minerales en lugares conocidos como
yacimientos, los cuales se encuentran al aire libre o en el subsuelo a diferentes
niveles de profundidad, ademdas ha contribuido al desarrollo industrial, pues los
minerales se utilizan como materias primas en un gran numero de ramas
industriales. Es una de las actividades mas antiguas en la historia del hombre
(Hartman y Jan, 2007).

En México se tiene antecedentes mineros desde los tiempos prehispanicos y en
la época colonial, asi como en la primera mitad del siglo XIX (Coll-Hurtado et
al., 2002), hoy en dia esta actividad contribuye al continuo desarrollo del pais.
La identificacion historica del pais y la mineria tiene su origen tanto en el
patrimonio mineral del territorio nacional, como en la influencia que ha tenido
en la ubicacion de importantes asentamientos humanos, localizados en su
mayor parte en zonas montafnosas, aridas y las llanuras costeras. Por lo menos
diez distritos mineros de México, en distintos periodos, ocuparon los primeros
lugares de produccién y dos de ellos han sobrepasado la produccion de un
billbn de onzas troy de plata: Hidalgo del Parral, en Chihuahua y Pachuca, en
Hidalgo (INE, 1994).

En los dltimos afios se ha abierto una nueva etapa para que la mineria
mexicana pueda enfrentar con éxito los retos de un mercado cambiante y
competitivo, propiciando mayor participacion de los sectores privado y social
en la actividad, no olvidando las condiciones de seguridad juridica, entre las

que se encuentran las de proteccion al ambiente y a la salud humana.

El desarrollo y modernizacion de este sector, como el de la mayor parte de la
industria, lleva implicitas perturbaciones en la ecologia, la explotacion de
yacimientos y beneficios de minerales (como toda actividad extractiva) puede

provocar alteraciones o impactar de manera negativa al entorno. En la tabla
|
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1.1 se indican las etapas del proceso minero y el impacto que tiene al medio

ambiente (INE, 1994).

Tabla 1.1 Etapas del proceso minero e impacto al medio ambiente.

Fuente: INE, 1994.

Exploracion

perforaciones directas, construccion de
caminos, planillas de barrenacioén,
instalacion de campamentos.

Etapas Descripcion Impacto ambiental

Estudios de gravimetria, geologia | Son procedimientos no invasivos

Prospeccion | superficial, geoeléctrica, susceptibilidad | que no generan impactos
magnética y densidad. ambientales significativos.

Las modificaciones que puede

L, . generar, en algunos casos la

Barrenacibn a  diamante, obras vy L. .

destrucciobn de la vegetacion,

suelen ser mitigables o en su
mayoria, sujetas a procedimientos
de proteccibn y compensacion
ambiental.

Explotacion

Transformacién necesaria del ambiente
para los objetivos mineros; construccion y
obras diversas (tiros, patios de depdésito
temporal de minerales, etc.)

Destacan los riesgos asociados a la
operacion de presas de jales, que
pueden generar escurrimientos y

arrastre de residuos minero-
metaldrgicos peligrosos, de alto
impacto ambiental, asi como la

generaciéon de aguas residuales.

Beneficio

Una vez realizada la  explotacion
metallrgica necesaria, se define el método
de concentracion idéneo. Por lo general se
reduce el tamafio del mineral, mediante la
trituracion y molienda. También,
comunmente se llevan a cabo tratamientos
previos a una fusibn primaria o
electrodepositacion.

La trituracion y molienda pueden
provocar ruido, vibracion y emision
de polvo siendo efectos de bajo
impacto.

El tratamiento de beneficio puede

tener efectos ambientales
negativos como: generacion de
aguas residuales, residuos

peligrosos y en algunos casos
emisiones a la atmdésfera.

Fundicion y
Refinacidn

Usos de hornos industriales para obtener
metales y sus aleaciones hasta
conformarlos como materias primas para
uso industrial.

Eliminacion de impurezas en los metales
obtenidos para alcanzar una ley de alto
contenido.

Los contaminantes que producen
se centran en las emisiones a la
atmoésfera  aunque también  se
generan residuos peligrosos y
aguas residuales.

I.2 Mineria en el estado de Chihuahua.

El estado de Chihuahua se localiza en la zona norte de México, ocupa el 1°

lugar en extension territorial. Limita al norte con los Estados Unidos de

Norteamérica a lo largo de la frontera con una extension de 760 km (Texas y

Nuevo México), al este colinda con el estado de Coahuila, al sur con Durango al

]
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suroeste con Sinaloa y al oeste con Sonora. La entidad se encuentra dividida

en 67 municipios y su capital es la ciudad de Chihuahua (INEGI, 2010).

Histéricamente, la mineria ha sido pilar en la economia del estado de
Chihuahua, como actividad fundadora de importantes centros de poblacion. En
la actualidad es un motor que apoya el desarrollo industrial del estado.
Durante su historia minera se han explotado importantes yacimientos como los
de Santa Barbara, Parral, Santa Eulalia, San Francisco del Oro, Naica, la Perla,
Bismark, Piedras Verdes, El Sauzal, Plomosas y Ocampo (Secretaria de
Economia, 2014), los cuales han contribuido en gran medida a mantener una
posicion importante en la produccién nacional, siendo evidente que el potencial
geolégico del territorio es muy amplio y favorable para explorar sus recursos
naturales lo que presentan un gran atractivo para la inversién nacional y
extranjera. Regionalmente se pueden enmarcar 12 regiones mineras, en la
figura 1.2 se observa cémo se han agrupado de acuerdo al tipo de

mineralizaciéon y a su ubicacion.

A +o
.
e

Figura 1.2 Regiones mineras en el estado de Chihuahua.
Fuente: Secretaria de Economia, 2014.
]
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I.2.1 Hidalgo del Parral.

El distrito de Parral se encuentra a aproximadamente 210 km al sur de la
ciudad de Chihuahua (figura 1.3), capital del estado. Tiene una superficie de
1,751 km?, que representa el 0.71% de la extension territorial del Estado. Su
territorio es accidentado, presentando extensiones planas, con las
caracteristicas de la mesa central y lomerios continuos y bajas serranias. El
clima es extremoso, con temperaturas de hasta 40°C en verano y hasta 5°C
bajo cero en invierno. La precipitacion pluvial es del orden de 490 mm por afo.
La vegetacion caracteristica de la region es de mezquites, huizaches y

cardenchas entre otros. Los vientos dominantes provienen del suroeste.

.
.
o

.
.
o

Figura 1.3 Ubicacion geografica del municipio de
Hidalgo del Parral.
Fuente: INEGI 2009.

Los principales tipos de suelos (INE, 1993) de acuerdo con la clasificacién de la
FAO-UNESCO (Food and Agriculture Organization y United Nations Educational,

Scientific and Cultural Organization por sus siglas en inglés) son los siguientes:
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= Litosol: Se desarrolla sobre areas practicamente con el material parental
visible. Tiene una delgada capa de suelo inferior a los 10 cm de
profundidad.

= Regosol: Es un suelo ligeramente mas evolucionado que el litosol,
aunque su profundidad tampoco rebasa los 10 cm presenta alta
pedregosidad y un alto lavado de suelo. Tiene baja productividad y su
uso es forestal.

= Redniza: Es un suelo del tipo arcilloso y poco profundo con desarrollo
bajo y moderado, asociado con sustratos de calizas y con una ligera
alcalinidad.

= Fluvisol: Es un suelo asociado con la dinamica fluvial de la zona,
presenta en su perfil material de arrastre de los rios. Presenta texturas
arcillosas hasta texturas gravosas.

= Xerosol: Tiene una fase pedregosa superficial fuerte, es decir, un alto
contenido de rocas. Son amarillos y café claro.

= Vertisol: Es un suelo moderadamente desarrollado con texturas
arcillosas y de migajon arcilloso, profundo, bien estructurado y con
potencialidad a inundaciones debido a la compactaciéon de las arcillas.

= Feozem: Tiene una capa superficial relativamente rica de materia
organica en la superficie, son de color oscuro y con un desarrollo
variable dependiendo de las condiciones particulares del terreno.

= Castafiozem: Son suelos oscuros bien desarrollados de alta
productividad, altas concentraciones de materia organica y nutrientes.

Su ubicacion se restringe al rio Parral en una porciéon de la cuenca alta.

Entre sus recursos naturales se encuentra la mineria cuyos minerales
principales son: oro, plata, plomo, cobre, zinc, fluorita y barita. El uso

predominante del suelo es ganadero, agricola y minero. (INAFED, 2010).

El primer descubrimiento de plata ocurri6 en 1631, para 1665 operaban mas
de 60 pequefias minas (Endeavour Silver Corp., 2013). En los ultimos afios del
siglo XIX, Parral vivié el auge minero propiciado por la renovaciéon de los

procesos de extraccion de plata en la antigua mina de "La Prieta" conocida
|
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también como “La Negrita”; 1926 es el aino de esplendor de esta mina, de la
que se extraian 1,500 toneladas de minerales puros al dia. Durante 345 afos
"La Prieta" fue el principal sustento de la ciudad. Parral, como otros pueblos
mineros ha buscado diversificar su economia, actualmente la industria de la
transformacion de la madera, la ganaderia, el turismo y la mineria conforman

parte importante de los bienes de la ciudad.

La gran actividad minera en Hidalgo del Parral cre6 un cambio en la
composicion del suelo, provocando que haya una sustitucion paulatina de
pastizales de menor calidad y mayor resistencia. En el proceso de acumulaciéon
de jales, los cuales son el material residual del proceso minero, estos son
acarreados por los escurrimientos y transportados por los rios, provocando que
un gran volumen de materiales se deposite y posteriormente sean lixiviados
pudiendo llegar a los mantos freaticos. Otro problema son los vientos que
arrastran los polvos de los jales hacia la planicie, afectando ademas de la

comunidad, a la salud de los pobladores.

Parral es doblemente célebre, ademas de haber sido uno de los principales y
mas ricos centros mineros del Virreinato de Nueva Espafia, en una de sus
calles, el 20 de julio de 1923 muri6é asesinado Francisco Villa (Krauze, 2009),

actualmente funciona como museo.

I.3 Legislacion y normatividad nacional en cuestion de mineria y

residuos mineros.

El desarrollo y modernizacién del sector minero lleva implicitas perturbaciones
en la ecologia, esto explica que se haya pasado del objetivo principalmente
correctivo en materia de cuidado del ambiente, que predomind en el pasado, a
uno esencialmente preventivo, orientado hacia el desarrollo sustentable de
esta actividad, dando cumplimiento al compromiso adoptado por México en la
Cumbre de la Tierra (INE, 1993).

La legislaciéon ambiental en materia de residuos mineros es la siguiente:

1 ———
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= Ley General del Equilibrio Ecoldgico y la Proteccion al Ambiente (LGEEPA,
1988):

Es reglamentaria de los articulos constitucionales que se refieren a la
preservacion y restauracion del equilibrio ecolégico, asi como a la proteccion al

ambiente, y tiene por objeto propiciar el desarrollo sustentable.

Capitulo I11: De la Exploracion y Explotacion de los Recursos no Renovables en

el Equilibrio Ecoldgico.

» Articulo 108: Para prevenir y controlar los efectos generados en la
exploracion y explotacion de los recursos no renovables en el
equilibrio ecolégico e integridad de los ecosistemas, la Secretaria
expedird las normas oficiales mexicanas que permitan:

v Ill. La adecuada ubicaciéon y formas de los depodsitos de
desmontes, relaves y escorias de las minas y establecimientos

de beneficios de los minerales.

= Ley General para la Prevencion y Gestion Integral de Residuos (LGPGIR,
2003).

Esta ley tiene por objeto garantizar el derecho de toda persona a tener un
medio ambiente adecuado y propiciar el desarrollo sustentable a través de la
prevencion de la generacion, la valorizacion y la gestion integral de los
residuos peligrosos, de los residuos soélidos urbanos y de manejo especial
ademas de prevenir la contaminacion de sitios con estos residuos, y llevar a

cabo su remediacion.

Titulo 111: Clasificacién de los Residuos; Capitulo Unico: Fines, criterios y bases

generales.

» Articulo 17: Los residuos de la industria minera-metallrgica
provenientes del minado y tratamiento de minerales tales como jales,
residuos de los patios de lixiviacibn abandonados, asi como los

metalldrgicos provenientes de los procesos de fundicion, refinacion y
-
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transformaciéon de metales, que se definiran en forma genérica en el
reglamento segun lo estipulado en el articulo 7 fraccién Ill de esta
Ley, son de regulacion y competencia federal. Podran disponerse
finalmente en el sitio de su generacion; su peligrosidad y manejo
integral, se determinard conforme a las normas oficiales mexicanas
aplicables, y estaran sujetos a los planes de manejo previstos en esta

Ley.

Titulo IV: instrumentos de la politica de prevencion y gestion integral de los
residuos; Capitulo I: programas para la prevenciéon y gestion integral de los

residuos.

» El articulo 33 sefiala que los residuos minero-metallrgicos se traten a

través de planes de manejo.
La normatividad aplicable a la mineria y residuos mineros es la siguiente?:

= Norma Oficial Mexicana NOM-052-SEMARNAT-2005, Que establece las
caracteristicas, el procedimiento de identificacion, clasificacion y los listados

de los residuos peligrosos.

= Norma Oficial Mexicana NOM-120-SEMARNAT-2011: Que establece las
especificaciones de proteccién ambiental para las actividades de exploracion
minera directa, en zonas agricolas, ganaderas o eriales y en zonas con
climas secos y templados en donde se desarrolle vegetacion de matorral

xerofilo, bosque tropical caducifolio, bosques de coniferas o encinos.

» Establece las especificaciones de protecciobn ambiental para realizar
actividades de exploracibn minera directa, exceptuando Ila
exploracion por minerales radiactivos y las que pretendan ubicarse

en areas naturales protegidas y en sitios bajo alguna categoria de

! Estas normas se pueden encontrar en formato pdf en la siguiente direccion electrénica

http://www.cmic.org/comisiones/Sectoriales/medioambiente/Varios/Leyes_y Normas_SEMARNAT/NOM/n

om.htm#NOMS en Materia de Residuos Peligrosos
|
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conservacion, derivados de instrumentos internacionales de los

cuales México forme parte.

= Norma Oficial NOM-155-SEMARNAT-2007: Que establece los requisitos de
proteccion ambiental para los sistemas de lixiviaciobn de minerales de oro y

plata.

» El objetivo se enfoca a establecer la caracterizacibn del mineral
lixiviado o gastado y del sitio, asi como los requisitos de proteccion
ambiental para las etapas de preparaciéon del sitio, construccion,
operacion, cierre y monitoreo de los sistemas de lixiviacion de

minerales de oro y plata.

= Norma Oficial Mexicana NOM-159-SEMARNAT-2011: Que establece los

requisitos de proteccion ambiental de los sistemas de lixiviacion de cobre.

» Tiene como objetivo identificar la peligrosidad del residuo, asi como
los requisitos de proteccion ambiental para las etapas de
caracterizacibn y preparacion del sitio, proyecto, construccion,
operacion, cierre y monitoreo de los sistemas de lixiviacion de

minerales de cobre.

= Norma Oficial Mexicana NOM-141-SEMARNAT-2003: Que establece el
procedimiento para caracterizar los jales, asi como las especificaciones y
criterios para la caracterizacibn y preparacion del sitio, proyecto,

construccion, operaciéon y postoperacion de presas de jales.

» El objetivo que planta es el de establecer las especificaciones para la
caracterizacion de jales y del sitio de estudio, asi como los criterios
para la mitigacion de los impactos ambientales por la remocién de la
vegetacion para el cambio de uso del suelo. Asi mismo sefala

especificaciones y criterios ambientales para las etapas de
-
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preparacién del sitio, proyecto, construccion y postoperacion de la

presa de jales asi como su monitoreo.

= Norma Oficial Mexicana NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004: Que establece
criterios para determinar las concentraciones de remediacion de suelos
contaminados por arsénico, bario, berilio, cadmio, cromo hexavalente,

mercurio, niquel, plata, plomo, selenio, talio y/o vanadio.

» Los objetivos de esta norma son lo del establecimiento de criterios
para caracterizar y determinar las concentraciones para la

remediaciéon de suelos contaminados.

Tabla 1.4 Concentraciones de referencia totales por tipo de suelo.
Fuente: DOF, 2007.

Contaminante | Uso agricola/residencial/comercial [mg/kg] | Uso industrial [mg/kg]

Arsénico 22 260

Plomo 400 800

= Norma Oficial Mexicana NOM-157-SEMARNAT-2009: Que establece los
elementos y procedimientos para instrumentar planes de manejo de

residuos mineros.

» Tiene por objetivo establecer los elementos y procedimientos que se
deben considerar al formular y aplicar los planes de manejo de
residuos mineros, con el propdsito de promover la prevencion de la
generacion y la valorizaciéon de los residuos, asi como alentar su
manejo integral a través de nuevos procesos, métodos y tecnologias

que sean econdmicas, y ambientalmente fiables.

= Norma Mexicana NMX-AA-132-SCFI-2006 Muestreo de suelos para la
identificacion y la cuantificacion de metales y metaloides, y manejo de la

muestra.
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Referente al muestreo de suelos, tiene como objetivo establecer las
especificaciones técnicas para la obtencién y el manejo de muestras, que
permitan la caracterizacion de suelos en el sitio de estudio, a través de la
identificaciéon de metales y metaloides, entendiéndose principalmente para esta

investigacion el arsénico y plomo.
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Capitulo II. Propiedades fisicoquimicas, toxicoldégicas y

destino ambiental del arsénico y plomo.

I1.1 Propiedades fisicoquimicas del arsénico.

El arsénico tiene como simbolo As, niumero atbmico 33, masa atébmica 74.922
g mol™, configuracion electronica [Ar] 4s°3d'°4p°, es un elemento ampliamente
distribuido en la atmésfera, en la hidrosfera y en la biosfera (~5%107* % de la
corteza terrestre). Si bien una gran cantidad de As en el ambiente proviene de
fuentes naturales (meteorizacion, actividad biolbégica, emisiones volcanicas),
existe una importante contribucibn a partir de actividades antropogénicas,
tales como procesos industriales (mineria, fundicibn de metales, pesticidas,
conservantes de la madera, etc.) (Bundschuh, 2008). El elemento puede estar
presente en distintos estados de oxidacion (-III, 0, Ill, V) y en formas
inorganicas y orgéanicas, en un amplio rango de concentraciones en aire, agua,

suelos, vegetales y animales. Las especies quimicas mas importantes son:

= Arseniato y otras formas inorganicas de As(V)

= Arsenito y otras formas inorganicas de As(l11)

= Formas metiladas de As(V) como el acido dimetilarsinico (DMA(V)), el
monometilarsonato (MMA(V)) y otras formas organicas de As(V)

= Formas metiladas de As(l11) como el acido dimetilarsenioso (DMA(III)) vy
otras formas organicas de As(l11)

= Oxido de trimetilarsina (TMAO(V))

= Arsenobetaina (AB)

= Arsenocolina (AC)

* Cation tetrametilarsonio (TMA™)

= Arsenoazlcares

= Arsenolipidos

Las formas fisicoqguimicas individuales pueden incluir material particulado y
formas disueltas como especies inorganicas simples, complejos organicos o el

elemento adsorbido en particulas coloidales. El arsenito es la forma inorganica
|
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mas toxica (Baird, 2004). La toxicidad de especies metiladas de As(l11) y As(V)
es variada y se menciona mas adelante. AB y AC son virtualmente no téxicas
(Kumaresan, 2002).

I1.2 Toxicidad del arsénico.

La preocupacion por la exposicion a altos nieles de As en su forma inorganica
puede deberse a diversas causas y representa una amenaza importante para la
salud publica cuando se encuentra en aguas subterrdnea. El arsénico existe
tanto en forma organica como inorganica, los compuestos de arsénico
inorganicos (como los que se encuentran disueltos en el agua) son
extremadamente toxicos, en tanto que los compuestos organicos (por lo
general se encuentran bioacumulados en pescados y mariscos) son
considerados menos perjudiciales para la salud (DLmin orat 1-3 mg/kg ATSDR,
2007). El principal mineral del As es el FeAsS (arsenopirita, pilo); otros
arseniuros metalicos son los minerales FeAs, (I6llingita), NiAs (niccolita),
CoAsS (cobalto brillante), NiAsS (gersdorfita) y CoAs, (esmaltita). Los
arseniatos y tioarseniatos naturales son comunes, y la mayor parte de los
minerales de sulfuro contienen arsénico, la As;S; (realgarita) y As;Ss
(oropimente) son los minerales mas importantes que contienen azufre. El

contenido de As puede en estos minerales superar el 10% en peso.

Los sintomas inmediatos de intoxicaciéon aguda por arsénico incluyen vémitos,
dolor abdominal y diarrea. Seguidamente, aparecen otros efectos, como
entumecimiento u hormigueo en las manos y los pies o calambres musculares
Yy, en casos extremos, la muerte. Ademéas de cancer de piel, la exposicion
prolongada al arsénico también puede causar cancer de vejiga y de pulmén
(figura 2.1). El Centro Internacional de Investigaciones sobre el Cancer (CIIC)
ha clasificado el arsénico y los compuestos de arsénico como cancerigenos
para los seres humanos; el arsénico presente en el agua de consumo humano

también ha sido incluido en esa categoria por el CIIC. (OMS, 2012).
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El limite maximo recomendado para la concentracion de arsénico en el agua
potable en México es de 0.05 mg L* (DOF, 1995), aunque este valor de
referencia se considera provisional dadas las dificultades de medicion y las
dificultades préacticas relacionadas con la eliminacién del arsénico del agua de

consumo humano.

I1.3 Propiedades fisicoquimicas del plomo.

El plomo tiene como simbolo Pb, niumero atébmico 82, masa atdmica 207.19 g
mol™, configuracion electrénica [Xe] 4f** 5d'° 6s® 6p?, es un metal que se
encuentra en forma natural en la corteza terrestre y que desde los primeros
tiempos de la historia de la humanidad ha sido aprovechado en multiples usos
por ser muy suave, maleable, facil de fundir y de enrollar. Como también se
menciona posteriormente, la abundancia del plomo en la corteza continental es
de 14.8 mg kg™. Adn en la actualidad, sus usos siguen siendo muy variados, lo
anterior hace que el plomo intervenga en numerosas cadenas productivas y el
consumo de los productos que lo contienen esté ampliamente difundido en el

mundo (INE, 2000).

El plomo se encuentra contenido en la mayor parte de los minerales que se
obtienen en las actividades mineras en México, las cuales se realizan desde los
tiempos de la Colonia. Dichas actividades tienen una gran importancia si se
considera que nuestro pais es uno de los principales productores mundiales de
mas de una docena de minerales y metales, entre los que sobresale la plata.

En 1998, México ocupd el sexto lugar mundial en produccién de plomo.

El plomo rara vez se encuentra en su estado elemental. Se presenta

comunmente como:

= Sulfuro de plomo en la galena (PbS)
= Carbonatos (cerusita, PbCO3)

= Sulfatos (anglesita, PbSO,)

= Fosfatos (piromorfita, PbsCI(PO,)3)

= Vanadatos (vanadinita, PbsCI(VOg,)3)
-
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= Arseniatos (mimelita, PbsCI(AsO,)s),
= Cromatos (crocoita, PbCrO,)
= Molibdatos (vulferita, PbMoO,),

= Wolframatos (stolzita, PbWO,) son mucho menos abundantes.

También se encuentra plomo en varios minerales de uranio (U) y de torio (Th),

ya que proviene directamente del decaimiento radiactivo (Burriel et al., 2006).
I1.4 Toxicidad del plomo.

La preocupacion por el plomo se presenta en un gran numero de paises,
aunque las fuentes principales que la originan pueden cambiar. Las evidencias
acerca de los posibles efectos adversos de la exposicién al plomo se han ido

extendiendo en el mundo y en México.

Al incrementarse la concentracion de plomo en sangre de nifios y adultos se
empiezan a producir cambios bioquimicos que después se transforman en
cambios fisioloégicos, para conducir a signos y sintomas de enfermedad, hasta
ocasionar la muerte a las dosis mas elevadas (figura 2.1). Un elemento
importante a considerar al evaluar las posibles implicaciones de la exposicién al
plomo, es que no todos sus compuestos son igualmente solubles y
biodisponibles. La solubilidad del plomo, en particular, es muy importante para
evaluar sus riesgos, pues influye grandemente en su destino y transporte en el
ambiente, asi como en su biodisponibilidad y en la concentracién de los
diversos compuestos del plomo dentro del organismo y, por lo tanto, en su

potencial de provocar efectos adversos.

Existen distintos grados de severidad de los efectos derivados de la
intoxicacion por plomo, por ejemplo, si se suspende la exposicion, se detiene el
efecto bioquimico sobre el grupo hemo de la hemoglobina producido por la
interferencia que causa el plomo en cuanto a la fijacion del hierro en la
hemoglobina para transportar el oxigeno a los distintos tejidos con ello se
revierte la anemia que se produce como consecuencia de tal efecto (ATSDR,

2007). Sin embargo, existen otros efectos que pueden llegar a ser
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perdurables, como puede suceder con las alteraciones en el desarrollo
neurolégico de los nifios y con la encefalopatia, que se producen con
exposiciones elevadas. (DLmin oras 450 mg kg ™ UC, 2004). En la Figura 2.1 se

muestran algunas consecuencias en el cuerpo por la intoxicacién por plomo.

Los nifios son particularmente vulnerables al plomo, ya que absorben mas que
los adultos, lo fijan en los huesos y continlan con su desarrollo neurolégico
después del nacimiento lo cual, como se sefalé previamente, puede provocar
alteraciones por el plomo. Es por ello que se debe proteger a los nifios de su

exposicion. (INE, 2000).

Figura 2.1 Consecuencias de la intoxicacion por arsénico y plomo.
Fuente: The Denver Post 2007.

I1.5 Destino ambiental del arsénico y plomo en el suelo.

El suelo es un agregado de minerales no consolidados y de particulas organicas
producidas por la accibn combinada del viento, el agua y los procesos de
desintegracién organica que ademas se incluye aquel que haya sido alterado

por actividades antropogénicas (Gavilan, 2014).
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Los suelos muestran gran variedad de aspectos, fertilidad y caracteristicas
quimicas en funcion de los materiales minerales y organicos que lo forman,
ademas se dividen en clases segun sus caracteristicas generales. La
clasificacion se suele basar en la morfologia y la composiciéon del suelo, con
énfasis en las propiedades que se pueden ver, sentir o medir por ejemplo, la

profundidad, el color, la textura, la estructura y la composicién quimica.

Actualmente, la contaminacion de los suelos se encuentra cada vez mas en el
punto de mira de la gestibn medioambiental, principalmente al riesgo que un
suelo contaminado puede suponer para la salud humana y para el correcto
funcionamiento de los ecosistemas (EMA, 2010). Cuando un suelo ha sido
continuamente utilizado, se deteriora, se degrada, y deja de poseer y aportar
sus cualidades iniciales. Podemos decir que un suelo estd contaminado, cuando
las caracteristicas fisicas, quimicas o bioldgicas originales han sido alteradas de
manera negativa, debido a la presencia de componentes de caracter peligroso
o dafnino para el ecosistema. Entre los agentes contaminantes que proceden de
la actividad humana, podemos encontrar, por ejemplo, los metales pesados.
Estos tienen una doble vertiente; en dosis pequefias resultan beneficiosos,
porque actian como nutrientes, pero si se abusa de ellos son perjudiciales
para el suelo. Los metales pesados suelen formar parte de los fertilizantes,
pero mayoritariamente de la mineria, refinerias, procesos de combustion e

incineracion, etc. (Zayas et al., 2014).

I1.5.1 Arsénico.

En el caso particular del arsénico, los niveles en el ambiente son variables, ya
que puede sorberse o desorberse de particulas y puede cambiar de estado de
oxidacion al reaccionar con oxigeno o con otras moléculas del aire, del agua o
del suelo, o por la accién de microorganismos. Las fuentes mas comunes de As
en ambientes naturales son las rocas volcanicas, especificamente sus
productos de erosion y cenizas, rocas sedimentarias marinas, depdsitos
minerales hidrotermales y las aguas geotermales asociadas, asi como
combustibles fosiles, incluyendo carbdén y petrdoleo. Se encuentra en forma
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natural como mineral de cobalto, aunque por lo general se encuentra en la
superficie de las rocas combinado con S o metales como Mn, Fe, Co, Ni, Ag o
Sn.

Otros minerales donde puede encontrarse As son los 6xidos y oxihidréxidos de
hierro y, en menor proporcién, los de manganeso y aluminio, donde el As
puede estar formando parte de la estructura o adsorbido en su superficie. La
adsorcion de As (V) en oxihidroxidos de hierro es el mecanismo mas efectivo

de retencion de As en el suelo.

El arseniato [As (V)] es la especie arsenical méas difundida en el ambiente por
sus condiciones aerobias (Onken y Hossner, 1996), y la mayoritaria en agua y
suelos. Esta presente en plantas, algas y animales acuaticos y terrestres. Con
respecto a las formas quimicas, el As (V) puede encontrarse como H3AsO, y
sus correspondientes productos de disociaciéon (H>AsO,, HAsO,% y AsO,%;

PKai: 2.3; pKaz: 6.8 y pKas: 11.6).

El arsenito [As (11D)]) es la forma inorganica reducida y esta presente en forma
minoritaria en aguas, suelos y seres vivos. Se presenta como HzAsOs y sus
correspondientes derivados protoliticos dependiendo del pH (H4AsOs", H,AsOs3",
HAsOs*" y AsO3*"; pKa: 9.2; pKa: 127) ademas, considerada la especie
arsenical mas toéxica. Es mas soluble que el As(V), ademas de que los
compuestos de As(llIl) son méas de 4 a 10 veces méas movibles que los de
As(V). A pesar de esta diferencia, las cinéticas de oxidacion-reduccion son
relativamente lentas y pueden hallarse en el suelo ambos estados de oxidaciéon

(McLean Y Bledsoe, 1992).

Los niveles base de As en suelos y sedimentos aumentan cuando hay fuentes
de contaminacion naturales o antropogénicas. Los suelos sin contaminar
contienen entre 0.2 y 40 mg kg™ (Carbonell et al., 1995) o0 0.1 y 55 mg kg™
(Alloway, 2010).

Los potenciales redox y el pH son los factores mas importantes que controlan
la especiacion (figura 2.2), y ocasionan la elevada movilidad del elemento y la
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profunda variacién en su concentracion. Aunque la termodindmica predice que
las concentraciones de As(V) deberian siempre superar a las de As(lll), salvo
en condiciones fuertemente reductoras. Ante un alto potencial redox,
predomina el As(V), y la movilidad del As es baja; a medida que aumenta el
pH vy el potencial redox disminuye, predomina el As(l11). La forma reducida de
As estd mas sujeta a la lixiviaciéon porque tiene mayor movilidad (McLean y
Bledsoe, 1992).

Figura 2.2 Diagrama Eh-pH de especies acuosas de arsénico en el sistema As-0,-H,O0.
Fuente: IBEROARSEN, 2008.

Los compuestos organicos arsenicales contienen arsénico unido a un atomo de
carbono por medio de uniones covalentes; el arsénico puede estar tanto en su
forma trivalente como pentavalente. Estas especies estan ampliamente
distribuidas en la atmodsfera, en sistemas acuaticos, suelos, sedimentos y
tejidos bioldgicos. La presencia de compuestos arsenicales organicos en el
suelo ha sido extensamente estudiada debido a la aplicacibn de estos
compuestos en la agricultura. Las diferentes caracteristicas fisicas y quimicas
de las formas quimicas del As presente en el medio ambiente dan como
resultado diferentes grados de movilidad, biodisponibilidad y toxicidad de los
compuestos, ademas de que las especies organicas se encuentran

predominantemente en organismos marinos. En ambientes terrestres,
-
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prevalecen las especies de As inorganicas, las cuales son de mayor interés

para esta investigacion.
I1.5.2 Plomo.

Por otro lado el caso del plomo, como ya se menciond en el capitulo I, es uno
de los elementos que se ha utilizado mas ampliamente por el hombre a través
del tiempo lo que ha llevado a una extendida contaminacion de los suelos
superficiales, asociado principalmente con la mineria y la fundicién de metales,
ademas de la adicibn de compuestos orgénicos de Pb a la gasolina (actividad
que ya no se realiza). El comportamiento quimico del plomo en el suelo
depende del contenido de materia organica, ya que esta fuertemente adsorbido
con la materia organica a pH <4. En ausencia de materia organica en plomo se
encuentra asociado a los minerales arcillosos y a los 6xidos de Fe (Hildebrand y
Blum, 1974). Generalmente esta mayormente adsorbido que otros metales
pesados como Cu, Zn, Cd y Ni. La absorcion de plomo se produce
principalmente en la fraccion de tamarfio de arcilla del suelo. En el caso del Pb
en la reduccién de los 6xidos de Mn y Fe, cambios de pH pueden conducir a la
liberacion de este de las fases solidas en la solucion del suelo. Se han
reconocido problemas de infertilidad del suelo debido a la contaminacién de la

mineria asociada al Pb desde hace ya un siglo.

Por lo que se sabe, el plomo no es ni esencial ni beneficioso para cualquier
organismo vivo (Reilly, 2004). La abundancia del plomo en la corteza
continental es de 14.8 mg kg™. El Pb?* remplaza al K" en la red de los silicatos
o al Ca®" en los carbonatos por sustitucion isomérfica. El contenido promedio
de Pb en suelos no contaminados en todo el mundo se ha estimado en 17 mg
kg™ (Nriagu, 1978). En el medio ambiente, Pb y sus compuestos tienden a
acumularse en suelos y sedimentos, donde pueden permanecer biodisponible

durante un largo periodo de tiempo.

El plomo en los suelos existe predominantemente en el estado de oxidacion
+2. En suelos reducidos se produce principalmente como PbS insoluble,

precipitado por sulfuro que es generado a partir de la reduccion del sulfato. En
|
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condiciones oxidantes existe como ion Pb?", pero se vuelve menos soluble al
aumentar el pH en la solucién del suelo debido a la complejacion con materia
orgénica, adsorcion con o6xidos y minerales de arcilla de silicato, o con la
precipitacion con carbonato, sulfato, o fosfato. En suelos alcalinos, la
solubilidad puede aumentar debido a la formacién de complejos de Pb-

organicos y Pb-hidroxiacidos solubles (McBride, 1994).

Como se menciona anteriormente, la mineria es una de las principales causas
de contaminacion ambiental, donde el arsénico y plomo juegan un papel
importante. En la actualidad y a lo largo de todo el mundo, se encuentran
depésitos de desechos mineros y escorias de fundiciones que contienen
grandes cantidades de arsénico y plomo, por lo que las consecuencias de esta
actividad presentan un gran impacto ecoldgico. Una de las principales fuentes
de este impacto ecolégico de la actividad minera son los jales, los cuales son
los residuos sdlidos que se generan en las operaciones primarias de separaciéon
y concentracion de minerales (DOF, 2004). La relacion que tienen estos dos
elementos se da debido a la existencia de arsénico en minerales de zinc-plomo,
de cobre y su presencia en muchas piritas en el entorno de los sitios de
fundicion y tratamiento de los minerales, debido a la volatilizacién de algunos

compuestos durante el proceso de fundicién (Crecelius et al., 1974).

Para el caso de la zona de este estudio, la planta de beneficio de materiales de
Parral en los afios 90"s contaba con una capacidad instalada para el
procesamiento de minerales de aproximadamente 144,000 toneladas métricas
por afo. Los jales de los productos de flotacién de los concentrados de plomo y
zinc eran depositados en la presa destinada para estos productos. (INE, 1993).
Debido a la gran produccion y al acumulamiento de jales a través de los afios,

se ha expuesto a la poblaciéon a un gran pasivo ambiental.

I11.6 Especiacion de metales y metaloides.

Los procedimientos de extraccion secuencial se han desarrollado desde hace
mas de 30 arfios (Cornelis et al., 2003), para la determinaciéon de las uniones

quimicas de metales para suelos como para sedimentos. Los pasos mas criticos
|
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son el muestreo, preparacion de muestras, la selectividad y la exactitud del
procedimiento de extraccion. La especiacibn de metales pesados han sido
importantes porque la determinacion de la concentracion total de los
elementos sin distinguir de la especie quimica no es adecuada, el andalisis
elemental se ha dirigido tradicionalmente a la completa recuperacion del
analito y a la alta sensibilidad, con el fin de medir la cantidad total de un

elemento especifico contenido en una muestra (Coetzee et al., 1995).

La determinacion de la concentracion de un metal o metaloide no da una
valoracion apropiada del impacto ambiental causado, por lo tanto es necesario
realizar estudios de especiacion para obtener informacidon mas especifica sobre
su biodisponibilidad. Por otra parte, la movilidad de un metal depende no sélo
de la especie quimica, sino de una serie de parametros del suelo tales como
pH, materia organica, carbonatos, minerales de la arcilla, etc. Asi, no todos los
cationes estan igualmente disponibles, sino que depende del mineral o
minerales de los que estan formando parte como complejo de cambio. No sera
igual si se encuentran en una galena (PbS) o en una cerusita (PbCO3), por
ejemplo; cuando el metal esta precipitado, no se comportara igual si lo hace
como carbonato, sulfato o fosfato. Tampoco sera lo mismo que el metal se
encuentre formando parte de un sulfuro (relativamente oxidable vy
solubilizable) que de un silicato (practicamente resistente en todos los
medios). En general, la movilidad de los metales pesados es muy baja,
quedando acumulados en los primeros centimetros del suelo, siendo lixiviados
a los horizontes inferiores en muy pequefias cantidades (Galan y Romero,
2008).

Los parametros geoedaficos llegan a ser esenciales para valorar la sensibilidad

de los suelos a la agresion de los destacando los siguientes:

= pH: La mayoria de los metales tienden a estar mas disponibles a pH
acido porque son menos fuertemente adsorbidos a excepcion del
arsénico, molibdeno, selenio y cromo que son mas movibles a pH

alcalino.

1 ———
ALEJANDRO MENCHACA PEREZ 22



= Textura: Los suelos arcillosos retienen mas metales por adsorcién o en
el complejo de cambio de los minerales de la arcilla. Por el contrario, los
suelos arenosos carecen de capacidad de filtracion y puede
contaminarse el nivel freatico.

= Materia organica: Esta reacciona con los metales formando quelatos. La
adsorcidon puede ser tan fuerte que podrian quedar estabilizados o
formen quelatos muy estables como puede pasar con el Pb y el Zn. En
muchos casos se forman complejos organometalicos lo que facilita la
solubilidad del metal, la disponibilidad y dispersiéon porque pueden
degradarse por los organismos del suelo. Esto conduce a una
persistencia de la toxicidad.

= Capacidad de intercambio: El poder de intercambio catidbnico depende
del tipo de minerales del suelo, de la materia organica, la valencia y del
radio i6nico hidratado del metal. A mayor tamafio menor sera la
valencia, menos fuertemente quedan retenido.

= Condiciones redox: El potencial oxido-reduccién es responsable de que
el metal se encuentre en estado oxidado o reducido. Los diagramas de
Eh-pH se utilizan para mostrar la estabilidad de los compuestos
metalicos y proporcionan un método facil para predecir el
comportamiento de los metales pesados frente a un cambio de las
condiciones ambientales.

= Carbonatos: La presencia de carbonatos garantiza el mantenimiento de
altos valores de pH, y en estas condiciones tienden a precipitar los
metales.

= Hidréoxidos y o6xidos de Fe y Mn: Juegan un papel importante en la
retencibn de metales pesados y en su inmovilizacion. Ademas e
encuentran finamente diseminados en la masa de suelo por lo que son
muy activos. Por su baja cristalinidad y pequefio tamafo de particula,
tienen una alta capacidad sorcitiva para metales divalentes,
especialmente Cu y Pb, y en menor extension Zn, Co, Cr, Mo, Ni, y As.

= Salinidad: El aumento de la salinidad puede incrementar la movilizacion

de metales y su retencion, por dos mecanismos. El primero, los cationes
-
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Na®* y K" pueden reemplazar a metales pesados en lugares de
intercambio catiénico. En segunda fase, los aniones ClI" y SO,* pueden
formar compuestos mas estables con metales como Pb, Zn, Cu, Cd y Hg.

Por otra parte, las sales normalmente dan pH alcalino.

La especiacion de elementos potencialmente toxicos en el suelo es de gran
interés, debido a los diferentes niveles de toxicidad exhibidos por las distintas
especies. La Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC por sus

siglas en inglés) ha definido la especiacién elemental en quimica como:

= Especiacion de un elemento. Especiacidon: Distribucion de un elemento a

lo largo de especies quimicas definidas en un sistema.

Cuando la especiacion no es factible, entonces se usa el término

fraccionamiento.

= Fraccionamiento: Proceso de clasificacion de un analito o un grupo de
analitos de una muestra determinada de acuerdo con sus parametros
fisicos (por ejemplo, tamafio, solubilidad) o propiedades quimicas (por

ejemplo, tipo de enlace, reactividad).

Como explica la IUPAC (Templeton et al., 2000), a menudo no es posible
determinar las concentraciones de las diferentes especies quimicas que
resumen a la concentracion total de un elemento en una matriz dada, por lo
tanto, las especies quimicas presentes en una muestra dada no son lo
suficientemente estable como para ser considerada como tal. Durante el
procedimiento, la particibn del elemento entre sus especies puede ser

modificada.

Como se discutié anteriormente la toxicidad puede variar en varios 6rdenes de
magnitud entre las especies del mismo elemento. El aspecto mas dificil y
critico del muestreo de suelos y sedimentos es la representatividad. Las
muestras ambientales son muy heterogéneas en su composicion quimica y una
amplia proyeccion de cada sitio de muestreo seria necesaria para las

investigaciones, por lo general el nUmero y distancias de los (profundidad)
-
ALEJANDRO MENCHACA PEREZ 24



puntos de muestreo lateral y vertical se seleccionan en base de la informacién
geoldgica disponible. Las técnicas de extraccion secuencial han sido aplicadas
usando una serie de extractantes con un aumento de esta capacidad

desarrollando varios esquemas para diferentes casos.

El enfoque convencional de equilibrio durante las etapas de extraccion es la
agitacion de la mezcla. No existe un acuerdo general sobre las soluciones
preferidas para la extraccidon de diversos componentes en muestras soélidas,
debido principalmente a los efectos de la matriz que participan en los procesos

quimicos heterogéneos.

En multiples técnicas de extraccion secuenciales, se aplican diversos tipos de
extractantes sucesivamente a la muestra, cada una siendo mas drastico en la
accion quimica o de naturaleza diferente a la anterior. La selectividad para una
fase concreta o forma de unién no se puede esperar para la mayoria de estos

procedimientos.

En la practica, algunos factores importantes pueden influir en el éxito en la
lixiviacion selectiva de componentes. Uno de los principales esquemas de
extracciéon secuencial es el propuesto por la Oficina de Comunidades de
Referencia Europea (BCR Community Bureau of Reference por sus siglas en

inglés, ahora Measurements, and Testing Programme) (Rauret et al., 1998).

En la siguiente tabla 2.3 se indica el procedimiento de extracciones

secuenciales con la fase objetivo para cada fraccion.
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Tabla 2.3 Método de Extracciones Secuenciales BCR.
Fuente: Mossp, 2003.

Etapa Fraccién Fase Objetivo Reactivos

Especies solubles

1 Intgrgamblable/Soluble Cgrbonatgs _ CH4CO,H 0.11 M

en 4cido y agua Sitios de intercambio

cationico

2 Reducible 3’;'/h'dmx'dos de Fe'y NH,-OH HCI 0.5 M pH=2

. Materia organica H,0, 8.8 M seguido de
3 Oxidable Sulfuros CHsCO,NH, 1.0 M, pH=2
4 Residual Aluminosilicatos Agua regia

El primer paso de este método de extracciones obtiene la fraccion
intercambiable o soluble (F1) de él o los elementos que estan débilmente
asociados a carbonatos, los elementos en la fraccion intercambiable pueden
ser liberados por la accién de varios cationes como: K*, Ca?**, Mg®", 6 NH,",
que desplazan al elementos débilmente asociado en los sitios organicos e
inorganicos , la segunda fraccion (F2) es indicio de los elementos que estan
usualmente asociados con oxi/hidréoxidos de Fe y Mn, la tercera fraccion (F3)
son los elementos que estan unidos a materia organica y a sulfuros en
condiciones oxidantes, la degradacion de la materia organica puede conducir a
la liberacion del elemento que esté unido a esta fraccién, sin embargo la
materia organica liberada en esta fraccibn no es biodisponible debido a su
asociaciéon con sustancias humicas que liberan pequefias cantidades del
elemento muy lentamente; finalmente la cuarta fraccién (F4) de la extraccion
secuencial indica el elemento asociado a los aluminosilicatos de los minerales;
esta fraccidon se caracteriza por tener baja movilidad y probabilidades de tener

efectos adversos al medio ambiente (Fathollahzadeh et al., 2014).
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Capitulo III1. Técnica para la Cuantificacion de Metales y

Metaloides.

III.1 Introduccion.

Los estudios para la determinaciéon de la concentracidon total y especiacion de
metales y metaloides, requieren la deteccién de cantidades a nivel de
elementos traza, siendo a su vez la metodologia indicada en normas oficiales
nacionales y extranjeras (USEPA 7000B, USEPA 7061A, DOF 2007). La
espectroscopia de absorcion atomica (figura 3.1) es una de las herramientas
mas utiles y mas utilizadas para analisis cuantitativo. Las caracteristicas

importantes de los métodos espectrofotométricos incluyen:

= Aplicacién tanto para sistemas organicos como inorganicos.

= Sensibilidades caracteristicas 10 a 10™ M.

= Selectividad, de moderada a alta.

= Buena precisiéon (normalmente, se encuentran incertidumbres relativas

de 1 a 3% adquisicion de datos faciles y adecuados).

Las medidas de absorbancia espectrofotométricas se hacen, normalmente, a
una longitud de onda correspondiente a un pico de absorciéon, ya que el cambio
en la absorbancia por unidad de concentracibn es mayor en ese punto,
consiguiéndose asi, la maxima sensibilidad. También se logra que las medidas
sean menos sensibles a las incertidumbres que surgen de las limitaciones del

instrumento para reproducir con precision la longitud de onda seleccionada.

Para obtener espectros 6pticos atdbmicos, los constituyentes de una muestra se
deben convertir en atomos o iones gaseosos que puedan ser determinados por
mediciones espectrales de emision, absorcion, fluorescencia o masa. La
precision y la exactitud de los métodos atbmicos dependen en gran medida del
proceso de atomizacion y del método para introducir la muestra en la region de

atomizacion.
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Figura 3.1 Diagrama de espectrofotometro de llama diseiio de doble haz.
Fuente: Skoog, 2008.

II1.2 Espectroscopia de Absorcion Atomica de Llama.

Para la lectura de algunos metales tales como plomo, cobre, hierro, sodio, etc.,
se utiliza la técnica de Absorcion Atémica por Llama (Flame Atomic Absorption
Spectrophotometry, FAAS por sus siglas en inglés), en el cual la soluciéon de la
muestra se nebuliza mediante un flujo de oxidante gaseoso mezclado con un
combustible también gaseoso se lleva hacia una llama donde ocurre la
atomizaciéon. En la Illama ocurre un conjunto complejo de procesos
interconectados (figura 3.2). El primero es la desolvatacién, en la que el
disolvente se evapora para producir un aerosol molecular finamente dividido.
Luego, éste se volatiliza para formar moléculas de gas. La disociacion de la
mayor parte de dichas moléculas produce un gas atémico. Algunos de los
atomos del gas se ionizan para formar cationes y electrones. Otras moléculas y
atomos se producen en la llama como resultado de las interacciones del
combustible con el oxidante y con las distintas especies de la muestra. Una
fraccion de las moléculas, atomos e iones se excita también por el calor de la
llama para producir espectros de emisiéon atémicos, idénicos y moleculares. Con

tantos procesos complejos que ocurren, no es sorprendente que la atomizacion
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sea el paso mas decisivo en la espectroscopia de llama y el Unico que limita la

precision de tales métodos.

Figura 3.2 Procesos que ocurren durante la
atomizacion.
Fuente: Skoog, 2008.

La introduccion de la muestra es paso que limita la exactitud, precision y los
limites de deteccibn de las mediciones espectrofotométricas. El objetivo
principal del sistema de introduccion de la muestra en la espectroscopia
atomica es transferir una porcion representativa y reproducible de una muestra
al atomizador. ElI método de introduccibn de muestra mas comun es la
nebulizacion directa, en este caso la muestra se introduce como una fina
dispersion de pequefias gotas, llamada aerosol. La introduccidn continua de
muestra en una flama o plasma (figura 3.3) produce una poblacion de atomos,

moléculas e iones en estado estable (Skoog, 2008).
|
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Figura 3.3 Métodos continuos de introduccién de
muestra.
Fuente: Skoog, 2008.

Las muestras se introducen con frecuencia en plasmas o flamas por medio de
un nebulizador, el cual produce una niebla o dispersién. Las muestras se
pueden introducir directamente al nebulizador o por medio de analisis de
inyeccion de flujo o cromatografia liquida de alto rendimiento. En algunos
casos, las muestras son convertidas en vapor por separado mediante un
generador de vapor, como un generador hibrido o wun vaporizador

electrotérmico.

Los atomizadores de llama se usan para las espectroscopias atémicas de
absorcion, de fluorescencia y de emision (figura 3.4). El aerosol, formado por
el flujo de oxidante, se mezcla con combustible y pasa por una serie de
deflectores que eliminan todo excepto las gotas de solucibn mas finas. Los
deflectores ocasionan que la mayor parte de la muestra se reuna en el fondo
de la camara de mezcla donde se drena hacia un recipiente de desechos. El
aerosol, el oxidante y el combustible arden entonces en un quemador ranurado
que proporciona una llama de 5 a 10 cm de alto. Los quemadores de flujo
laminar producen una llama relativamente estatica y una longitud de trayecto

larga para llevar al maximo la absorcion. Estas propiedades tienden a
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incrementar la sensibilidad y reproductibilidad en la espectrometria de

absorcion atomica.

Figura 3.4 Quemador de flujo laminar.
Fuente: Perkin-Elmer Corporation, 1996.

Hay cinco componentes basicos en un instrumento de absorcion atdmica:

= La fuente de luz emite el espectro del elemento de interés.

= Una celda de absorcion en dénde los a&tomos de las muestra se producen
(llama, horno de grafito, etc.).

= Un monocromador para dispersar la luz.

= Un detector, el cual mide la intensidad de la luz y amplifica la sefal.

= Una pantalla que muestra la lectura después de que ha sido procesada

por el instrumento.

La fuente de luz (lampara de catodo hueco o lampara de descarga sin
electrodos) emite un espectro especifico para el elemento del que esta hecho,
que se centra a través de la celda de muestra en el monocromador. Debe ser
modulada electronicamente o mecanicamente para diferenciar entre la luz de
la fuente y la emision de la celda de muestra. El monocromador dispersa la luz,
y la longitud de onda especifica de luz aislada pasa al detector, que suele ser
un tubo fotomultiplicador. Una corriente eléctrica se produce en funcién de la
intensidad de la luz y procesada por el instrumento para medir la cantidad de
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atenuacion de la luz en la celda de la muestra y convertir esas lecturas a la
concentracion real de la muestra. Con los sistemas de un solo haz, se requiere
un corto periodo de calentamiento para permitir que la lAmpara de fuente se

estabilice.

Las lamparas de catodo hueco (figura 3.5) es fuente méas comun para la
medicion de absorcion atémica. Consta de un anodo de tungsteno y catodo
cilindrico sellado en un tubo de vidrio lleno de gas neén a una presibn de 1 a 5
torr. El catodo estd construido del metal cuyo espectro se desea obtener. La
ionizacion del gas inerte ocurre cuando una diferencia de potencial del orden
de 300 V se aplica en los electrodos, lo cual genera una corriente de unos 5 a
15 mA cuando los iones y electrones migran a los electrodos. Si el voltaje es
suficientemente grande, los cationes gaseosos adquieren suficiente energia
cinética para disolver algunos de los atomos metalicos de la superficie del
catodo y producir una nube atémica. Una parte de los atomos metalicos
desprendidos estan en estados excitados y, por tanto, emiten su radiacion
caracteristica cuando vuelven al estado basal. Finalmente, los &atomos
metalicos se difunden de nuevo a la superficie del cdtodo o a las paredes de

vidrio del tubo y son redepositados (Skoog, 2008).

Figura 3.5 Seccidon transversal de una lampara de
catodo hueco.
Fuente: Perkin-Elmer Corporation, 1999.
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II1.3 Espectroscopia de Absorcion Atomica por Generacion de

Hidruros.

Algunos elementos que por su dificil volatilizacibn como el caso del antimonio y
arsénico se tiene que utilizar el sistema de generacidon de hidruros. Los
hidruros voléatiles se generan al afiadir una solucidon acuosa acidificada de la
muestra a un pequefio volumen de una disolucién acuosa de borohidruro de
sodio contenida en un recipiente. El hidruro voléatil se barre hacia la camara de
atomizaciéon mediante un gas inerte. La camara es por lo regular un tubo de
cuarzo calentado a varios cientos de grados en un horno de tubo o en una
flama donde tiene lugar la descomposicién del hidruro, lo que da lugar a la
formacion de atomos del analito. La concentracion del analito se mide entonces

por absorcion.

De acuerdo a la siguiente reaccion (Anawar, 2012) se produce el hidruro de

arsénico (AsH,) en el estado de oxidaciéon +m, se describe como sigue:
NaBH, + 3H,O + HCl - H3BO3; + NaCl + 8H(excesoy (Reaccion 3.1)
As™ + 8H > AsH, + H, (Reaccion 3.2)

Es importante recordar que la concentracion se calcula en base a la ley de
Beer-Lambert (ecuacion 3.1). La absorbancia es directamente proporcional a la
concentracion del analito absorbido, se determina por lo general de una curva

de calibracién, obtenida utilizando los estandares de concentracién conocida.
A=abc (Ecuacién 3.1)
Doénde:

a = Coeficiente de absorcion.
b = Longitud de la trayectoria a través de la muestra.

¢ = Concentracion de la solucion.
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Aungue los principios basicos de la ley de Beer-Lambert se aplican a AAS no es
posible utilizar esta relacion de la misma manera. Esto es porque las
soluciones (concentraciones moleculares) son homogéneas a lo largo de la ruta
de absorcion de la muestra y los atomos libres en la llama no son constantes a
lo largo de la trayectoria de la luz (Thermo Scientific, 2008). Por lo tanto la ley
de Beer-Lambert no se puede utilizar directamente para determinar la
concentracion de un 4&tomo generada a partir de una solucién. Es necesario en

lugar de utilizar esta ecuacion:
Absorcion Total = constante x Nf (Ecuacion 3.2)

Donde la absorcién total es igual a una constante multiplicada por el numero
de atomos libres en la trayectoria de la luz, que es independiente de la
temperatura y la energia de transicion y se relaciona la cantidad de absorcién
con el numero de atomos en la trayectoria de la luz. Los atomos libres en la
trayectoria de la luz estan en equilibrio dinamico con la solucibn de muestra y
los productos de la combustion en la llama. El numero de atomos libres es
proporcional a la concentracion del elemento en la solucién. Una grafica de
calibracién se puede construir la cual se relaciona con la absorcién y
concentracién. ElI niumero de atomos excitados varia con el cambio en la
temperatura aunque el ndmero de atomos excitados es pequefio en
comparacion con el nimero de atomos libres en esa poblacion. Las variables
que suelen influir en el espectro de absorcién de una sustancia incluyen la
naturaleza del disolvente, el pH de la disolucién, la temperatura, las
concentraciones de electrolito y la presencia de sustancias interferentes
(Skoog, 2008).

II1.4 Preparacion de la muestra.

Como regla general se emplean procedimientos de digestion acida para la
determinaciéon de elementos en soélidos posterior a la toma de muestras y
preparacion de la muestra mecanica, con el fin de transferir completamente el

o los analitos en la solucién, de modo que pueden ser introducidos en la etapa
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de determinaciéon (por ejemplo, ICP-AES, ICP-MS, AAS o polarografia) en
forma liquida. Por lo tanto, el objetivo de todo proceso de digestion es la
disolucion completa de los analitos, la descomposicion completa de la matriz y

asi evitar al mismo tiempo la pérdida o contaminacién del analito.

En este contexto la digestion utiliza varios acidos minerales tales como: HCI,
HNOs;, HF, H,SO,, etc., posteriormente las muestras se calientan en parrilla
(digestidon abierta) o microondas (digestion cerrada). Las temperaturas en un
sistema de digestion abierta se limitan al punto de ebullicién de las soluciones
acidas. Naturalmente los recipientes empleados deben ser resistentes a los
acidos y los reactivos que se utilizan. Vidrio (excepto para acido fluorhidrico),
PP (polipropileno), PE (polietileno), y materiales de teflon (principalmente PFA
(perfluoro alcohoxil alcano)) son materiales adecuados como recipientes en

donde la digestion se va a almacenar (Berghof, 2015).

II1.5 Validacion del método.

La validacibn de un método es un requisito importante en la préactica del
andlisis quimico, la cual tiene como fin dar confianza a los resultados emitidos,
siendo un proceso de definir una necesidad analitica y confirmar que el método
en cuestion tiene capacidades de desempefio consistentes con las que requiere
la aplicacion (CENAM, 1998), en este caso particular de la concentracion de
arsénico y plomo, por lo tanto, para que un resultado analitico concuerde con
el propdsito requerido, debe ser lo suficientemente confiable para que

cualquier decision basada en éste pueda tomarse con confianza.

En el proceso de validacion del método esta implicito que los estudios para
determinar los parametros de desempefio se realizan usando equipos dentro
de especificaciones, que estan trabajando correctamente y que estan
calibrados adecuadamente. Generalmente se considera que la validacion del
meétodo estd ligada estrechamente con el desarrollo del método. De hecho, no
es posible determinar exactamente donde termina el desarrollo del método y

donde empieza la validacion. Por lo general, muchos de los parametros de
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desempefio del método que estan asociados a su validaciéon son evaluados, por

lo menos aproximadamente, como parte del desarrollo del método.

Para este trabajo de investigacidon se realiza una validacion parcial (INECC-
CCA, 2010), la cual se enfoca en demostrar que existe evidencia objetiva al
aplicar un método normalizado, el cual cumple con las especificaciones del
mismo y se cuenta con la competencia técnica para realizarlo adecuadamente

tomando en consideracién sus propias instalaciones, equipo y personal.

Los parametros a considerar y su definicion (Eurachem 2014, COFEPRIS 2011,

VIM 2012) se encuentran enlistados en la tabla 3.6:

Tabla 3.6 Parametros de validacion de métodos.
Fuente: EURACHEM, 2014.

Es el conjunto de valores del mensurando para los cuales se

. pretende que el error de un instrumento de medicién caiga
v Intervalo lineal y de ) -
dentro de limites especificados recordando que dentro del

trabajo
intervalo de trabajo puede existir un intervalo de respuesta
lineal.
Esta es la pendiente de la curva de respuesta, es decir, el
v Sensibilidad cambio en la respuesta del instrumento que corresponde a un

cambio en la concentracion del analito.

.. ., Cantidad o concentracion mas pequefia de un analito que
v Limite de deteccion

(LD) puede ser detectada pero no necesariamente cuantificarse

bajo las condiciones establecidas en la prueba.

; Es estrictamente la concentracion mas baja del analito que
v Limite de i . .
. . puede ser determinada con un nivel aceptable de precision de
cuantificacion (LC)
repetibilidad y veracidad.

Fraccion de analito adicionada a una muestra de prueba
v Recuperacion (muestra fortificada o adicionada) previa al andlisis que es

determinada efectivamente por el método.

Precision bajo condiciones segun las cuales los resultados de
o prueba se obtienen con el mismo método, sobre objetos de
v Reproducibilidad o ) ) )
prueba idénticos, en diferentes laboratorios, por diferentes

operadores, usando diferentes equipos.

La proximidad de concordancia entre los resultados de
v Repetibilidad mediciones sucesivas del mismo mensurando realizadas bajo

las mismas condiciones de medicién. En condiciones de
|
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repetibilidad, es decir, condiciones segun las cuales los
resultados independientes de una prueba se obtienen con el
mismo método, sobre objetos de prueba idénticos, en el
mismo laboratorio, por el mismo operador, usando el mismo

equipo y dentro de intervalos de tiempo cortos.

Es un parametro Unico (usualmente una desviacion estandar o
un intervalo de confianza) que expresa el intervalo de posibles
valores sobre la base de los resultados de medicién. Una
estimacion de la incertidumbre de mediciéon considera todos
los efectos reconocidos que influyen en el resultado; las
incertidumbres asociadas a cada efecto son combinadas de
acuerdo a procedimientos bien establecidos.
» Incertidumbre estandar combinada: Ue, la
v Incertidumbre
incertidumbre estandar del resultado de una medicién
cuando el resultado se obtiene a partir de los valores
de un cierto nimero de otras magnitudes.
> Incertidumbre expandida: U, magnitud que define
un intervalo alrededor del resultado de una medicién el
que se espera cubra una fraccion grande de la
distribucion de los valores que podrian atribuirse

razonablemente al mensurando.
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Capitulo IV. Desarrollo Experimental.

IV.1 Metodologia.

La metodologia que se sigui6 para el desarrollo del trabajo experimental

consiste en las siguientes etapas:

= Etapa 1: Revision bibliografica sobre la actividad minera en Hidalgo del
Parral y sus antecedentes historicos.

= Etapa 2: Ubicacion geogréafica de la zona de muestreo en acuerdo con las
actividades ambientales y propietarios de la mina “La Prieta”.

= Etapa 3: Desarrollo del plan de muestreo sistematico, exploratorio y
superficial de acuerdo con la NMX-132-SCFI-2006, completando el trabajo
de campo con la medicién de parametros fisicoquimicos como temperatura

ambiente, pH, conductividad, humedad relativa, etc. (imagenes 4.1).

Imagenes 4.1 Fotos de a) toma de muestra, b) medicion de profundidad y c)
determinacion de pH.

= Etapa 4: Pretratamiento de las muestras de suelo para la cuantificacion de
la concentracion total de arsénico y plomo mediante secado, tamizado y
digestion acida abierta con agua regia, tomando como referencia el método

de la USEPA 3050B.
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= Etapa 5: Cuantificacién de la concentracion total de arsénico y plomo de
acuerdo al método USEPA 7000B y 7061A.

= Etapa 6: Andlisis de los resultados de la concentracion total de arsénico y
plomo para evaluar que sitios rebasan lo establecido en la norma oficial
mexicana NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004, los cuales seran sometidos a
estudio de especiacion.

= Etapa 7: Especiacion de las muestras seleccionadas (figura 4.2) en la etapa
anterior siguiendo el método propuesto por la Oficina de Comunidades de
Referencia Europea (BCR Community Bureau of Reference por sus siglas en
inglés, ahora Measurements, and Testing Programme), para evaluar las

fracciones de arsénico y con mayor riesgo de movilidad.

Imagen 4.2 Especiacion de las muestras.

IV.2 Plan de muestreo y trabajo de campo.

Como ya se menciond, el plan de muestreo se realizé6 siguiendo las
especificaciones de NMX-AA-132-SCFI-2006, la cual establece Ilas
especificaciones técnicas para la obtencibn y el manejo de muestras
representativas, que permitan la caracterizaciobn de suelos en el sitio de
estudio, a través de la identificacién y cuantificacion de metales y metaloides,

en este caso arsénico y plomo.
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El plan de muestreo contiene la informacién y programacién relacionada con
cada una de las etapas que conforman el muestreo y sefiala los criterios para
la toma de muestras, ademas de una cadena de custodia siendo este el
documento que acompafa las muestras hasta su entrega al laboratorio para la

realizacion de los analisis correspondientes.
El propésito del plan de muestreo es:

= QOrganizar y definir los procedimientos a seguir.

= Establecer las responsabilidades de los participantes.

= Describir la técnica de muestreo.

= Programar las actividades a realizar durante el muestreo, su duracion,
asi como las herramientas y medidas de seguridad.

= Definir las medidas de aseguramiento de calidad de esta etapa.

El muestreo fue realizado en los meses de junio y julio de 2014, se decidi6
realizar un muestreo de tipo exploratorio y superficial, el cual se enfoca en
obtener muestras de suelo representativas hasta los primeros 30 cm de
profundidad para establecer la presencia de contaminantes, ademas de valorar
los posibles riesgos de movilidad. Asi mismo se pensd en desarrollar una
distribucion de los puntos de muestreo mediante un método sistematico, el
cual se basa en establecer un patron geométrico donde la toma de muestras se
realiza a intervalos regulares a lo largo de dicho patrén, lo cual resulta de gran

utilidad para abarcar uniformemente el sitio de estudio.

Para seleccionar los puntos de muestreo, primero se delimita la zona de
estudio la cual se muestra en la figura 4.3, el cual comprende de 158.3 ha

(1.583 km?) y se encuentra delimitado dentro de la linea roja.
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Figura 4.3 Delimitacion de la zona de estudio y uso de suelo alrededor de la mina.
Fuente: Elaboracion propia utilizando Google Maps.

Dado que, como se menciond anteriormente se realiz6 un muestreo
exploratorio, una vez delimitada la zona, se traz6é una cuadricula (figura 4.4),
en la cual se distribuyeron 18 puntos de muestreo (figura 4.5). La toma de una
muestra fuera de la cuadricula que sirve como blanco fue considerada en el

plan de muestreo.

Figura 4.4 Cuadricula propuesta para la toma de muestra.
Fuente: Elaboracion propia utilizando Google Maps
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Figura 4.5 Puntos de muestreo enumerados.
Fuente: Elaboracion propia utilizando Google Maps.

Las muestras se empacaron en bolsas de polietileno de baja densidad para ser
transportadas al laboratorio para su posterior analisis. Al realizar los trabajos
de campo se registraron los siguientes parametros: a) velocidad del viento, b)
temperatura, ¢) humedad relativa, y adicionalmente en el laboratorio, pH,

conductividad, humus como materia orgénica.

Cabe sefalar que los trabajos de campo fueron supervisados por la Dra.

Georgina Fernandez y realizados por su grupo de trabajo.

Las muestras fueron sometidas a los siguientes procesos como pretratamiento

antes de la cuantificacién del contenido de arsénico y plomo.

(1) Secado; las muestras se colocan en charolas especiales, se extienden y
se colocan a la sombra, se dejan secar a temperatura ambiente 48 horas
para posteriormente realizar la homogenizacion de cada muestra.

(2) Cribado; a las muestras ya secas se les retiraron piedras y los restos de
plantas que estaban presentes en cada muestra, se utiliz6 un mortero
para su pulverizacion. Se realizé un tamizado utilizando una malla Cole-
Palmer ASTM E-11 No. 40 de 0.0165 pulgadas.
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(3) Homogeneizado y cuarteo; para asegurar que la cantidad de muestra
que se analiza representa una composicibn homogénea de particulas
finas del suelo una vez tamizado en el laboratorio.

(4) Almacenamiento; se pesaron aproximadamente 20 g de cada muestra y
se empacaron en bolsas herméticas de polietileno e identificadas para su

posterior tratamiento.

Los materiales y equipos utilizados fueron:

= Medidor de pH Corning pH-30 Sensor.
Calibrado con buffer pH= 7.00 Oakton Lote QT1 y buffer pH= 10.01
Oakton Lote PU2, conforme al manual de operacion.

= Medidor de Conductividad Field Scout Soil/Water ECMeter 2265F
Calibrado con solucion estandar de 1.41mS/cm Modelo 2251 conforme al
manual de operacion.

= Humus, se mide colorimétricamente mediante el Kit de suelos LaMotte
STH.

= Medidor de humedad Delmhorst Instrument Co. Modelo KS-DI 4261.

= Termobalanza Sarotius Moisture Analyzer Modelo MA35.

= Para el tamizado se utiliza un mortero de porcelana y una malla Cole-
Palmer ASTM E-11 No. 40 de 0.0165 pulgadas.

Una vez listas las muestras, se procedié a la cuantificacion del contenido total

de arsénico y plomo.

IV.3 Validacion del método de cuantificacion de arsénico y

plomo.

Como se revis6 en el capitulo Ill, para la validacion del método de
cuantificacion, se determinaron cada uno de los siguientes parametros:

* Intervalo lineal y de trabajo: Se usaron 6 concentraciones, mas el
blanco. Se graficé la respuesta de medicién (eje y/Absorbancia) contra

la concentracion del mesurando (eje X). Visualmente se examind para
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identificar el intervalo lineal aproximado dando una confirmacion visual

si el intervalo de trabajo es lineal o no.

Para el caso de arsénico se utilizé una concentracion inicial de 1 mg L™,
a partir de esa solucién stock se prepar6 la curva de calibracion tomando
diferentes alicuotas para asi tener una curva de calibraciéon de 10 ng a
60 ng de arsénico. El plomo, en cambio se realiz6 una curva de

calibraciéon de 5 a 30 mg L™.

= Sensibilidad: Se determinara directamente de realizar el analisis de
regresion lineal mediante la pendiente de la curva de calibracién para

cada elemento.

= Limite de deteccion(LD): Se expresa como la concentraciéon del analito

correspondiente a:

(Ecuacioén 4.1)

Dénde sy, es la desviacion estadndar de la ordenada al origen obtenida del
andlisis de regresion lineal. Se realiza para ambos elementos en sus

correspondientes equipos.

= Limite de cuantificaciéon: Se expresa como la concentraciéon del analito

correspondiente a:

10 * sp

v LC= (Ecuacion 4.2)

m

De igual manera s, es la desviacion estandar de la ordenada al origen
obtenida del analisis de regresion lineal. Se realiza para ambos

elementos en sus correspondientes equipos.

= Recuperacion: el porcentaje de recuperacion (%R) entre las muestras

fortificadas y sin fortificar se calcula como sigue:
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CF-CU

v %R = (=) £ 100 (Ecuacion 4.3)

Dénde:

» CF es la concentracion de analito medida en la muestra
fortificada.

» CU es la concentracién de analito medida en la muestra sin
fortificar.

» CA es la concentracion del analito adicionado (valor medido, no

determinado por el método) en la muestra fortificada.

Arsénico: A 5 gramos de una muestra blanco de suelo se le adicion6 0.6
mL del estandar de arsénico (1000 pg/mL) y se le traté conforme la
preparacién de las muestras anteriores. Se determina la concentraciéon

en el equipo de absorcién atbmica mediante generacién de hidruros.

Plomo: A 5 gramos de una muestra blanco de suelo se le adicion6 0.6
mL del estandar de plomo (1000 pg/mL) y se le traté conforme la
preparacién de las muestras anteriores. Se determina la concentraciéon

en el equipo de absorcién atémica por flama.

= Repetibilidad: Se determina la o (desviacidn estandar) a cada

concentracion.

= |ncertidumbre: Para conocer las fuentes de incertidumbre se utiliz6 un

diagrama de causa efecto. Posteriormente se calcula como sigue:

v Incertidumbre relativa combinada: es igual a la raiz cuadrada
positiva de una suma de términos, siendo éstos, las varianzas o
covarianzas de esas otras magnitudes ponderadas de acuerdo a
como Vvaria el resultados de la medicibn con respecto esas

magnitudes.
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v" Incertidumbre expandida: se calcula a partir de una incertidumbre
estdndar combinada y un factor de cobertura k usando la formula
Uexp = k X U, el factor de cobertura se encuentra tipicamente en

el intervalo de 2 a 3. Se tomo el valor de 2.
Reactivos y equipos.

= Espectrofotometro Perkin Elmer 3100A.

= Espectrofotobmetro Perkin Elmer AAnalyst 100 equipado con un sistema
de generador de hidruros MHS-10.

= Estandar de Arsénico 1000 pg/mL (High-Purity Standards).

= Estandar de Plomo 1000 pg/mL (High-Purity Standards).

= Acido Nitrico (HNOj3, Baker, 70%).

= Acido Clorhidrico (HCI, Baker, 36.5-38%).

= Agente generador de hidruro: Borohiduro de sodio (NaBH, tabletas,
Fluka, pureza >97% al 3% en NaOH al 1%).

= Lampara de arsénico de catodo hueco, Perkin ElImer operando a 10 mA a
una A=283.3 nm utilizando una banda espectral de 2 nm.

= Lampara de plomo de catodo hueco, Perkin Elmer operando a 19 mA a
una A=193.7 nm utilizando una banda espectral de 0.7 nm.

= Acetileno grado absorcién atbmica Praxair.

= Nitrégeno Praxair como gas acarreador en la generacion del hidruro.

= Bomba de aire.

IV.4 Cuantificacion de arsénico y plomo.
IV.4.1 Digestion de las muestras.

El proceso de digestion de las muestras tiene el propdsito de extraer el
elemento de interés que estd retenido en el suelo. La digestion se realiz6
tomando como referencia el método 3050B propuesto por la USEPA, es una
digestion acida muy fuerte que disuelve la mayoria de los elementos que
podrian estar “ambientalmente disponibles”; el siguiente proceso de digestién

fue llevado a cabo:
1
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e Se pesaron aproximadamente 5 g de muestra dentro de un vaso de
precipitados de 100 mL, posteriormente se adicion6 2.5 mL de HCI
concentrado, habiendo dejado reposar la mezcla, se adiciond con
precaucion y lentamente 7.5 mL de acido nitrico concentrado para asi
completar un volumen total de 10 mL de agua regia.

= Se colocé en la parrilla un agitador magnético y se tap6 colocando un
vidrio de reloj, a una de las muestras se le coloco el termopar para ir
monitoreando la temperatura.

= Se fij6 una agitaciéon de 240 rpm y una temperatura de 20°C cuidando
que la mezcla estuviera estable. La temperatura se elevd
progresivamente de cada 20°C hasta llegar a no mas de 85°C, se dejo la
digestion durante una hora.

= Finalizado el tiempo de calentamiento, se removieron los vasos de
precipitados para dejar que se enfriaran a temperatura ambiente.

= La solucién se filtré al vacio y el filtrado se llevé a 50 mL con agua

desionizada en un matraz aforado.

Se guarddé en envases de polietileno a 4°C para su posterior analisis

El material de vidrio y las botellas de polietileno se lavaron con &cido nitrico

diluido al 10% y se enjuagaron con agua desionizada.
Reactivos y equipos.

= Balanza Adventurer Ohaus Analytical Plus.

= Parrilla eléctrica Scientific (Super-Nuova Multi-Place) equipada con un
termémetro termopar para monitorear la temperatura de la digestion
abierta.

= Todas las disoluciones se realizaron utilizando agua desionizada de un
sistema Milli-Q con una resistividad de 18 MQ-cm, las soluciones stock
se guardaron a 4°C vy las diluciones necesarias se preparaban
diariamente para cada analisis de ser necesario.

= Acido nitrico (HNOs, Baker, 70%) y éacido clorhidrico (HCI, Baker, 36.5-
38%) fueron usados para la digestion con agua regia.
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= Papel filtro Whatman No. 42.

=  Matraz volumétrico Hirschmann EM Techcolor de 50 = 0.06 mL clase A.

IV.4.2 Cuantificacion de arsénico.

Una vez validado el método se procede con la lectura de las muestras que se

prepararon con anterioridad.

En el espectrofotbmetro de absorcién atémica Perkin Elmer AAnalyst 100
equipado con el sistema de generacion de hidruros MHS-10 se establecen los

siguientes parametros.

Tabla 4.6 Parametros establecidos para la lectura de arsénico en el
espectrofotometro Perkin EImer AAnlayst 100.

Parametro Valor

Int. Time 0.4s
Read Delay 60 s

Lamp Curr. 11 mA
Slit 2.0 nm
A 193.7 nm

Una vez introducidos los parametros se deja calentar la celda de cuarzo con
una mezcla de aire acetileno aproximadamente por 8 minutos. Se instala el
equipo de generador de hidruros y se lee la concentracién caracteristica para
verificar que el equipo se encuentra funcionando adecuadamente y se vuelve a
determinar después de la lectura de 5 muestras para asi seguir monitoreando
el correcto funcionamiento. Esta concentracibn caracteristica es la
concentracion del elemento que produce una sefial del 1% de absorcion.
Generalmente los valores de la concentraciéon caracteristica deben coincidir con
un = 15% de los valores dados por el proveedor (Perkin-Elmer Co., 1996).
Para la determinacion la concentracion en las muestras se utilizé la técnica de

curva de calibracion estandar conforme la validacién del método.
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IV.4.3 Cuantificacion de plomo.

En el espectrofotometro de absorcion atémica Perkin ElImer 3110 se establecen

los siguientes parametros:

Tabla 4.7 Parametros establecidos para la lectura de plomo en el
espectrofotoémetro Perkin Elmer 3110.

Parametro Valor

Int. Time 1ls

Read Delay 15s

Lamp Curr. 11 mA
Slit 0.7 nm
A 283.3 nm

Se utilizé una flama del tipo oxidante (aire-acetileno). De igual manera se hace
pasar la concentracion caracteristica. Para la determinacién la concentracién en
las muestras se utilizé la técnica de curva de calibracién estandar conforme la

validacion del método.

IV.5 Método de extracciones secuenciales.

Una vez obtenida la concentracion total de arsénico y plomo en las muestras
respectivas, se procede a identificar aquellas que se encuentran por encima del
limite establecido en la MOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004. A las muestras que
rebasaron el limite de la norma oficial mexicana se les aplic6 el método de
extracciones secuenciales BCR (Community Bureau of Reference) recordando
que el método determina cuatro fracciones geoquimicas del suelo; fraccién
intercambiable/soluble en acido (F1), fraccion reducible (F2), fraccion oxidable

(F3) y fraccién residual (FR).

Reactivos y Equipos.

= Parrilla de agitacion Thermo Scientific MaxQ 2000.

= Centrifuga Labnet Hermle Z200A.
-
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= Acido acético (CH3;CO,H Sigma-Aldrich pureza: 99.7%).

= Clorohidrato de hidroxilamina (NH,-OH HCI J. T. Baker, cristales).
= Peroxido de hidrogeno (H,O, J.T. Baker pureza 30%).

= Acetato de amonio (CHsCO,NH, J.T. Baker, cristales).

= Balanza Ohaus Adeventurer.

A continuacién se describe el procedimiento seguido en la extracciéon de cada

una de las fracciones que separa el método BCR.

= Fraccion 1. (fraccién intercambiable/soluble en acido-unida a

carbonatos):

Un total de 40 mL de &cido acético 0.11 M se agregd a aproximadamente 1 g
de suelo seco y se agité durante 16 h. La mezcla se centrifugdé para separar el
extracto del residuo a 3000 rpm durante 15 minutos, posteriormente se filtré
el supernadante mediante papel filtro y finalmente se afor6 a 50 mL con agua
desionizada y guardd en envases de polietileno a 4°C para su posterior
andlisis. El residuo se lava con agua desionizada, se centrifuga de igual manera
a 3000 rpm durante 15 minutos, el supernadante se dispone en el recipiente

de residuos y se prosigue con la siguiente fraccion.
* Fraccion 2. (fraccién reducible-unida a oxi/hidréxidos de Fe y Mn):

Un total de 40 mL de clorohidrato de hidroxilamina 0.5 M, se prepara el mismo
dia de ser utilizada, ajustado a pH 2 con acido nitrico, se agreg6 al residuo del
paso 1 y la extraccion se sigui6 conforme la metodologia descrita

anteriormente.
= Fraccion 3. (fraccién oxidable-unida a material organica y sulfuros):

El residuo del paso anterior se trat6 dos veces con 10 mL de perdxido de
hidrégeno 8.8 M, primero haciendo una digestiéon a temperatura ambiente a
aproximadamente 25°C durante 1 h y posteriormente una segunda digestiéon a
85°C durante 1 h en bafio Maria, se evapordé hasta tener un volumen de
aproximadamente de 3 mL, posteriormente se agregé 45 mL de acetato de
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amonio 1 M ajustando a pH=2 con acido nitrico siguiendo la extraccion

conforme la fraccion 1.
* Fraccion R. (fraccion residual-unida a aluminosilicatos):

El residuo del paso anterior se digirié con una mezcla de 10 mL de agua regia

(&cido nitrico:é&cido clorhidrico 1:3), se prosiguié conforme el apartado 1V.3.

Se prepararon muestras blanco por duplicado de cada fraccion y las soluciones
extractantes se analizan con el equipo correspondiente, ademas de la digestion
total para calcular el recobro de cada elemento que se compara con la suma de

las 4 fracciones de la siguiente manera:

(Ecuacion 4.4)

Recobro = (F1+F2+F3+FR) 00

Digestion Total
Dénde:

= F1: Concentracion del elemento en la fraccion 1.
» F2: Concentracion del elemento en la fraccién 2.
= F3: Concentracion del elemento en la fraccion 3.
» FR: Concentraciéon del elemento en la fraccién residual.

= Digestion total= valor de la concentracién total de la digestion.

Se realiz6é un diagrama de caja para los resultados de digestion total y de la
extraccion secuencial en el cual se visualiza el valor minimo, el maximo, la

mediana y los cuartiles Q1, Q2 y Q3 para ambos elementos.

Se realiz6 el andlisis de las fracciones y plomo para determinar la

bioaccesibilidad con todos los datos recabados.

Cabe sefialar que para la especiacion de arsénico la literatura sefiala que el
método BCR no es adecuado para concentraciones altas (Shiowatana et al.,
2001), lo cual pudimos corroborar con dos muestras en las cuales los recobros

de arsénico alcanzaron un promedio de 50-60%.

El procedimiento para el método modificado es el siguiente:
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= Fraccion 1. (fraccién As soluble):

Un total de 30 mL de agua desionizada se agregd a aproximadamente 1 g de
suelo seco y se agitdé durante 16 h. La mezcla se centrifugd para separar el
extracto del residuo a 3000 rpm durante 15 minutos, posteriormente se filtr
el supernadante mediante papel filtro y finalmente se afor6 a 50 mL con agua
desionizada y guardé en envases de polietileno a 4°C para su posterior

analisis.
* Fraccion 2. (fracciéon As adsorbido en la superficie):

Un total de 30 mL de bicarbonato de sodio 0.5 M se agreg6 al residuo del paso

1 y la extraccion se siguié conforme la metodologia descrita anteriormente.
= Fraccion 3. (fraccién As asociado de hierro):

El residuo del paso anterior se traté con 30 mL de hidroxido de sodio 0.1 M

siguiendo la extraccién conforme las etapas anteriores.
= Fraccion 4. (fraccién As unido a carbonatos):

El residuo del paso anterior se le adicioné HClI 1 M y se traté conforme las

etapas anteriores.
= Fraccion R. (fraccion -unida a aluminosilicatos):

Finalmente al residuo del paso anterior se digirié6 con una mezcla de 10 mL de
agua regia (acido nitrico:acido clorhidrico 1:3), se prosiguié conforme el

apartado 1V.3.

De igual manera se prepararon muestras blanco por duplicado de cada fracciéon
y las soluciones extractantes se analizan con el equipo de absorcion atdomica
por generacion de hidruros, ademas de la digestion total para calcular el
recobro de cada elemento que se compara con la suma de las 5 fracciones de

la siguiente manera:

F1+F2+F3+F4+FR
Digestion Total

Recobro = ( )x 100 (Ecuacion 4.5)
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Donde:

» F1: Concentracion de arsénico en la fraccion 1.

= F2: Concentracion de arsénico en la fracciéon 2.

» F3: Concentracion de arsénico en la fraccion 3.

= F4: Concentracion de arsénico en la fracciéon 4.

* FR: Concentracién de arsénico en la fraccion residual.

= Digestion total= valor de la concentracién total de arsénico en la

digestion acida.

Los resultados de las diferentes etapas se presentan en el siguiente capitulo.
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Capitulo V. Resultados y Discusion.

V.1 Plan de muestreo.

Dentro del plan de muestreo planteado se recolectaron un total de 17
muestras mas un blanco. Sin embargo la muestra HP10 no se pudo colectar
debido a que

las condiciones geolégicas no permitian la toma (roca

sedimentaria).

Las muestras recolectadas se enlistan en la tabla 5.1 y se pueden ver ubicadas

en la figura 5.2.

Tabla 5.1 Coordenadas de las muestras colectadas.

Coordenadas Coordenadas

Clave Clave

Latitud N Longitud O Latitud N Longitud O
HP1 26°56’46.79” 105°39°49.4” HP11 26°56’56.73” 105°39'41.4”
HP2  26°56’46.76” 105°39'38.7” HP12 26°56'8.49” 105°39'31.8”
HP3  26°56’36.82” 105°39'56.8” HP13 26°57°15.4” 105°39'24.8”
HP4  26°56’36.89” 105°39'45.3” HP14 26°56’1.55” 105°39'8.88”
HP5 26°56'27.32” 105°39'43.5” HP15 26°56’55.96” 105°39'10.5”
HP6  26°56’26.22” 105°39'33.5” HP16 26°56’55.99” 105°39'20.7”
HP7 26°56’36.96” 105°39’35.9” HP17 26°57°5.85” 105°39'22.7”
HP8 26°56’36.38” 105°39'25.7” HP18 26°56’56.34” 105°39’30.8”
HP9 26°56’47.97” 105°39°29.0” HPB  26°57°15.72 105°39'31.6”
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Figura 5.2 Ubicacion de las muestras colectadas.
Fuente: Elaboracion propia utilizando Google Maps.

V.2 Parametros fisicoquimicos.

Durante los trabajos de campo, los parametros fisicos de cada sitio fueron

registrados en la bitadcora de muestreo y con detalle se presentan en la hoja de
datos (Anexo 1).

En la tabla 5.3 se muestran los valores maximo, minimo y la mediana de los

parametros registrados in situ.

Tabla 5.3 Resumen estadistico de los parametros registrados en campo.

Humedad Velocidad .. Temperatura
. . Conductividad Temperatura ..
relativa del viento eléctrica [S/cm] p ambiente [°C] en la superficie
[%] [mi/hr] [°cl]
Minimo 28.8 0.0 0.12 6.2 144 15
Maximo 66.2 9.4 0.81 7.9 38.1 54
Mediana 48.9 4.8 0.26 7.4 25.6 28
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Los datos de pH, conductividad y materia organica determinados en el

laboratorio fueron los siguientes:

Tabla 5.4 Parametros de pH, conductividad y materia organica de cada muestra.

Clave pH® Conductividad® Materia
muestra [uS/cm] Orgénica”
HP1 7.7 1930 —
HP2 7.6 1172 —
HP3 7.3 2205 —
HP4 7.9 730 —
HP5 7.7 1724 —
HP6 7.5 1870 —
HP7 7.4 1543 —
HP8 7.6 254 —
HP9 7.7 814 —
HP11 5.7 64 —
HP12 7.5 1630 —
HP13 7.6 1658 —
HP14 7.2 30 —
HP15 6.3 102 —
HP16 7.6 49 —
HP17 7.7 322 —
HP18 6.9 1206 —
HPBlanco 7.5 95 —

®Determinaciones por duplicado.

b , -~
Materia organica nula.

De acuerdo a las pruebas realizadas para determinar el tipo de suelo, los
resultados muestran que el que predomina es el alcalino, lo cual puede
deberse a la clase proceso de extraccibn de minerales que en la planta de
beneficio de minerales sulfurosos era por flotacién, de acuerdo a la reaccidon
5.1 propuesta, que podria explicar la basicidad del suelo. Aunque una de las
muestras presenta un caracter acido posiblemente a que unos de los desechos
del proceso de sulfuros que se producian fuera fluorita de grado acido (INE,
1993).
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El proceso de extraccidn por cianuracion es el siguiente:
Ag,S + 4KCN + O, + 2H,0 > 2KAg(CN), + 2KOH + H,0, (reaccion 5.1)

Cabe sefalar, que las soluciones de cianuro tienden a hidrolizarse de la

siguiente manera:
KCN + H,O - HCN + KOH (reaccion 5.2)

Por otro lado, la medida de la conductividad determinada en el laboratorio
presenté un rango de 30 hasta 2205 pS/cm, no hay un comportamiento
general de la conductividad dependiendo la zona de muestreo pero de acuerdo
a los valores establecidos en la Guia para la Evaluacion de la Calidad del Suelo,
las muestras tienen un comportamiento “No Salino” o “Muy Ligeramente

Salino”, por lo que la movilizacion de los metales es baja.

La materia organica en las muestras de suelo es poca o nula, como se puede
observar en las imagenes 5.5, esto nos hace pensar en una baja migracion de

los metales a lo largo del perfil del suelo.

a) b)

c)

Imagenes 5.5 Registro. Jales rojos (a), Jales blancos (b), Jales nuevos (c).

]
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V.3 Validacion del método de cuantificacion de arsénico y plomo.

v' Intervalo lineal y de trabajo.

> Arsénico:

0.250 -~
0.200

0.150
w

Ab:

0.100

0.050

0.000

As [ng]

Figura 5.6 Curva de calibracion para As.

= Ecuacion de la recta: Absorbancia = 0.0033x(As[ng])+0.0213
(Ecuacion 5.3)
= Coeficiente de correlacion lineal R? = 0.9956

> Plomo:

0.500 -
0.450
0.400
0.350
0.300
0.250
0.200
0.150
0.100
0.050
0.000 T T T T T !
0 5 10 15 20 25 30

[Pb| [ppm]

Abs

Figura 5.7 Curva de calibracion para Pb.
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= Ecuacion de la recta: Absorbancia = 0.0149x(Pb[ppm]) + 0.0169
(Ecuacion 5.4)
= Coeficiente de correlacion lineal R = 0.9960

v' Sensibilidad.

> Arsénico: 0.0033 ng™
> Plomo: 0.0149 mg™ L

v' Limite de deteccién y cuantificacion.

De las ecuaciones mencionadas en la metodologia (ecuacién 4.1y 4.2)

se obtuvo lo siguiente:

> Arsénico

o 3000365 .
T 0.0033ng-t  COnNENS
[c_ 10+00035 o
T 0.0033ng-1 o "EHS
» Plomo
i 3%00076
T 00149 mg-iL O PPH
o_ l0-00076
T 00149 mg-iL OO PPM

v Recuperacion: de acuerdo a la metodologia descrita, de la ecuaciéon 4.3
y sustituyendo los valores correspondientes se obtuvieron los siguientes

resultados:

> Arsénico

%R = (CFC—ACU) «100 = (114.42 1;;;21;;:;94 ppm) +100 = 87 %
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> Plomo:

%R = (CFC—ACU) «100 = (203.76 19121;1;;;34 ppm) «100 = 94 %

v' Repetibilidad: desviacion estandar (o) de cada determinacion.
v" Incertidumbre.

» Diagrama de causa-efecto para ambos elementos.

Curvade Repetibilidad de
Calibracién las muestras
. Concentracion
Volumen Mmg/kg
Pipeta
Diluciones /_
Volumen Balanza
Matraz

Figura 5.8 Diagrama de causa-efecto para la determinacion de la incertidumbre.
Fuente: Elaboracion propia.

> Ecuacion para la determinacion de la concentracion para ambos
elementos.

bs—b Volarq.Vol
|M|[ppm] = 4bs ]-[OAfl OAfZ]-[F.C.] Ecuacioén 5.5
m Volpy.masa

Dénde:

Abs: Absorbancia leida en el instrumento.

» b: ordenada al origen de la curva de calibracion.

m: pendiente de la curva de calibracion

Volar: Volumen de aforo al que se llevo la digestion.

Volarz: Volumen de aforo de la dilucion.

Volp;: Volumen de la pipeta para la dilucion.

Masa: Masa del elemento en base seca que se utilizé para la
digestion.

F.C.: Factor de conversion para obtener el resultado en ppm.
M: Elemento a analizar (As 6 Pb).

> Incertidumbre relativa combinada.

ALEJANDRO MENCHACA PEREZ 60



Teniendo las fuentes de incertidumbre se plantea la siguiente

ecuacion para determinar la U.:

N =

2 2 2
UM[PPm] _ (U_m)z n ( Uspbs—b )2 n (UVolAfz) i (UVolAf1) N (Uvolm)z +< o > = a
|M|[ppm] m Abs — b Volys, Volysy Volp, Vn|M|
Ecuacion 5.6
Doénde:

=  Upy: Incertidumbre de la balanza.

=  Uapsb: INcertidumbre combinada de la absorbancia y de la
ordenada al origen.

»  Uyoasi: INncertidumbre del matraz 50 mL.

= Uyoarz: INncertidumbre del matraz donde se realiz6 la dilucion.

= Uygpi: INncertidumbre de la pipeta.

= U, Incertidumbre de la balanza.

= +/n: Raiz cuadrada del niumero de determinaciones de cada
muestra.

=  Uu: Incertidumbre de la concentracion del elemento.

Unmpppm) = IM|[ppm] e a = Ecuacioén 5.7
uexp95% =p ok Ecuaciéon 5.8
Do6nde k = factor de cobertura = 2

V.4 Cuantificacion de arsénico y plomo.

Una vez validado el método de cuantificacion se procede a la determinaciéon de
ambos elementos, lo resultados se muestran en la tabla 5.9, estos valores se
analizaron para determinar la distribucion de arsénico y plomo en la zona de
estudio, los cuales a su vez se compararon con los establecidos en la NOM-
147-SEMARNAT/SSA1-2004 para determinar cuales sobrepasan los limites
permisibles y asi poder realizar la especiacion correspondiente y a partir de

esto, establecer la movilidad y biodisponibilidad de cada elemento.
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Tabla 5.9 Concentracion de arsénico y plomo.

Muestras (n=3)

As [mg kg™']

Pb [mg kg]

HP1 476.00 £38.01 5,206.77 +184.27
HP2 159.35+11.15 4,288.40+113.89
HP3 206.56 + 14.46 5,089.64 + 186.16
HP4 154.89 +£10.84 3,906.60 + 228.91
HP5 377.15+30.17 4,429.93 + 109.39
HP6 509.84 +40.18 4,682.32 +440.81
HP?7 299.70+23.98 5,040.03 +340.16
HP8 7.42 +0.65 711.94 +11.54
HP9 36.76 £2.94  3,852.79 £ 213.66
HP11 47.11 +£3.77 263.58 + 19.99
HP12 506.89 +35.48 2,725.89 + 153.90
HP13 389.38 +27.26 3,501.32 + 223.57
HP14 5.49+0.43 109.91 £9.16
HP15 1493 +£1.19 307.78 £ 27.56
HP16 15.87 £ 1.26 1,194.13 £59.70
HP17 485.64 +33.99 4,774.30+94.75
HP18 490.10+34.3 5,748.24 £ 263.63
HPB® 10.44 +0.83 78.03 + 2.67

*Muestra de suelo blanco

V.4.1 Cuantificacion de arsénico.

En la figura 5.10, de forma grafica y mostrando el limite permisible de la NOM-
147-SEMARNAT/SSA1-2004 como una linea color roja, podemos observar que
para el caso de arsénico se encuentra un intervalo de concentraciones que va
desde 5.49 + 0.43 a 509.84 + 40.18 mg kg™, dénde 8 muestras rebasan la
concentracion de referencia, representando un 47% del total de muestras
obtenidas. En detalle, las muestras HP1, HP5-HP7, HP12, HP13, HP17, HP18
presentan una concentracion de 299 a 510 mg kg™, superando el limite
permitido de 260 mg kg™ establecido en la normatividad, las restantes HP2-
HP4, HP8-HP11, HP14-HP16 tienen una concentracion por debajo de 207 mg
kg™. Por otro lado, en la muestra blanco que esta localizada fuera de la zona

de jales, presenta una concentraciéon de arsénico de 10.44 mg kg™.
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| As| total [mg kg]
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Figura 5.10 Concentracion de arsénico en las muestras obtenidas.
El diagrama de caja (figura 5.11) para el caso de arsénico nos muestra de
manera estadistica la concentracion maxima, la minima, el promedio y los

cuartiles superior e inferior considerando todas las muestras.

500 |
= 400
300 r
200

1
T

|As| [mg kg

100

Figura 5.11 Diagrama de caja para arsénico de las muestras obtenidas.

Dentro de las posibilidades que los recursos informéticos ofrecen, hoy en dia
son el desarrollo de mapas de iso-concentracion, los cuales son de gran
utilidad para visualizar de forma grafica la distribucion de los metales en la
zona bajo estudio, en nuestro trabajo para el caso del arsénico, en la figura
5.12, se observa que las muestras que se encuentran en la parte noroeste y
suroeste contienen la mayor concentracion del metaloide, estas zonas

pertenecen a los jales blancos y a los jales nuevos, lo cual es preocupante
-
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debido a la cercania de la poblacién, cabe destacar que los vientos
predominantes van del suroeste al noreste, pudiendo provocar exposicion de la

poblaciéon por particulas suspendidas debido al levantamiento de polvos.

Figura 5.12 Mapa de iso-concentracién para arsénico.

V.4.2 Cuantificacion de plomo.

En el caso del plomo, el intervalo de concentraciones va desde 78.03 = 2.67 a
5,748.24 + 263.63 mg kg™, un total de 13 muestras (HP1-HP7, HP9, HP12,
HP13, HP16-HP18) rebasan el Ilimite establecido en la normatividad,
representando un 76% del total las cuales tienen una concentracioén superior a
800 mg kg™ la cual es la concentracién méaxima permisible para el uso de suelo
de dénde se hizo la toma de muestras, graficamente se observa en la figura

5.13.

Por otro lado, las muestras que superan la concentracion establecida por la
norma, se encuentran distribuidas a lo largo de la zona de estudio
principalmente en toda la zona de jales, implicando un gran riesgo de

exposicion al medio ambiente y a las personas.
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Figura 5.13 Concentracion de plomo en las muestras obtenidas.

El diagrama de caja (figura 5.14) para el caso de plomo nos muestra de
manera estadistica la concentracibn maxima, la minima, el promedio y los

cuartiles superior e inferior considerando todas las muestras.

Figura 5.14 Diagrama de caja para plomo de las muestras obtenidas.

En el mapa de iso-concentracion para plomo (figura 5.15), observamos que la
mayor concentracion se encuentra en los jales rojos, cubriendo gran parte de
la zona de estudio en la cual por posible levantamiento de polvos debido al
movimiento de los vientos en las diferentes épocas del afio pudiendo afectar
las zonas aledafias y el rio intermitente que posiblemente se encuentre
afectado por la presencia de metales pesados.
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Figura 5.15 Mapa de iso-concentracién para plomo.

V.5 Especiacion de muestras que sobrepasan los limites de
referencia en la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004.

V.5.1 Especiacion de arsénico.

Los resultados de la especiacion de arsénico empleado el método BCR se
encuentran en la tabla 5.15, mostrando que la mayor parte del arsénico se
encuentra presente en la fraccion 3 (oxidable) y la fraccién residual, estas
fracciones se caracterizan por tener baja movilidad en el suelo por lo tanto las

probabilidades de tener efectos adversos por biodisponibilidad son bajas.

El 90% del metaloide se encuentra en la fraccion residual, unida a los
aluminosilicatos del suelo, siendo la fraccibn mas estable en la que se
encuentra el arsénico. También se puede observar que en la fraccion 1
(soluble/intercambiable) y fraccién 2 (reducible), el contenido de arsénico es
menor a 50 mg kg™, lo cual esta por debajo del limite establecido en la norma
oficial mexicana 147-SEMARNAT/SSA1-2004, pero se encuentra como ya se ha

mencionado cerca de la poblacion.
-
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Tabla 5.16 Resultados especiacion arsénico.

Muestra Fraccion 1 Fraccion 2 Fraccion 3 Fra(.:cmn Sur.'na Digestion Recobro
(n=2) [mg kg’ [mg kg’ [mg kg’ Resndu_a:l Fraccmr_lles Total_1 %2
[mg kg] [mgkg™] [mgkg’]
HP1 11.63+0.58 33.83+1.69 100.45+5.02 154.70+7.73 300 476 63
HP5 2.16+0.11 37.45+£1.87  24.94+1.25 126.04+6.30 190 377 51
HP6 6.2610.31 32.54+1.63  26.22+1.31 241.11+12.06 306 509 60
HP7 4.16+0.21 32.59+1.63 114.17+5.71  77.9243.90 228 299 76
HP12 3.99+0.20 36.96+1.85  84.98+4.25 177.2818.86 303 506 60
HP13 3.9610.21 37.47+1.87  96.47+4.82  149.85%7.49 287 389 74
HP17 1.84+0.09 34.51+1.73  36.14+1.81 231.16+11.56 303 485 63
HP18 3.15+0.10 48.99+2.45  78.13+3.91 212.76+10.62 343 490 70

2=[(F1+F2+F3+FR)/(Digesti6n Total)]x100

A las muestras HP5 y HP12 (tabla 5.16) se les aplicé el método modificado del

BCR especifico para arsénico, logrando un mejor recobro y corroborando los

resultados de la primera especiacion. Los porcentajes de recobro para arsénico

se encuentran entre 51% y 76%, considerando que la solubilidad y los

equilibrios en el procedimiento de extraccion son los posibles responsables de

los bajos recobros.

Tabla 5.17 Resultados especiaciéon arsénico método BCR maodificado.

Muestra Fraccion 1 Fraccion 2 Fraccion 3 Fraccion 4 Frac.cmn Sur‘na Digestion Recobro
(n=2) [mg kg’ [mg kg’ [mg kg’ [mg kg Residual Fracciones Total %2
- - - - (1]
[mgkg']  [mgkg']l [mgkg’]
HP5 0.05+0.01 11.34+52 36.22+2.31 31.09+0.40 130.00+4.45 208 255 82
HP12 0.26+0.02  12.56+0.40 46.57+3.18 26.35+3.17 146.36+6.81 232 291 80

2=[(F1+F2+F3+FR)/(Digestion Total)]x100

En este caso podemos ver, de igual manera que el arsénico se encuentra

mayoritariamente en la fraccién residual, con mas del 62% de este unido a la

fraccion mas estable (FR), seguido de la fraccion oxidable (F3).

El diagrama de cajas (figura 5.17) para la especiacibn nos muestra de manera

visual el contenido de arsénico distribuido en las 4 fracciones del método BCR.
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Figura 5.17 Diagrama de cajas para la especiacion de arsénico.

V.5.2 Especiacion de plomo.

En el caso del plomo los resultados de especiacion (tabla 5.18) muestran que
el plomo no tiene un comportamiento en general. En detalle, 8 muestras (HP1,
HP2, HP5, HP6, HP9, HP13, HP17, HP18) contienen mas del 70% del metal en
la fraccibn 1 (intercambiable) y en la fraccibn 2 (reducible). La fraccion 1
involucra que el plomo se encuentra adsorbido en la superficie del suelo por
interacciones electroestaticas relativamente débiles. Este plomo asociado a la
primera fraccién puede liberarse mediante procesos de intercambio idnico, el
cual puede ser reemplazado por las sales que se encuentren en el medio o

mediante la accién de la precipitacion pluvial.

El metal que se encuentra unido a la fraccién reducible, es decir, asociado a los
oxi/hidréxidos de hierro y manganeso pueden cambiar las capacidades de
adsorcion del suelo dependiendo de las condiciones redox (presencia o
ausencia de O,) pudiendo obtener FeS o FeO(OH) liberando al plomo que se
encuentre co-precipitado o adsorbido cuando cambien las condiciones

mencionadas (Cornelis et al., 2003).
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Tabla 5.18 Resultados especiacion plomo.

Muestra Fraccion1 Fraccion2 Fraccién 3 Frafcmn Sur.na Digestion Recobro
(n=2) [mg kg’ [mg kg’ [mg kg’ Resndu_a:l Fraccmrinles Total_1 9%
[mgkg™] [mgkg™] [mgkg’]
HP1 1,840+92 2,219+110 647+32 230+11 4,937 5,206 95
HP2 2,295+114 1,338t67 30515 274114 4,213 4,288 98
HP3 529+26 688+34  2,507+125 1,015+50 4,741 5,089 93
HP4 492424 1,257+63  1,589+79 567+28 3,905 3,906 99
HP5 1,122+56 2,210+110  332+17 791+40 4,456 4,430 101
HP6 1,084+54 2,534+127 593130 661+33 4,873 4,682 104
HP7 1,064+53  1,854+93 647+32 1,061+53 4,627 5,040 92
HP9 1,425+71  1,354168 27013 22511 3,275 3,852 85
HP12 1,130456 820141 723136 10915 2,783 2,725 102
HP13 1,547+77 1,127+56 280114 267113 3,223 3,501 92
HP16 3.29+0.16 203111 1,039+52 854 1,331 1,194 112
HP17 1,745+82 2,078+103 546127 914+46 5,284 4,774 110
HP18  2,538+127 2,413+121  566+28 613131 6,131 5,748 107

2=[(F1+F2+F3+TR)/(Digestion total)]x100

Dada la ausencia de materia organica en las primeras pruebas para el caso de
la fraccion 3 (oxidable), el metal unido a esta fraccibn se encuentra como
sulfuro de plomo (PbS), el cual solamente es inestable bajo condiciones
severamente oxidantes (Gonzalez et al., 2009) haciéndola una de las
fracciones mas estables. Los valores de recobro muestran mejores porcentajes
desde 85% hasta 112%.

El diagrama de cajas para la especiacion de plomo (figura 5.19) muestra
graficamente los resultados de la especiacion, confirmando la presencia

mayoritariamente del metal en las primeras dos fracciones.
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Figura 5.19 Diagrama de cajas para la especiacion de plomo.

Como se detalla, los valores de plomo en la fraccién 1 (intercambiable) se
encuentran en niveles alarmantes de movilidad y por encima aun de la

normatividad mexicana. Presentando un pasivo ambiental.
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Capitulo VI. Conclusiones y Recomendaciones.

Se realiz6 un muestreo del tipo exploratorio, sistematico y superficial para
establecer la presencia de arsénico y plomo en la zona miera de Hidalgo del

Parral, Chihuahua.

Se logré la validaciéon del método para la cuantificacion de las concentraciones
de arsénico y plomo de las muestras obtenidas mediante las técnicas
instrumentales de Espectroscopia de Absorcion Atémica por Flama vy
Generacion de Hidruros, confirmando que el método cumple los requisitos de
desempefio para este propdsito, teniendo un intervalo de concentraciones en
las muestras analizadas de 5.49 *+ 0.43 a 509.84 =+ 40.18 [mg kg™] para
arsénico y 78.03 + 2.67 a 5,748 = 263 [mg kg™] para plomo.

Un total de ocho muestras rebasaron el limite de 260 mg kg™ para arsénico,
representando el 47% del total y trece muestras rebasaron el limite de 800 mg
kg™® para plomo siendo un 76% de las muestras totales obtenidas, dichas
muestras sobrepasaban el limite total de referencia establecido por la NOM-
147-SEMARNAT/SSA1-2004 fueron seleccionadas para realizar el andlisis de
especiacion mediante el método de extracciones secuenciales BCR (Community

Bureau of Reference) para determinar la biodisponibilidad de cada elemento.

Para el caso de arsénico resultados de la especiacion muestran que la mayor
parte se encuentra en la fraccién oxidable (F3) y la fracciéon residual (FR), lo
que sugiere que la movilidad y biodisponibilidad para este elemento es muy
baja por lo que la probabilidad de que cause efectos adversos al medio
ambiente es minima, sin embargo aunque el contenido de arsénico presente en
la fraccion reducible (F2) es menor a 50 [mg kg™] este se encuentra cerca de
zonas pobladas donde existe el riesgo de exposicidon oral, requiriendo especial
atencion en estos sitios. En el caso del plomo, ocho muestras presentan la
mayor concentracion en la fraccién soluble (F1) y la fraccién reducible (F2)
sugiriendo que la movilidad y biodisponibilidad del metal es alta dado que en la
primera fraccién el plomo estd débilmente adsorbido y las interacciones son
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muy débiles entre la superficie del suelo pudiéndose liberar en procesos de
intercambio idnico, estos valores de concentracion de plomo estan por encima
de la referencia nacional, presentando un potencial riesgo de tener efectos

adversos a la salud y al ambiente.

Para ambos elementos se evalu6é el porcentaje de recobro en la técnica de
especiacion comparando con la concentracion de la digestiéon total teniendo un

intervalo de 85% hasta 112%.

Se recomienda establecer medidas de mitigacion en la zona de estudio dado

que el acceso no esta restringido.

Se sugiere realizar un estudio de bioaccesibilidad para ambos elementos y
muestreos de particulas materiales en suspensién en el aire PM,s como un
indicador de contaminacién urbana por su gran capacidad de penetracion a las

vias respiratorias.

Finalmente es importante realizar una segunda etapa de muestreo vertical a

diferentes profundidades para examinar la migracion de los metales.
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