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Resumen.

El Talio es un metal pesado altamente téxico y movil, cuyos limites permisibles
son los mas bajos de todos los elementos inorganicos regulados. Se encuentra en
diferentes ambientes de forma natural, pero las actividades antrépicas como la
mineria, la metalurgia y los diferentes procesos industriales pueden aumentar su
concentracion en suelos, aguas superficiales y subterraneas. Su deteccion y
extraccion representan un reto analitico importante debido a sus concentraciones
extremadamente bajas, e interferencias por parte de otros elementos traza en
mayores concentraciones. Debido a estas dificultades, existen muchas lagunas en
el conocimiento de la geoquimica ambiental del talio. En el presente trabajo se
determinaron tanto la concentracion total de talio (a través de digestiones con
mezclas de acidos fuertes), como su movilidad acuosa (a través de su extraccion
con agua meteorica a pH 5.6), en muestras de suelos de la mina y del poblado La
Colorada, y suelos y jales mineros de la presa de jales El Tecolote, todos dentro
del estado Sonora; asi como de muestras de suelos y residuos metallrgicos en la
Zona industrial de la Ciudad de San Luis Potosi. Ademas, se determinaron en
estas mismas muestras las fracciones facilmente intercambiables (usando NaNOj3
1 M como extractante), e intercambiables de posiciones de “fijacién” de potasio en
aluminosilicatos (usando KCI 1 M como extractante). Este Gltimo se propuso como
un método de extraccion nuevo y se optimizo el tiempo de extraccion que aplicase
a los diferentes tipos de muestras. Los meétodos analiticos utilizados para
cuantificar Tl fueron Espectrometria de Masas con Plasma Acoplado
Inductivamente como fuente de ionizacién (ICP-MS) y Voltametria de Redisolucion
Anddica (ASV). Los resultados muestran concentraciones de Talio intercambiable
considerablemente mayores que en agua, aunque aun en bajas concentraciones
para todos los sistemas, excepto en los residuos metallurgicos de San Luis Potosi,
donde se rebasa considerablemente la norma mexicana para este tipo de
residuos. Se presentan las concentraciones de Tl encontradas en los diferentes
sitios investigados, los problemas analiticos encontrados, e inferencias sobre su
especiacion geoquimica, especialmente en feldespatos, micas, illita y vermiculita.
Asimismo, se discuten probables riesgos de contaminacion de cuerpos de aguas.
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Abstract.

Thallium (TI) is a highly toxic and very mobile heavy metal, its permissible limits
being the lowest of all regulated inorganic elements. It can be found in nature, but
anthropogenic activities such as mining, metallurgy, and diverse industrial activities
can increase its concentrations in soils, surface and groundwater. Thallium
detection and extraction is analytically challenging due to its very low
concentrations and interferences from other trace elements at higher
concentrations. Because of these difficulties, many gaps in the knowledge of Tl
environmental geochemistry exist. In this work both total Tl concentrations (through
digestions with strong acid mixtures), and Tl agueous mobility (through extractions
with meteoric water at pH 5.6) were determined in samples of soils of the “La
Colorada” mine and village, and tailings from the “El Tecolote” mine, all in the
Sonora state in Mexico; as well as in samples of soil and metallurgical wastes from
the industrial area of San Luis Potosi. Additionally, from the same samples, the
easily-exchangeable TI fraction (using 1 M NaNOj3; as extractant), and the
exchangeable fraction from K* “fixation” positions in aluminosilicates (using 1 M
KCI as extractant) were determined. The latter was proposed as a new extraction
method and the extraction time was optimized to be applicable to the different
types of samples. The analytical methods used to quantify Tl were inductively
coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) and Anodic Stripping Voltametry
(ASV). The results show considerably higher concentrations of exchangeable TI
than in water, although still in low concentrations, except for the metallurgic
residues of San Luis Potosi, which are over the permissible levels according to
Mexican environmental regulations. The Thallium concentration from the different
sites are presented, the different analytical problems encountered, and inferences
will be drawn about their geochemical speciation, mainly in aluminosilicates such
as feldspars, micas, illite and vermiculite. Also, the possible risks of contamination
of water bodies are discussed.
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1. Introduccion

El estudio de la movilidad de los metales en el medio ambiente ha sido motivo de
amplias investigaciones en el campo de la geoquimica ambiental, aplicadas a una
gran variedad de ambientes naturales. Aquellos ambientes afectados por
actividades antropicas tienden a elevar las concentraciones de los metales con
respecto a sus valores de fondo (Sungur et al., 2014), y de mayor preocupacion a
elevar su movilidad acuosa o aérea. Este aumento de movilidad se produce a
menudo al cambiar la especiacibn geoquimica de los materiales en que
originalmente se encuentran, por ser expuestos a condiciones ambientales de

humedad y aire, sobre todo en escenarios de actividad minera y metallrgica.

Sin embargo, los procesos que rigen la movilidad de los metales no son iguales
para todos los elementos y se requiere que cada caso se estudie de modo
independiente. Los factores que normalmente rigen la movilidad de metales son:
su concentracion, su solubilidad, su posibilidad de oxidarse/reducirse en las
condiciones ambientales, el pH del medio, la disponibilidad de oxigeno, la
capacidad de sorcién de los componentes solidos y muchos otros mas (Hayes et
al., 2014).

El talio es un metal post-transicional que posee la mayor toxicidad de todos los
elementos inorganicos regulados. Sin embargo, muy pocos estudios se han
realizado sobre su ocurrencia, movilidad y especiacion geoquimica debido a que
se encuentra normalmente en concentraciones considerablemente menores a
otros elementos traza, y por tanto su cuantificacion implica retos analiticos

importantes, dadas las posibles interferencias espectroscépicas presentes.

El talio se encuentra en concentraciones bajas de forma natural en todos los
ambientes, pero las actividades humanas, como la minera y la metalurgia
aumentan sus concentraciones y también su movilidad. Es muy comun encontrar
elevadas concentraciones de talio en zonas mineras de plomo, cobre, zinc y

arsenico (Peter y Viraraghavan, 2005).
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En México, la actividad minera es un sector importante de la economia. Esta
actividad genera una gran cantidad de residuos sélidos. Si no se toman las
medidas necesarias, tanto la mineria como la metalurgia pueden ser las causantes
de la dispersion del talio (entre muchos otros elementos potencialmente toxicos)
en el medio ambiente (Wong et al., 1999). El talio puede dispersarse tanto en las
emisiones atmosféricas de las plantas pirometalirgicas, como depositarse en
sélidos y lixiviarse a partir de los residuos solidos. La potencial movilidad del talio
en su estado de oxidacion (I) hace que se encuentren concentraciones de talio
superiores a los limites permisibles en aguas subterraneas y rios en las cercanias
de zonas mineras y plantas donde se procesan minerales. En México no se
reportan estudios de movilidad de talio, sin embargo, recientemente se han
encontrado concentraciones elevadas en aguas de los rios y aguas subterraneas
de las cuencas del Yaqui y Sonora, en el estado de Sonora, en zonas donde se
desarrolla una fuerte actividad minera. Es necesario, entonces, llevar a cabo
estudios de exploracién del talio y de su comportamiento geoquimico en los suelos

y yacimientos de residuos en éstas y otras zonas minero-metallrgicas.

1.1. Objetivos

General: Evaluar la movilidad del Talio (Tl) en fase acuosa en muestras de jales

mineros, residuos metallrgicos y suelos contaminados.

Especificos:

(1) Cuantificar el contenido de Talio en las fracciones solubles e intercambiables
de muestras de residuos metalirgicos de San Luis Potosi, jales mineros de “El
Tecolote”, polvos de la calle del poblado “La Colorada” y los suelos de la mina “La

Colorada”.

(2) Inferir a qué fases mineraldgicas se encuentra asociado el Tl extraido.
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(3) Determinar cualitativamente el riesgo de contaminacion por talio de cuerpos de

agua de acuerdo con la profundidad.

1.2. Metas
Para lograr los objetivos de este trabajo nos trazaremos las siguientes metas:

Colectar muestras: de un perfil vertical de residuos mineros de la presa de
Jales “el Tecolote” en el municipio Pitiquito, en Sonora, en un solo punto,
pero a varias profundidades; de residuos metallrgicos y suelos del area
industrial en la Ciudad de San Luis Potosi; y de suelos contaminados del

poblado y la Mina La Colorada, en el estado de Sonora.

Determinar el contenido total de talio en muestras de jales mineros y suelos

contaminados con residuos minero-metalulrgicos.

Determinar el contenido de talio en la fraccion soluble en la presa de jales
“el Tecolote, utilizando el procedimiento descrito en la NORMA Oficial
Mexicana NOM-141-SEMARNAT 2003, la cual se refiere especificamente a

los jales mineros.

Determinar el contenido de talio en la fraccion soluble en la zona industrial
de San Luis Potosi, los polvos de la calle y los suelos de la mina “La
Colorada utilizando el procedimiento descrito en la NORMA OFICIAL
MEXICANA NOM 147-SEMARNAT/SSA1-2004. La cual se refiere

especialmente a suelos.

Disefiar un método para cuantificar al talio que ocurre en posiciones de

fijacion de potasio (K™).

Inferir con informacibn complementaria  (analisis mineraldgicos,
espectroscopias, etc.) la asociacion mineraldégica del Tl extraido en la

fraccion anterior.
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1.3. Hipotesis

Se encontrara una pequefia fraccion de TI(I) soluble en agua en todas las

muestras, el cual representa al TI mas toxico.

Dadas las similitudes de carga y radio entre el TI" y el K*, éste dltimo podra
usarse como extractante del Tl en posiciones mineraldgicas afines,
principalmente en aluminosilicatos y posiblemente en jarositas, por lo

menos parcialmente.

Por lo menos algunas muestras estudiadas presentaran potencial de

lixiviacion del Tl superficial para contaminar aguas subterraneas.
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2. Marco Tedrico.

2.2. Talio geogeénico en la superficie de la tierra.

El talio se encuentra de forma natural en todos los ambientes de la corteza
terrestre y ocedanica. Diferentes valores se han reportado para cada uno de los
ambientes que componen la capa superficial de la tierra. Peter y Viraraghavan
(2005) reportan un valor medio de 0.49 mg kg™ en la corteza terrestre y un valor
de 0.13 mg kg™ para la corteza oceénica. Mientras que otros estudios reportados
por Xiao et al., (2012), reportan un Gnico valor medio de 0.75 mg kg™ para ambos
medios. Yang et al., (2005), reportan valores de 0.7 mg kg’ para la corteza
terrestre y valores que oscilan entre 0.01 mg kg* y 3 mg kg™ para suelos no
contaminados. En cuanto a los valores asociados a los diferentes tipos de roca el
contenido total de talio en las rocas sedimentarias, metamorficas e igneas, Xiao et
al., (2012) reportan valores de 0.27-0.48 mg kg™ para rocas sedimentarias, 0.65
mg kg™ para rocas metamoérficas y un intervalo de 0.006-1.2 mg kg™ en rocas

igneas.

Este metal pesado también se encuentra distribuido en las aguas naturales. En el
caso del agua de mar el valor medio encontrado oscila entre 0.012 ng L™ a 0.016
nmg L™, los valores de Talio en aguas subterraneas tienen una variacién mas
amplia, van desde 0.001 ng L™ hasta 0.25 ng L™. Mientras que, en las aguas
superficiales los valores medios encontrados estan en el intervalo desde 0.001ny

L™ hasta 0.036 ng L™ (Xiao et al., 2012).

Los minerales de Talio geogénicos responsables de dichas concentraciones se
reportan como sulfuros, pues al ser talio un elemento calcofilo presenta una gran
afinidad por este anién y forma compuestos estables con éste como: Carlinita
(T1,S), Lorandita (TIAsSS,), Christita (TIHgAsS3), Weissbergita (TIHgAsS3), Ellisita
(TIsAsS3), Vrbaita (HgsTI4ASsSb,Sa0), Galkahlaite (Cs,Tl)(Hg,Cu,Zn)s (As,Sb)4S12 Y
Hutchinosita (TI,Pb),AssSs (Yang et al., 2005).

A pesar de ser pocas, existen regiones mineras donde se extrae Talio con fines

comerciales. En la regiébn de Lanmuchang en China se lleva a cabo el proceso de
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mineria de talio a partir de la Lanmuchinita, que es una mezcla de minerales de
talio y/o que contienen talio en cantidades significativas que incluyen la Lorandita
(TIASS,), Christita (TIHgAsSs), Pirita (FeS;), Barita (BaSQ,), Kaolinita
(Al,Si,05(0H),4), Oropimente (As,S3) y Rejalgar (AssS,). El conjunto de estos
minerales llega a contener hasta un maximo del 5 % en peso de talio respecto al
peso del mineral. En esta zona, los suelos aledafos a la zona minera presentan
valores elevados de talio, los cuales estan en el intervalo de 40 mg kg™ a 124 mg
kg™ (Xiao et al., 2012).

2.3. Talio antropogénico.

Las principales fuentes antropogénicas de talio son: las emisiones y los desechos
sélidos de la combustion del carbon, y la mineria y metalurgia de materiales
ferrosos y no ferrosos (Wong et al.,1999, Peter y Viraraghavan, 2005, Yang et al.,
2005, Karbowaska et al., 2014). Por lo tanto, en el presente trabajo se analizan
desechos de la industria minero-metallrgica, tanto jales como residuos de
fundicion. La principal fuente antropogénica de talio en el ambiente es la actividad
minera. Se han encontrado cantidades significativas de talio asociadas a los
minerales de sulfuros, fundamentalmente en las minas de oro, cobre, plomo, zinc y
uranio (Peter y Viraraghavan, 2005). Duchesne et al. (1983) reportaron valores
totales de talio en un intervalo de 30-6800 mg kg™ en menas de zinc y plomo en
Bélgica, en este caso los minerales analizados fueron Galena (PbS) y Marcasita
(FeS,). En zonas mineras de Polonia se reportan valores de talio que oscilan entre
1.85 mg kgt y 2.05 mg kg?, en este caso las muestras investigadas son de
minerales de Galena (PbS) y Blenda (ZnS) (Karbowaska et al., 2014).

2.3.1. Generacion de residuos mineros.

Jales Mineros: En el procesamiento de la mena de los minerales de interés, el
primer paso es llevar a cabo una reduccidon en el tamafio de las particulas y la
separacion de los minerales individuales. Particulas que llegan de tamafo
variable; desde 1 metro hasta centimetros de didmetro son molidas, pulverizadas,

y trituradas. El pulverizado es un proceso en seco, mientras que la molienda se
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realiza previa suspension de las particulas en agua. Durante un segundo proceso
las particulas del mineral de interés son separadas mediante las diferencias en
sus propiedades magnéticas, gravimétricas, eléctricas y/o superficiales. El proceso
anteriormente descrito genera un lodo residual de grano muy fino, el cual se
conoce como Jal. Estos jales son generalmente pobres en el material de interés
econémico. Estan constituidos por materiales de poco valor comercial como

silicatos, 6xidos, hidroxidos, carbonatos y sulfuros (Lottermoser, 2010).

Los jales son acumulados en las cercanias de las zonas mineras y muchos
permanecen alli durante afios. Muchas de las presas de jales actualmente
estudiadas fueron generadas hace mas de 50 afios. Como en ese entonces no
existian muchas regulaciones ambientales, las presas de jales han sido
construidas a cielo abierto y en ocasiones sobre un estrato permeable, ocurriendo
asi la dispersion de los metales acumulados en estos residuos. Esta dispersion

ocurre tanto vertical como horizontalmente (Wong et al., 1999).

Residuos metalurgicos: una vez que las particulas del mineral son extraidas en
una solucion, el siguiente paso consiste en extraer el metal de interés de la forma
mAas pura posible. Este proceso se conoce como extraccion metallurgica. En
dependencia del método empleado para extraer el metal de interés se conocen 3

vias. Estas son:

1. La extraccion hidrometalirgica: Esta involucra el uso de solventes para
disolver el elemento de interés. Esta se aplica en la recuperacion de

metales como: Oro, Uranio, Aluminio, Cobre, Zinc y Niquel.

2. La extraccion pirometalurgica: la cual se basa en la ruptura de la estructura
cristalina por medio del suministro de calor. Este método es usado para
extraer metales como Cobre, Zinc, Niquel, Plomo, Estafio y Hierro.

3. La extraccion electrometallrgica: emplea el uso de la electricidad para
separar el metal de interés de los otros elementos en la solucion. Este

meétodo se emplea para recuperar metales como: Aluminio y Zinc.
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Todos estos procesos promueven la ruptura de los enlaces entre los metales y
otros elementos, pero solo los metales son recuperados con fines comerciales.
Por lo tanto, se generan una gran cantidad de residuos. Estos residuos son
generados en forma de emisiones atmosféricas, escorias, lixiviados con altas
cargas de metales pesados, minerales tostados, aguas de desecho y polvos de

combustion.

La figura 1 presentada a continuacion ilustra, de forma general, cOmo son
generados los diferentes residuos en la industria minero-metallrgica actual
(Lottermoser, 2010).

Original surface
To v
1opsos - — » Topsoil stockpile
Overburden
> Mining wastes
Country 7 (e.g. wasle rocks)
Ore rocks
Processing wastes
Mineral processing - 2 < 9
(e.g. talings
“—’
Metallurgical wastes
Metallurgical processing by e s

(e.q. slags)

V

Metal

Figura 1. Proceso de generacion de residuos mineros, jales y residuos
metallrgicos.

2.3.1.1. Los residuos minero-metalurgicos como fuentes de
contaminacion por talio.

Wong et al., (1999) realizaron un estudio de concentraciones de talio total en
muestras de perfiles obtenidos de una presa de jales en las aguas superficiales
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(muestras filtradas y muestras no filtradas) y sedimentos del lago donde
desemboca la corriente superficial que atraviesa dicha presa de jales, en
Goldenville, Nova Scotia, Canadéa. En este estudio los valores totales de talio total
determinados en los perfiles de la presa de jales se hallan en el intervalo de 0.13
mg kg* a 3.5 mg kg™ con un valor medio de 1 mg kg™*. La comparacion de los
valores de concentracion correspondientes a las muestras de agua filtradas (<0.1
mg.L™Y) y las no filtradas (1.9 ng.L™) sugiere que el talio se mueve en esta corriente
asociado al material particulado. Segun los autores, en este material particulado el
talio se encuentra en su estado de oxidacion 3+, dado que en este estado forma
compuestos insolubles, mientras que en el estado 1+, se encontraria mayormente

disuelto.

Los perfiles de sedimentos del lago estudiado muestran una acumulacién en
superficie. EI hecho anterior unido al estudio del material particulado, muestra que
la corriente superficial que atraviesa la mina se enriquece en este metal. Ademas,
el talio se transporta en su forma particulada corriente abajo hasta el lago, donde

éste sedimenta con el material particulado.

Lis et al. (2003) encontraron un comportamiento similar cuando analizaron
muestras de suelos, sedimentos y aguas en un area impactada por la actividad
minero-metallrgica, localizada en la parte sureste de la Menas de Zinc y Plomo,
en las regiones de Silesia y Cracovia en Polonia. En este caso valores
alarmantemente altos de talio (147 mg kg™) fueron identificados en sedimentos en
una corriente superficial que colecta los residuos de la planta de procesamiento
metalurgico. Este enriquecimiento de los sedimentos en este metal pesado sugiere
que éste se traslada en las aguas asociado a coloides de hidréxido de Zinc y
Manganeso. Estos sedimentos tienen un elevado contenido de Manganeso (14
%). En un estudio mas recientemente realizado se analizaron muestras de suelos
de esta misma region (Vanek et al., 2013), pero en el distrito de Olkusz. En este
caso, se analizaron muestras de 4 perfiles de suelos a diferentes distancias de
una planta de fundicion de Zinc y Plomo. Los perfiles fueron tomados en regiones

boscosas y regiones de pastos. Las muestras fueron tomadas teniendo en cuenta
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la direccion del viento, ya que partié de la hipétesis de que las principales vias de
dispersién de los contaminantes eran por las emisiones atmosféricas que se
generan en las chimeneas de la planta de fundicién. En este caso el valor mas
elevado en suelos (30.1 mg kg™) fue hallado en los horizontes superiores de los
perfiles de las zonas boscosas. Esto evidencia el papel importante que juega el
humus en la retencién del talio (Vanek et al., 2013). A pesar de que el valor mas
elevado esta en la superficie, en este estudio se encontraron valores altos (3.5 mg
kg?) en los horizontes profundos, evidenciandose también la importancia del

transporte vertical en la dispersion del talio.

Por otra parte, Yang et al. (2005) analizaron los factores que controlan la
dispersiéon del talio acumulado en la escoria que se genera como residuo de una
planta de acido sulfdrico, Guandong en el sur de China, que emplea un mineral de
pirita(FeS,) rica en talio como materia prima. En este caso se analizaron muestras
de las escorias, de un perfil de suelo bajo la loma de escorias y perfiles de suelos
situados a diferentes distancias de la loma de escoria. El andlisis se realizé de
manera secuencial determinandose un total de 5 fracciones (1. talio soluble en
acido/intercambiable, 2. talio asociado a los 6xidos de hierro y manganeso, 3. talio
asociado a la materia organica, 4. talio residual y 5. talio total). Mediante el analisis
de la contribucion de las diferentes fracciones y el analisis de talio total, los
autores sugieren que: el talio se esta transportando como Talio 1+, como ion libre
en solucion que lixivia desde la loma de escoria; en lugar de transportarse
asociado a particulas de escoria arrastradas por los agentes ambientales (viento o

agua de lluvia).

También con el objetivo de analizar la movilidad del Talio en los ambientes
naturales contaminados por la actividad minera, Karbowska et al. (2014) realizaron
el andlisis de muestras de la mena de Zinc-Pb; antes y después del proceso de
flotacion (generacion de jales). Ademas, analizaron muestras de suelos y
muestras de sedimentos de los rios que atraviesan la zona. La extraccion se
realiz6 de modo secuencial, analizdndose un total de 6 fracciones (1. fraccion

soluble en agua, 2, fraccion soluble en acido/intercambiable, 3. Fraccion reducible,
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4. Fraccion oxidable, 5. Fraccion residual y 6 talio total). Este estudio determind
qgue los niveles de contaminacién por talio en sedimentos de las corrientes
superficiales contenfan hasta 6.6 mg L' de talio y que estos valores de
concentracion disminuian a medida que las muestras tomadas se distanciaban

mas de la zona de mineria.

Para esta area de estudio impactada por las plantas de fundicion Vanek et al.
(2013) demostraron que la principal fuente antropogénica de contaminacién por
talio son las emisiones gaseosas provenientes de las chimeneas de las plantas de
fundicion, las cuales pueden viajar grandes distancias. Debido a que los
compuestos de talio son volatiles a altas temperaturas, no son efectivamente
retenidos por precipitadores electrostaticos u otros controladores de emisiones.
Por lo tanto, una alta fraccién del talio que entra en el proceso de fundicion es

liberada a la atmosfera.

Estos estudios demuestran como el talio puede dispersarse en el ambiente a partir
de las actividades antropogénicas y afectar los componentes ambientales (la
calidad de: el aire, las aguas superficiales, los sedimentos de las corrientes

superficiales y los suelos) que estan en las cercanias de las fuentes de emision.

2.4. Toxicidad del Talio.

El mecanismo de toxicidad de talio no esta esclarecido en su totalidad. Se
presupone que su semejanza quimica con el potasio (K') es la base de la
toxicidad del TI*. Ademas, el talio muestra un comportamiento tipico de metales
pesados y se une a los grupos sulfidrilos de las proteinas de las membranas
mitocondriales, por lo que inhibe un grupo importante de reacciones enziméaticas, y
de esta forma inhibe la respiracion celular. Debido a que el TI(I) y el K(I) son
ambos iones monovalentes con radio i6nico similar, el talio puede interferir en los
procesos dependientes de potasio y por lo tanto imitar al potasio en sus
movimientos y acumulacion intracelular en mamiferos (Peter y Viraraghavan,
2005).

24



Las sales de Tl (I) (acetato de talio, carbonato de talio y sulfato de talio) son
extremadamente venenosas y son rapidamente absorbidas por la piel o las
membranas mucosas del tracto intestinal. Una vez ingerido el talio se distribuye
con facilidad y muestra ser toxico a varios sistemas de oOrganos. EXxiste una
pequefia diferencia en la toxicidad del talio en diferentes especies de mamiferos,
la dosis letal para el 50 % de los organismos (LDsp) oral para el sulfato de talio es
de 25 mg kg™ en ratas, mientras que en perros es de 12 mg kg™ a 45 mg kg?, y en
humanos es de 8 a 15 mg kg™ (Tetsuo, 2009).

El tiempo de vida medio del talio dentro del organismo después de la ingestion en
humanos es de 1.9 dias. El talio se distribuye en la mayoria de los tejidos
posiblemente a excepcion de los tejidos grasos. Este metal puede persistir en los
tejidos posiblemente como cloruros relativamente insolubles y las reservas de talio
son eliminadas lentamente. En los humanos, cerca del 3-8 % de la carga total de
Talio en el cuerpo es excretada diariamente en la orina y sélo el 0.1 al 0.2 %
mediante las heces. Por otra parte, en las ratas, los porcientos relativos de
excrecion diaria del talio en orina (3 %) y las heces (4.5 %) son similares. El talio
es secretado tanto por el intestino grueso como por el delgado y una pequefia
porcién puede ser reabsorbida por éstos.

En los humanos los primeros sintomas de envenenamientos por Talio,
dependiendo de la dosis suministrada incluyen: nauseas, vOomitos, diarrea y
sangrado gastrointestinal debido a la gastritis hemorragica, seguidos por varios
dias de una constipacion severa. Se puede presentar también un dolor abdominal
generalizado. El sistema nervioso periférico se puede también ver afectado y
dependiendo de la dosis se presentan sintomas de neurotoxicidad que van desde
una neuropatia media hasta un coma irreversible y la muerte. Se puede producir
también una paralisis de las extremidades inferiores a partir de las primeras horas
de ingesta y puede durar por dias (Tetsuo, 2009).

Ademas del envenenamiento por talio de forma aguda, otra via de entrada de talio
al organismo humano es el consumo crénico de carne de animales o plantas que
previamente han sido contaminadas con talio. Este hecho se presenta en zonas

donde el talio es extraido en zonas mineras y termina pasando a las aguas con las
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que se alimentan estos animales y se riegan las plantas. Cantidades apreciables
de talio fueron detectadas en aves de corral y animales de Lanmuchang en China,
por ejemplo: de 7.2 mg kg* a 10.3 mg kg™ en pollos, 3 mg kg™ -12.7 mg kg™ en
huevosy 0.1 mg kg™ a 0.38 mg kg™ en puercos.

Estudios previos reportados por este mismo autor en la misma area de estudio en
2004, (Xiao et al., 2004) muestran que también las plantas pueden bioacumular
talio. Se reportan valores de 15 mg kg™?-495 mg kg™ con base en peso seco para
la col verde cultivada en esta &rea, mientras que para las zanahorias el valor
reportado es de 22 mg kg®. Los valores obtenidos para otros cultivos son
menores: en el caso del chile oscila en el intervalo de 0.8 mg kg™ a 5.3 mg kg™, en
el arroz de 1 a 5.2 mg kg™, para la col china los valores de talio estan entre 0.87
mg kg™y 5.4 mg kg™ mientras que para el maiz los valores reportados estan en el
rango de 0.78 mg kg™* a 3.1 mg kg™. De acuerdo con el estudio de la dieta
normalmente ingerida por los locales, teniendo en cuenta el consumo de estas
plantas, tanto frescas (col china, col verde y chile) como las que son previamente
secadas al aire (arroz y maiz) se procedio a calcular el consumo de talio diario. El
valor medio de consumo de talio a través de los cultivos fue de 1.9 mg diarios por
persona. La proporcion calculada con base en el peso (teniendo como base un
peso medio de 70 Kg) es de 27ng.Kg’.dia™’ en el area de Lanmuchang. Este valor
es 50 veces superior al valor de ingestion de personas en aéreas donde este
metal no esta presente (0.04 mg.dia™). Esta evidencia apoya el hecho de que, en
los suelos contaminados con talio, debido a la mineralizacién natural de este
metal, el talio puede ser transferido al cuerpo humano a través de la cadena

alimenticia (Xiao et al., 2004)

2.5. Estados de oxidacion y solubilidad de compuestos los
compuestos de talio.

El talio es un elemento metalico y su nimero atomico es 81. Este metal del bloque
p, en su estado metalico (numero de oxidacion=0) es gris, blando y maleable, es
parecido al estafio, pero se decolora expuesto al aire. Su configuracion electrénica
es [Xe] 4f**5d'%6s?6p’. De esta configuracion se deduce que los estados de
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oxidacion mas probables son: el Talio (I), donde el talio cede el electron en el nivel
6p* y el Talio (I1l) donde cede los 3 electrones ubicados en el nivel 6 quedandose
como [Xe] 4f**5d"°.

En los ambientes naturales el talio existe en ambos estados de oxidacion [TI(l) y
TI(1D], pero generalmente el TI(I) forma los compuestos mas estables y tiene
caracteristicas muy similares al potasio, el TI(lll) es muy similar al aluminio, tiene
propiedades muy oxidantes y se convierte lentamente al estado monovalente.
(Karbowaska et al., 2014).

Vink et al. (1993) obtuvieron un diagrama de especiacién para el talio en
condiciones “normales” de pH y Eh para los ambientes naturales. Como resultado
de este estudio se obtuvo que: la especie idnica Tl () ocupa y domina casi todo el
espacio del diagrama pH-Eh en el intervalo que se considera como normal. Estos
autores también notaron que: las especies solidas como el TI,03, donde el talio
esta en su estado de oxidacion TI"® y la cual se conoce como mineral de avicenita,
so6lo es estable bajo condiciones fuertemente alcalinas y oxidantes. La inclusion en
el diagrama de pequefias cantidades del ion S mostrd que es posible la
formacion del TI,S en condiciones fuertemente reductoras y alcalinas. La
contribucion del sulfuro de talio al diagrama de especiacion se hace mas
importante a medida que aumenta la concentracién de ambas especies (TI* y S?).
El hecho de que el TI" domina la mayor parte del diagrama de especiacion justifica
que el talio se considere un elemento altamente movil en las condiciones
ambientales que normalmente se encuentran en los diferentes ambientes
naturales como puede ser rios, lagos, suelos y sedimentos. El diagrama final de

especiacion de Eh-pH obtenido en este estudio se muestra en la figura 2:
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Figura 2. Diagrama de Pourbaix de talio en presencia de sulfuros (tomado de Vinik
et al., 1993)

El proceso de oxidacién de TI* a TI™® puede ocurrir si las condiciones son
favorables. Existe una gran afinidad de talio por los O0xidos de manganeso. El
enriquecimiento de los nddulos de manganeso en talio, donde las concentraciones
de talio llegan a ser 10 veces superiores a las encontradas en los sedimentos

marinos aledanos, confirman esta teoria (Marfunin, 1998).

El origen de este talio altamente relacionado con los éxidos de manganeso se cree
que se deba a la oxidacién de TI* a TI*. EL ion TI'*® una vez formado puede
adsorberse por atracciones electrostatica a la superficie de los o6xidos de
manganeso o precipitar en la superficie del éxido de manganeso como TI,03. Este
mecanismo, aunque termodinamicamente posible puede resultar lento y ser
necesario largos periodos de tiempo para que el 6xido se forme. Por otra parte, los

minerales de hierro no son capaces de oxidar al TI* a TI"® (Jacobson et al., 2005).
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2.6. Procesos quimico-fisicos que afectan la movilidad de los

elementos traza en suelos y Jales mineros.

2.6.1. Composicion del suelo

El suelo es la capa fina de material no consolidado que cubre la superficie de la
tierra. Es la mayor reserva que suministra agua y nutrientes esenciales para el
crecimiento de las plantas. Al mismo tiempo es el principal receptaculo para los
desechos materiales, incluyendo humanos y animales. También es el principal
medio en el que se degradan los desechos industriales, evitando asi el regreso de

materiales toxicos a la cadena trofica y al agua potable (Essington, 2004).

El suelo esta compuesto por 3 fases: La fase gaseosa, la fase liquida (solucién del
suelo) y la fase sodlida (Sposito, 2008).

La fase gaseosa esta constituida de los mismos componentes que la atmosfera
(N2, CO,, O, y Ar). Pero las proporciones en que estos componentes se
encuentran relativos unos a otros pueden variar en dependencia de los diferentes
procesos que ocurren en el suelo. También se pueden encontrar pequefias pero
importantes cantidades de otros gases como: H,, NO, NO,, NH3, CH, y H,S que

se producen por la actividad microbiana en condiciones anaerobias.

La fase acuosa del suelo es la més relacionada con la movilidad de los elementos
toxicos, basicamente contiene una gran cantidad de especies disueltas como
cationes metdlicos, oxi-aniones de gran interés ambiental, aniones y especies
neutras. Dentro de esta fase se transportan todos estos elementos haciendo
posible la interaccién con las diferentes fases soélidas.

La fase sdlida del suelo esta a su vez compuesta por diferentes fases: 1. La fase
mineral (los compuestos inorganicos), 2. El humus (que contiene los compuestos

organicos) y 3. Los componentes bioticos (Sposito, 2008).

2.6.2. Movilidad de iones en el suelo.
Dentro de cada una de las fases del suelo anteriormente mencionadas (gaseosa,

acuosa y sdlida), un mismo elemento puede existir de diversas formas. Cada
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forma de un elemento tiene caracteristicas Unicas que definen su movilidad,
toxicidad y destino. Segun sea la forma en la que se encuentra un elemento se
definen sus capacidades de interactuar con las diferentes fases de los suelos.
Esto quiere decir que: la especie quimica en la que se encuentra un elemento
define su comportamiento en cada fase del suelo o la posibilidad de pasar de una
fase del suelo a otra. En la figura 3 se presentan los diferentes procesos que

ocurren dentro de las fases de suelo y entre las fases del suelo (Essington, 2004).

Figura 3. Principales reacciones que rigen la movilidad de los iones en el suelo y
su interaccion con los factores bioticos y abiéticos (tomado de Essington M.,
2003).

2.6.3. Movilidad de iones en funcion del pH.

El Talio muestra alta afinidad por los sélidos de suelos, de tal forma que desde
valores de pH de 3 y mayores, se encuentra adsorbido (Lin y Nriagu, 1998, Yang
et al., 2005).
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El comportamiento general de los metales como Cd (lI), Cu (1), Zn (II) y Ni(ll) en
suelos con respecto a los cambios de pH ha sido ampliamente descrito en la
literatura (Berbcea et al.; 2011, Fernandez et al.; 2015, Liu et al.; 2016). Para el
caso de estos metales, se ha reportado que a medida que el pH disminuye, estos
metales se vuelven mas disponibles. Los mecanismos descritos son diversos entre

los que se encuentra que:

1. Los iones metélicos pasan de formas mas inmoviles (como las enlazadas a

carbonatos) a formas mas accesibles como las intercambiables.

2. Al disminuir el pH aumentan las cargas en las superficies de los minerales y por

lo tanto la sorcion de iones cargados positivamente es mucho menor.

La sorcion de los metales Zn, Pb, Cu, Cd, TI (I) y TI(lll) en un oxido hidratado de

hierro en funcion del pH se muestra en la siguiente figura.

Figura 4. Comparacion de la sorcion de los cationes Zn(ll), Pb(ll), Cu(ll), Cd(ll),
TI(D) y TI(1) en un 6xido de hierro hidratado usando el modelo de la doble capa.
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En esta figura se puede comprobar que el Tl (I) comienza a sorberse en este
mineral a partir de pH 3 y estard completamente sorbido a un pH cercano a 6.5.
Por otra parte, el TI(lll) empieza a ser significativa a un pH de 4.6 y a un pH de 6.5
el TI(Ill) estara completamente sorbido. Es importante destacar que la adsorcion
de TI(l) ocurre en un intervalo de pH menor que los demas metales. Debido a que
el valor de pKa para el TI(l) en agua es 11.7 no se produce hidrolisis en soluciones
acidas para este cation (Lin y Nriagu., 1998).

2.7. Extracciones secuenciales y valores totales.

Los valores de concentraciones totales de los metales pesados en las matrices
ambientales son una medida significativa pero insuficiente a la hora de valorar la
movilidad y disponibilidad de los diferentes elementos toxicos. Los factores

determinantes en la disponibilidad de los elementos son:
las formas quimicas en que éstos se encuentran,
el componente de la matriz a la que se encuentran asociados,
la fortaleza de esta asociacion y

la posibilidad de que el componente de la matriz al que se encuentran

asociado se solubilice y el elemento toxico se libere al medio.

A partir de los criterios anteriormente expuestos se han establecido diferentes
métodos para evaluar las fracciones de los elementos toxicos y se han definido
diferentes fracciones. Los métodos de extraccion secuencial mas ampliamente
aceptados en la literatura cientifica (y modificaciones de éstos) son: el método
Tessier et al. (1979) y el método descrito por el Buré Comunitario de Referencia
(BCR) (Ure et al., 1993). A continuacion, describiremos brevemente cada uno de
ellos:

2.7.1. Método Tessier et al. (1979).
Este método de extraccion secuencial define operacionalmente 5 fracciones en las

gue se presenta quimicamente el elemento de interés, las cuales son:
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Fraccion intercambiable. La muestra se trata con una sal de magnesio
(MgCly), la cantidad de metal pesado extraida en este paso refleja la
cantidad que potencialmente puede liberarse al medio cuando cambia la

composicion idnica del agua en contacto con el sedimento.

Fraccion enlazada a carbonatos. El residuo del tratamiento anterior es
ahora tratado con una mezcla de acetato de sodio y acido acético con un
pH final ligeramente acido. La cantidad extraida en este paso refleja la
concentracion de metal que se puede liberar cuando disminuye el pH en el

medio y se disuelven los carbonatos.

Fraccion enlazada a 6xidos e hidroxidos de hierro y manganeso. El residuo
proveniente de la extraccion anterior es tratado con una mezcla se sulfito y
citrato de sodio, como reductores quimicos. La cantidad de metal liberado
en este procedimiento se refiere a la que se encuentra asociada a los
nédulos polimetalicos en los sedimentos marinos, los cuales bajo
condiciones reductoras pueden reaccionar con otros componentes del
suelo. En estas reacciones pueden liberarse los metales pesados

asociados a estos componentes del suelo y los sedimentos.

Fraccion asociada a la materia organica: esta fraccién se define como la
cantidad de metal pesado liberada cuando el residuo proveniente del
tratamiento anterior se hace reaccionar con una mezcla de acido nitrico y
peréxido de hidrogeno. Durante esta etapa la materia organica es oxidada y
los metales que se encuentran asociados a ella se disuelven y se pueden
cuantificar. Es bien conocido que la materia organica en los sedimentos
puede retener metales mediante la carga negativa de los grupos
carboxilicos (-COQ’) que presentan los acidos humicos y fulvicos. Bajo las
condiciones fuertemente oxidantes que genera el peroxido de hidrégeno,

esta materia organica es disuelta junto con los cationes asociados a ella.

Fraccion residual. Una vez que las fracciones anteriores han sido

eliminadas, sélo quedan los metales pesados que estan formando parte de
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las estructuras de los minerales primarios o secundarios. Estos son
liberados mediante la destruccion total de estas estructuras. Para lograr
esta reaccion es necesario disolver la fraccion restante con una mezcla de
acidos fuertes (HCIO4-HF). Bajo las condiciones normalmente encontradas

en la naturaleza esta fraccién no es liberada.

2.7.2. Procedimiento de extraccion propuesto por el Community
Bureau of Reference (Ure et al.,1993).
Este procedimiento fue disefiado posteriormente al propuesto por Tessier et al.

(1979), y a diferencia de éste consta sOlo de 3 extracciones secuenciales. Las
definiciones empleadas para las diferentes fracciones son muy similares a las de
Tessier et al. (1979), pero las fracciones 1y 2 descritas anteriormente, ahora en el

procedimiento descrito por la BCR se extraen conjuntamente en una sola fraccién.

1. Fraccion soluble en acido/intercambiable. La muestra es tratada con una
solucion de acido acético 0.11 M durante 5 horas y posteriormente filtrada y
centrifugada. Esta fraccion refleja tanto la fraccion soluble en acidos (unida a
carbonatos) como los iones deébilmente sorbidos mediante interacciones
electrostaticas que pueden intercambiarse por protones en las superficies de los

minerales.

2. Fraccion enlazada a 6xidos e hidréxidos de hierro y manganeso. Al igual que el
método de Tessier et al., (1979), esta fraccion se refiere a los compuestos que se
liberan cuando los Oxidos de hierro y manganeso (menos cristalinos) son

solubilizados.

3. Fraccion asociada a la materia organica. El residuo del proceso anterior es
tratado con una mezcla de peréxido de hidrogeno y acetato de amonio. La materia
organica y los sulfuros son disueltos por oxidacion y los metales asociados a estas
fracciones liberados y pueden ser cuantificados.

4. Finalmente se analiza la fraccion residual asociada a los minerales primarios y
secundarios donde los minerales pueden estar ocluidos en las estructuras de los

aluminosilicatos.
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2.7.3. Aplicaciones de los procedimientos de extracciones
secuenciales para talio en el caso de muestras de suelos.

Los procedimientos anteriormente descritos fueron elaborados teniendo en cuenta
estudios interlaboratorios desarrollados con materiales certificados de referencia
de sedimentos marinos. Sin embargo, se han sugerido variaciones de estos
meétodos que han permitido aplicar estas extracciones secuenciales a muestras de
suelos, lo que ha servido para obtener una mayor informacion acerca del
comportamiento geoquimico que experimentan los metales pesados en suelos. En
este sentido, el procedimiento que se ha modificado y finalmente se ha aplicado a
muestras de suelos ha sido el originalmente propuesto por Ure et al. (1993).

En el caso del talio este procedimiento (Rauret., 2000) ha sido ampliamente
utilizado en la caracterizacion de: residuos de mina y suelos contaminados con
residuos (Vanek et al., 2013, Gémez-Gonzalez et al., 2015).

Segun Jakubowska et al. (2007) la movilidad del talio puede ser evaluada por una
extraccion secuencial del suelo. Estos autores emplearon un procedimiento
secuencial de acuerdo con Ure et al., (1993) pero sugirieron y aplicaron también
una extraccion empleando solamente agua como agente extractor. De acuerdo
con estos autores esta primera extraccion, antes del procedimiento BCR
establecido, brinda una informacion que se ajusta mejor a la determinacion de la
movilidad del Talio.

Basado en el estudio anteriormente citado (Jakubowska et al., 2007 y 2014)
aplicaron una extraccion similar (incluyendo la fraccion soluble en agua) en
muestras extraidas durante las diferentes etapas del proceso de mineria, de una

mena de Zinc y Plomo.

2.8. Evaluacién de Geo-disponibilidad de Talio.
La norma oficial mexicana (NORMA OFICIAL MEXICANA NOM 147-

SEMARNAT/SSA1-2004.) establece un procedimiento para determinar fraccion
geodisponible, que en este documento se le denomina “soluble”, corresponde a

iones solubles y/o particulas de tamafio pequefio que pueden moverse a través de
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los poros del suelo y subsuelo, y representar un riesgo potencial para los cuerpos
de agua y por lo tanto al medio ambiente. Este procedimiento, asi como el valor de
referencia que en él aparece como limite maximo permisible de talio soluble (20 ng

L™) se refiere a muestras de suelos de uso urbano e industrial.

Sin embargo, en el caso del procedimiento descrito en: Norma Oficial Mexicana
NOM-141-SEMARNAT 2003, que se ocupa de evaluar las concentraciones
solubles en jales (residuos mineros) no se reporta un valor de referencia para el
Talio en muestras de este tipo de sélidos.

Ambas normas sugieren como procedimiento de extraccion el que fue
originalmente normalizado por la American Society for Testing Materials (ASTM D-
3987-06), en este procedimiento la muestra es extraida con un agua cuyo pH es
regulado a 5.5 por adicion de CO, En este caso, 1 gramo de la muestra es puesta
en agitacion con 20 mL de esta solucion de CO; en agua durante 18+0.25 horas a
temperatura ambiente. Luego de este periodo de extraccién la solucidon
sobrenadante es separada por centrifugacion y filtraciéon, quedando asi lista para
ser cuantificada. Este método simula escenarios donde la muestra de suelo o jal

es puesto en contacto con agua de lluvia en equilibrio con la atmdésfera.

2.9. Métodos de cuantificacion de Talio.
El talio como es un metal pesado puede ser cuantificado por los métodos clasicos

de la quimica analitica (espectrofotometria de Absorcion atdmica, Métodos
electroquimicos, Espectrometria de emision con plasma acoplado inductivamente).
A la hora de cuantificar el talio en muestras ambientales se presentan varios
inconvenientes: Las concentraciones de talio en muestras ambientales son muy
bajas, generalmente menores a 1 mg kg™, por lo que se requiere un método de
deteccidon extremadamente sensible, el talio es muy susceptible a interferencias en
mayores concentraciones, (por ejemplo: plomo, cobre y cadmio, entre otros). Con
el actual desarrollo de técnicas robustas y suficientemente sensibles como la
espectrometria de masas usando como fuente de ionizacion el plasma generado
por acoplamiento inductivo (ICP-MS), se ha logrado cuantificar bajos niveles de

talio en presencia de agentes interferentes.
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2.9.1. Métodos electroquimicos.

Los métodos electroquimicos de analisis tienen ciertas ventajas sobre los otros
meétodos analiticos. Estos métodos permiten la determinacion de los diferentes
estados de oxidacion de un elemento en solucidén, no solo la concentracion total
del elemento. Las técnicas electroanaliticas son capaces de producir limites de
deteccién excepcionalmente bajos. Otra importante ventaja es su relativo costo

bajo, respecto a otras técnicas.

Jacobson et al. (2005) realizé experimentos de absorcion de talio en diferentes
muestras tanto naturales como sintéticas, Luego del periodo de incubacion de una
solucion sintética de talio con las muestras de suelos naturales y muestras de
minerales sintéticos, el talio que quedd en solucién fue cuantificado por
polarografia diferencial de pulso. En este caso debido a la naturaleza de las
muestras y de la solucidon sintética (libres de otros metales pesados) no se

presentaron fenomenos de interferencia en la determinacion de Talio.

Lukaszewski y Zembruski (1992) propusieron la determinacion de talio en
muestras de suelos usando la voltametria de redisolucion anddica, pero para
eliminar las interferencias de hierro y plomo emplearon una técnica de inyeccion
en flujo y utilizaron el EDTA como acomplejante. EI EDTA forma un complejo con
el plomo, el complejo EDTA-Pb se reduce a potenciales menores que el Pb*?. Esto
evita las interferencias en la determinacion del talio cuyo potencial de reduccion es
muy cercano al del Pb*%. Para el caso de este estudio el limite de deteccion
obtenido empleando esta técnica fue de 100 ng L. El uso del EDTA como
acomlejante provoca ademas que el complejo EDTA-Cu se desplace a potenciales

menores llegando a interferir con la determinacion del talio.

Otros autores (Lis et al., 2003 Jakubowska et al., 2007, Karbowska et al., 2013)
emplearon variantes de esta técnica para lograr un limite de deteccién aun menor,
emplearon ademas de un sistema de inyeccion en flujo, un electrodo de trabajo de
mercurio generado por la deposicion de una pelicula de mercurio en una resina

epoxica impregnada en grafito. Bajo estas condiciones el limite de deteccion
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logrado fue de 50 pg L™, lograndose cuantificar el talio en presencia de

concentraciones de plomo 1 000 veces mayores.

2.9.2. Métodos espectrofotométricos.
Otros autores sugieren el uso de la espectrofotometria de absorcion atdmica como
una técnica factible para la determinacion de talio en muestras de suelos, aguas y

sedimentos.

Wong et al. (1999) cuantificaron talio total en muestras de una presa de jales
mineros, en aguas de una corriente superficial que atraviesa dicha presa de jales 'y
suelos de los alrededores usando espectrofotometria de absorcion atémica, en

este caso se empled un horno de grafito.

Jacobson et al. (2005) ademas de emplear un meétodo polarografico para la
determinacion de talio labil, emplearon la espectrofotometria de absorcion atomica

para la cuantificacion de concentraciones de talio total.

Los métodos espectrofotométricos para la determinacion de talio, si bien son
menos sensibles a las interferencias, presentan limites de deteccion mayores
(41ug kg™t) a los obtenidos por los métodos electroquimicos (1 pg kg™) (Jacobson
et al., 2005). Debido a esto los métodos espectrofotométricos son generalmente

usados en las determinaciones de talio total en muestras de suelos.

2.9.3. Espectrometria de Masas con plasma acoplado inductivamente
como fuente de ionizacion (ICP-MS).

El acoplamiento entre dos técnicas analiticas previamente establecidas
(espectrometria de masas y plasma acoplado por induccion) y la comercializacion
de estos equipos, tiene ya mas de 30 afios de existencia. Esta técnica es capaz de
cuantificar virtualmente todos los elementos de la tabla periédica (Thomas, 2013).

En el caso del talio esta técnica ha sido empleada fundamentalmente cuando se
trata de procedimientos de extraccion secuencial (Yang et al.,2005, Vanek et
al.,2013). El andlisis por ICP-MS es mas factible para las extracciones

secuenciales ya que las fracciones que extraen menos cantidad de este metal
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pueden contener concentraciones del orden de ng L™. Estas fracciones son de
forma general las mas moviles y por lo tanto son objeto actual de investigacion en
muestras de suelos, residuos minero-metallirgicos y suelos contaminados con

estos residuos.

Xiao et al. (2004) aplicaron esta técnica en la determinacion de talio total en
muestras de rocas, aguas y plantas de la region de Lanmuchang (regiéon minera
de talio). Para este método los limites de deteccion reportados fueron de 0.02 mg

kg™ en rocas, 0.005 ng.L™" en aguas y 0.2 mg kg™ en plantas.

Por otra parte, Yang et al. (2005), reportan los limites de deteccion del
procedimiento de extraccién secuencial aplicado a muestras de escoria de una
planta de &cido sulfarico. Esta planta emplea un mineral de pirita rica en talio
como materia prima, se encontraron cantidades significativas de talio en las
muestras de suelo de esta planta. En este caso se reportan los limites de
deteccion para cada fraccion de la extraccion secuencial segun el procedimiento
establecido por Ure et al. (1993): 1. intercambiables/solubles en acido (0.17 ng.Kg
1y 2. Asociada a oxido/hidréxidos de hiero y Manganeso (0.36 ng.Kg™® 3. asociada
a materia organica y sulfuros (1.18 ny.Kg™y 4. La fraccién en minerales primarios

y secundarios (9.6 nmy.Kg™.

Mas recientemente Vanek et al. (2013) también realizaron un analisis secuencial,
pero a muestras de suelos en areas rurales impactadas por la actividad de una
planta de fundicibn de concentrados de zinc, plomo y plata. Los limites de
deteccién no fueron reportados en este estudio.

2.10. Valores de referencia para Talio.

Existe una creciente tendencia hacia la normalizacion universal de un valor de
concentracion de referencia para cada matriz donde el talio puede presentarse
como contaminante (suelos, aguas naturales, agua potable). A pesar de lo
anterior, aun no existe unanimidad en cuanto el valor de referencia propuesto a

nivel internacional.
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La Agencia para la Proteccion Medioambiental de Estados Unidos de América
(USEPA, 1995) sugiere que el valor de referencia en agua potable para el talio
debe ser de 2 myL® Mientras que la Agencia Gubernamental China
(GAQSIQ,2002) sugiere un limite considerablemente mas bajo (0.1 ngy L™),

también en aguas potables.

Por su parte el organismo rector de calidad del medio ambiente de Canada
(CCME, 2003) establece en 0.8 my L™ como el valor de referencia para cuerpos de

agua dulce.

En cuanto a suelos, Kabata-Pendias (2011) sugiere un valor limite de 1 mg kg™ de
talio, para suelos cuyo uso se destina a la agricultura. Este mismo valor de
referencia es también asumido para los suelos de uso agricola en Canada (CCME,
2003).

Para el caso de las plantas para el consumo humano Kabata-Pendias (2011)
establece un valor de 0.05 mg kg™ como valor de referencia.

En el caso especifico de México, la norma mexicana para el agua de consumo
humano (NORMA OFICIAL MEXICANA NOM-127-SSA1-1994) no refleja un valor
de referencia para el contenido de talio en agua potable.

La norma mexicana para suelos NORMA OFICIAL MEXICANA NOM 147-
SEMARNAT/SSA1-2004, refleja un valor (5.2 mg kg?) de contenido méaximo
permisible para Talio en suelos de uso agricola, residencial y comercial, el cual es
significativamente mayor a los reportados para otras regiones (CCME,
2003,Kabata-Pendias , 2011). Esta norma mexicana propone un valor de 67 mg
kg™ para el suelo de uso industrial (NORMA OFICIAL MEXICANA NOM 147-
SEMARNAT/SSA1-2004).
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3. Materiales y Métodos.

3.1. Zonas de muestreo.
A continuacion se describen las zonas estudiadas y la ubicacion de los puntos

donde se tomaron las muestras de suelos influidos por la actividad minera, jales

mineros y suelos contaminados con residuos mineros.

3.1.1. Suelos de Mina y Polvo de calle del poblado, la Colorada.
Sonora.

La mina La Colorada estd localizada dentro del desierto de Sonora,
aproximadamente 50 km al sureste de Hermosillo, la Capital del Estado de Sonora
en México. Se desconocen los datos precisos acerca del inicio de las operaciones
mineras, pero se dice que fueron los jesuitas que los afios 1640’s cuando llegaron
a la localidad. Desde esas fechas se ha venido explotando de forma intermitente,
teniendo su maximo apogeo entre 1890 y 1900 cuando La Colorada contaba con
30 000 habitantes. Con la revolucién mexicana y la crisis financiera, Creston
Colorada Mining Co., empresa que se ocupaba de la explotacion en esa época,
tuvo que cerrar las operaciones (Peralta, 2003).

En los afios 1980°s se cred la empresa estatal “Minerales La Colorada”, con la
finalidad de explotar esta zona minera. Entre 1989 y 1990, Minerales de Sotula,
empezd una nueva etapa de exploraciones, siendo hasta principios de 1992
cuando Exploraciones “El Dorado” entr6 en las negociaciones adquiriendo la
propiedad y desarrollando programas que permitieron comenzar una nueva etapa

de operaciones minero-metallrgicas en noviembre de 1993 ( Peralta , 2003).

En 2009 la empresa canadiense Argonaut Gold Inc. adquirié esta zona minera con
fines de explotacion, segun los reportes de esta empresa en el 2011 las reservas
del yacimiento se estimaron en aproximadamente 17.29 toneladas de oro y 144.6
toneladas de plata. La riqgueza del yacimiento estimada fue de 0.66 gramos de oro
por tonelada y de 8.7 gramos de plata por tonelada.
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Los minerales de sulfuro son entre un 1 y un 3% en volumen de las areas
mineralizadas, en esta porcion de sulfuros de la mena, los minerales presentes
son: la pirita (FeS,), la galena (PbS), la esfalerita (ZnS), en menor proporcion la
calcopirita (CuFeS,) y la tetraedrita (Cu, Fe)12Sb4S;13). A nivel de trazas se puede
encontrar; la calcosita (Cu,S) y la covelina (CuS). Otros minerales también
abundantes en las menas son: el Cuarzo (SiOy), la Hematita roja (Fe;0s3), la
Calcita (CaCOs3), la siderita (FeCO3) y los ametistos (SiO;)(Argonaut Gold
Inc.Technical Report, 2011).

3.1.1.1. Hidrologia.
La colorada se encuentra ubicada dentro de la region hidroldégica que esta

conformada por las cuencas de los rios Mayo, Matepe, Sonora y Bacoachi,
sumando una superficie de 137 504 km?. La mina se localiza en el parteaguas de

las cuencas de los rios Sonora'y Matape (Peralta, 2003) (Fig. 1).

3.1.1.2. Clima

Su principal clima es el seco semicalido; con lluvias en verano y sin cambio
térmico invernal bien definido. La temperatura media anual es de 185 °C, la
maxima se registra en el mes de junio (45 °C) y la minima se registra en febrero (2
°C). El regimen de lluvias se registra en el verano, contando con una precipitacion
media de 349.7 milimetros ( INEGI, 2009).

3.1.1.3. Polvos de la calle y suelos de la mina.

Se tomaron un total de 9 muestras de los suelos de la mina en un radio maximo de
5 kilometros. En la parte central del area donde se tomaron las muestras de suelos
de la mina se ubican el poblado de la Colorada y la zona donde se procesan los
materiales una vez extraidos. El procesamiento de los materiales ocurre por
lixiviacion con cianuro. En este proceso los minerales son molidos y dispuestos en
unas pilas de de 70 m x 200 m x 6 m (ancho x largo x altura). En estas pilas se
realiza un proceso de lixiviacion continua con una solucion de cianuro de sodio. El

liquido lixiviado esta enriquecido en oro y es enviado a la planta de procesamiento
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para la extraccion del oro de la solucidon. Luego de ser sometido a sucesivas

lixiviaciones el residuo es dispuesto en zonas cercanas al poblado. Las

coordenadas de los puntos donde se tomaron las muestras se presentan en la

tabla 1.

Tabla 1. Coordenadas de muestreo en los suelos de la mina "La Colorada".

Muestra |Coordenadas Este | Coordenadas Norte Tipo de muestra

01 Co 541275 3186252 Polvo de la calle

02 Co 541035 3186213 Polvo de la calle

04 Co 540794 3186214 Polvo de la calle

05 Co 541012 3186487 Polvo de la calle

07 Co 540803 3186403 Polvo de la calle

08 Co 541204 3186535 Polvo de la calle

09 Co 541025 3186355 Polvo de la calle

14 Co 542845 3189032 Suelos de la Mina “La Colorada”

15 Co 545929 3186447 Suelos de la Mina “La Colorada”

16 Co 539168 3189902 Suelos de la Mina “La Colorada”

17 Co 538775 3191190 Suelos de la Mina “La Colorada”
17 aCo 541139 3180971 Suelos de la Mina “La Colorada”
17 bCo 541215 3183310 Suelos de la Mina “La Colorada”
17 cCo 541148 3184511 Suelos de la Mina “La Colorada”

18 Co 536004 3186679 Suelos de la Mina “La Colorada”

19 Co 537560 3181481 Suelos de la Mina “La Colorada”

En la figura 5 se muestra la localizacion de los puntos de muestreo en la zona.
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Figura 5. Mapa de localizacion de las estaciones de muestreo en la mina y poblado La Colorada
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3.1.2. Residuos metalurgicos y suelos contaminados de San Luis
Potosi.

Las actividades mineras en esta zona comenzaron en abril de 1892, con las
operaciones de la Planta de Plomo con el nhombre de Compafia Metallrgica. La
Planta se abastecia de minerales de plomo de Sierra Mojada, Charcas, Matehuala
y San Pedro, mientras que Catorce, Zacatecas, Guanajuato y Pachuca
suministraban los minerales de silicio; el carbén y el coque provenian de Europa.
La Planta de plomo suspendio sus actividades en 1918 como consecuencia de las
dificiles condiciones sociales y econdmicas derivadas del movimiento
revolucionario de 1910. En el periodo comprendido entre 1923 y 1926 se
construyo una nueva Planta de Plomo, asi como una Planta de Cobre y otra de
Arsénico.

La Planta de Cobre participé en la obtencién de cobre que contenia 96.5 % del
metal de interés. La extraccion del metal se realizaba mediante un proceso
pirometallirgico que utilizaba como materia prima concentrados de cobre, de
hierro, subproductos metalurgicos propios de la Planta, asi como minerales
cobrizos, silicosos y calizos de otras fundiciones.

Con relacion a la Planta de Arsénico, su actividad consistio en la obtencion de
arsenico (trioxido de arsénico) con pureza del 99 %, partiendo principalmente de
los polvos recuperados en el proceso de Cu (30 % o6xido arsenioso), aungque
también se utilizaban concentrados de hierro y subproductos generados en el
mismo proceso, tales como polvos y calcinados de la tostacion.

Los principales residuos que se generaron en ambas Plantas fueron escorias
vitreas y emisiones atmosféricas. Existen dos depdsitos de escorias al sur de las
antiguas instalaciones de la Planta de Cobre, las cuales forman monticulos de
material compacto, uno corresponde a los residuos vitrificados que se obtuvieron
en los hornos de la antigua planta de plomo que oper6 hasta 1952, el otro son las
escorias de la Planta de cobre.

En ese mismo periodo (1923-1926) se construyé una Planta de Acido Sulfurico. En

1947 se produce el cierre de la Planta de Plomo. Posteriormente en 1982 se cierra
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la Planta de Acido Sulfirico, en este mismo afio se inaugura la Refineria
Electrolitica de Zinc, al norte de las instalaciones de la Platas de Cobre y Arsénico.
Finalmente, en 2010 se termina la actividad de las plantas de Cobre y Arsénico.

3.1.2.1. Hidrologia
La zona de estudio se encuentra en la region Hidrolégica RH37G, es una cuenca

endorreica, los cuerpos de agua principales son: la presa San José, la cafiada de
los lobos y el rio el Potosino. Existen otros cuerpos de aguas, pero en general son

intermitentes y escasos.

3.1.2.2. Clima

La temperatura media varia entre 13 y 21 °C. Las temperaturas mas elevadas se
presentan en los meses de mayo y septiembre con valores entre 18 y 21 °C,
mientras que las mas bajas (13 —20 °C) se presentan entre los meses de octubre y
marzo. La precipitacion pluvial maxima se presenta entre mayo y octubre con 36 a
70 mm, mientras que en la temporada de estiaje se reportan de 4 a 20 mm entre

los meses de noviembre y marzo.

Las coordenadas de las muestras de suelos y residuos tomados en esta zona se
muestran en la tabla 2, las coordenadas estan indicadas en el sistema de

coordenadas universal transversal de Mercator (UTM):

Tabla 2. Coordenadas de las estaciones de muestreo San Luis Potosi.

Muestra Coordenadas| Coordenadas Tipo de muestra
Este Norte

SLP 01 290700 2453698 Suelo contaminado con residuos
SLP 02 290751 2452152 Suelo contaminado con residuos
SLP 03 291052 2451852 Suelo contaminado con residuos
SLP 04 291351 2452250 Suelo contaminado con residuos
SLP 05 290652 2451450 Suelo contaminado con residuos
SLP 06 290548 2451952 Suelo contaminado con residuos
SLP 07 290749 2451749 Suelo contaminado con residuos
SLP 08 291352 2451851 Suelo contaminado con residuos
SLP 09 290450 2451650 Residuo metalurgico
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En la figura 6 se muestran las localizaciones de las estaciones de muestreo

alrededor de la zona industrial y los residuos.

Figura 6 Mapa de localizacion de las estaciones de muestreo en la zona de San Luis
Potosi.

3.1.3. Presa de Jales mineros de EL Tecolote, Sonora.

La mina ElI Tecolote, estd localizada dentro del desierto de Sonora,
aproximadamente 130 km al noreste de Hermosillo, la Capital del Estado de
Sonora en México. La presa de jales donde se depositaron los residuos del
material procesado en dicha mina esta situada en el municipio “Pitiquito” en las
cercanias del pueblo Félix Gomez y contiene los jales que se produjeron hasta
1988 cuando ceso la actividad minera. Segun estudios previos el mineral que se
procesaba en esta planta contenia originalmente 60 g de Ag ton™, 2 % Cuy 7.6 %
Zn. La masa total de este depdsito era de unas 850 000 toneladas de mineral. Los

minerales mas abundantes en la mena eran: schelita (CaWQ,), pirita (FeS,);
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calcopirita (CuFeS,); molibdenita (MoS,); esfalerita ((Zn,Fe)S); galena (PbS);
pirrotita (Fex-S); marcasita (pirita dimorfa FeS,), cubanita (CuFe,S3) mackinauita
((Fe,Ni) + xS), bismuto nativo (Bi) y bismutinita (Bi,S3). En esta zona la mineria se
realiz6 de manera subterranea y posteriormente se proceso el material extraido
por flotacion.

Los residuos generados luego del proceso de flotacion (jales) fueron depuestos
directamente sobre rocas calcareas, lo que puede facilitar el proceso infiltracion de
los lixiviados proveniente de estos jales. Estos jales se encuentran dentro de una
cuenca tributaria al rio Bacoachi, uno de los principales suministros de agua en

Sonora. (Pérez-Segura y Echavarri-Pérez, 1978; Ochoa Landin et al., 2011).

3.1.3.1. Clima

El clima de la region es semiarido con una temperatura promedio anual de 18.8 +
2° C con un minimo de 17.5 °C y un maximo de 30 °C. Como consecuencia no
existen corrientes de agua permanentes cerca de la presa de jales o en el valle
(INEGI, 2009).

3.1.3.2. Hidrologia.
La media anual de precipitaciones es de 304.2 mm, y es fuertemente estacional.

La mayoria de las precipitaciones ocurren durante los meses de verano (de julio a
septiembre ocurre el 62.49 % de la precipitacion anual), con los valores maximos
en Agosto (83.3 mm), tipicamente en forma de pequefas tormentas torrenciales
(INEGI, 20009).

La tabla 3 muestra los datos correspondientes al perfil de muestras de los
diferentes horizontes, las coordenadas estan indicadas en el sistema de

coordenadas universal transversal de Mercator (UTM):

Tabla 3. Relacién de los diferentes horizontes en el perfil de jales de "El Tecolote".
Las coordenadas del punto de muestreo son 448464m Este y 3306961m Norte.

Muestra Profundidad
TJ 11 0-25 cm

TJ 10 25-50 cm

TJ 09 50-75 cm
TJO8 75-100 cm
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Muestra Profundidad
TJ 07 100-125 cm
TJ 06 125-150 cm
TJ 05 150-175 cm
TJ 04 175-200 cm
TJ 03 200-225 cm
TJ 02 225-250 cm
TJ 01 250-275 cm

La ubicacion de la presa de jales mineros y la posicion donde se tomo el perfil de

profundidad de diferentes horizontes se muestra en la figura 7:

Figura 7. Mapa de localizacion del punto donde se tomé el perfil de diferentes horizontes

de jales en la zona del Tecolote.

3.2. Tratamiento de las muestras.

3.2.1. Caracterizacion de las muestras.

3.2.1.1. Medicion de pH.

El pH fue determinado con un potenciémetro Denver Instrument ultrabasic UB-10,

para la calibracion se usaron disoluciones estandar con pH de 4, 7 y 10 cuya
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marca es HANNA Instruments. La conductividad eléctrica (CE) fue determinada
con un equipo OAKTON CON 700, se usé una disolucién de 1413 pS.cm™ de la
marca HANNA Instruments HI 7031 para la calibracion del equipo.

Para determinar el pH y la CE se prepararon suspensiones de las muestras
homogéneas tamizadas por malla 10 (menores a 2 mm), en una relacion
sélido/agua de 1.5, en agitacion por una hora. Luego se dej6 reposar la
suspension durante una hora. Posteriormente se realizé la medicién (ISO 10390,
2005).

3.2.1.2. Fluorescencia de Rayos X.

Los andlisis de fluorescencia de rayos X (FRX) se realizaron en un equipo Thermo
Scientific Niton FXL FM-XRF Analyzer, en modo suelo. Empleando un total de 3
filtros para reducir la radiacion que normalmente contribuye a la sefial de fondo.
Con cada filtro se realizaron tres lecturas en tres puntos de la muestra, con un
tiempo de andlisis de 30 segundos por filtro. Esto se realiza con el objetivo de
aumentar la sensibilidad.

Para llevar un control de calidad fueron medidas la precisién y exactitud con
estandares certificados (SiO,, Montana-2710a, GBW, Till).

La siguiente tabla 4 relaciona los limites de deteccion especificados por el

fabricante para cada elemento:

Tabla 4. Limites de deteccion para la técnica de fluorescencia de Rayos X.

Elemento Ca Fe Mn As
Limite de deteccion (mg kg™) 12 20 30 2
Elemento Cd Cu Pb Zn
Limite de deteccién (mg kg™) 5 7 3 5

3.2.1.3. Difraccion de Rayos X (DRX).
Los difractogramas se obtuvieron en un Difractdmetro EMPYREAN equipado con
filtro de Ni y tubo de cobre de foco fino. Las muestras se analizaron utilizando un

porta-muestras sin fondo (zero background holder). La medicion se realiz6é en el
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intervalo angular 26 de 4° a 70° en escaneo por pasos de 0.003° (2 Theta) y un

tiempo de integracién de 40 segundos por paso.

3.2.2. Extraccion con agua meteorica.
Las muestras de residuos mineros (jales), suelos y residuos metallrgicos fueron

tamizadas por una malla de didametro de 250 nm; de la fraccion colectada se
pesaron 2 g, los cuales se agitaron durante una hora en una zaranda a 200
revoluciones por minuto con 40 mL de agua mili-Q de conductividad menor a 18.2
MW cm™. Luego de la agitacién las muestras fueron centrifugadas a 5 000 rpm
durante 15 minutos para ser posteriormente filtradas por membranas de 0.05 mm

de poro y el filtrado fue analizado por ICP-MS.

3.2.3. Determinacion de Talio total.
Se peso 0.2 g de cada muestra solida y se adicion6 8 mL de agua regiay 2 mL de

HF grado ultra-puro. Las muestras se dejaron en pre-digestion toda la noche bajo

la campana de extraccion.

Posteriormente se llevd a cabo la digestion asistida por el microondas, se empled

el siguiente programa:
1. Etapa de rampa durante 15 mina 1 500 Wy 190 °C
2. Etapa de mantenimiento durante 20 mina 1 500 W y 190 °C

Una vez terminado el programa, las muestras se enfriaron y vertieron a vasos de
teflon de 100 mL. Se evaporé hasta sequedad, se adiciond dos veces 2 mL de HCI
con sus respectivas evaporaciones y aforaron a 50 mL con HNO3; al 2 %. Se

filtraron, etiquetaron y almacenaron a 4°C hasta su posterior analisis.

Por cada 10 muestras se digiri6 un Material de Referencia Certificado (MRC)
2709a Soil San Joaquin del National Institute of Standars & Technology (NIST),
ademas de un blanco de &cidos.

3.2.4. Extraccion con cloruro de potasio 1 M.
Dadas las semejanzas quimicas entre los iones de Talio (TI") y el potasio (K*) en

cuanto a carga y radio ionico cuando ambos estan hexa-coordinados [fionico
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(TI")=1.55 A, Tionico (K")= 1.40 A (Peter and Viraraghavan, 2005)], el TI(l) se puede
encontrar sustituyendo al potasio isomodrficamente en arcillas y otros minerales
potasicos (e.g., K-jarositas). A partir de este hecho, nosotros planteamos la
hipotesis de que empleando una solucion de KCI en alta concentracion se pudiera

extraer en gran proporcion TI(l) presente en dichos minerales.

Dado que este método de extraccion se plantea por primera vez, surgid la
necesidad de determinar el tiempo 6ptimo en el que el K* logra extraer la mayor
cantidad de TI*. Para determinar el tiempo Optimo se pusieron en agitacion 7
muestras (6 de suelos y 1 de jales) con 1 M KCI en una proporcion sélido/liquido
de 1g /20 mL de KCI. Se filtraron por membranas de 0.05 nm de poro y se
analizaron los filtrados luego de 2, 8, 12, 24, 48 y 72 horas de extraccion, por
Voltamperometria de Redisolucion Anddica (descrito en detalle mas abajo). En
total se realizaron 42 andlisis: 7 muestras extraidas en 6 horarios diferentes. El
KCl empleado en la preparacién de la solucidén extractora fue de JT Baker y de

grado Ultrapure Bioreagent.

3.2.5. Posible efecto del KCI sobre la solubilidad de los minerales
presentes.

La adiccion de una alta concentracion de KCI (1 M) representa un aumento
significativo en la fuerza idnica de la solucion, con respecto a la extraccion solo

con agua meteodrica. La fuerza ionica (l) se calcula como:

I= c72%

Donde C es la concentracién de cada ion y Z su carga electrostatica. Por lo que

para el caso de una sal como el KCI o NaNOg, el aumento de fuerza idnica seria:
1
I== czz=§[1 (+1)2+ 1 -12]=1

Implicando un aumento en 1 de una unidad.

52



De acuerdo con la teoria de Debye-Hikel el coeficiente de actividad disminuye
alejandose del comportamiento ideal (g=1) a medida que aumentan las
concentraciones de iones en la solucién. Por lo que un aumento en la
concentracion de iones K* y CI” disminuiria el coeficiente de la actividad de los

restantes iones.

Tomando como ejemplo un mineral sencillo de baja solubilidad como la calcita

(CaCO3) la constante de producto de solubilidad (Kps) se define segun:
KpS = gCu Ca+2 gcog [(COS)_Z]

De acuerdo con la expresion anterior para satisfacer el valor constante de la Kps,

una disminucion de los coeficientes de actividad ¢, y ¢, traeria como

consecuencia un aumento en las concentraciones disueltas de Ca*y (COs)?. Por
lo tanto, es necesario examinar la contribucién del aumento de la fuerza ionica en
el aumento de la solubilidad de los minerales, y el potencial del talio proveniente
de esta solubilidad para discriminarlo del intercambio con el K*, que es el que nos
interesa. Para esto se procedid a realizar la extraccion con una sal que
proporcionara la misma fuerza iénica, NaNOs, pero que no contuviera ni K* ni CI",
De este modo pudimos comparar los valores obtenidos por ambas extracciones y
evaluar la eficiencia del intercambio de Tl por K.

3.3. Métodos de cuantificacion.

3.3.1. Polarografia: Voltamperometria de Redisolucion Anddica.
Para el analisis electroquimico se empled un polarégrafo Metrohm 797. El modo

de determinacién fue de Redisolucién Anddica. En esta variante de la polarografia
en un primer paso el analito de interés (TI") es depositado en el electrodo de
trabajo para lo que se aplica un potencial constante (-700 mV) respecto al eletrodo
de referencia mientras la solucion se agita constantemente. Luego de este paso
existe un tiempo de espera en el cual el metal se distribuye homogéneamente por
la superficie de la gota de mercurio y finalmente se varia el potencial de electrodo

a una velocidad constante y el analito se re-disuelve nuevamente. Durante el paso
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de redisolucion la corriente se registra y se mide como la sefal analitica

proporcional a la concentracion.

Para reducir las interferencias causadas por los metales que son co-extraidos en
los diferentes procesos se empled una sal disddica de EDTA. El EDTA forma un
complejo con los cationes de plomo (principal interferente para talio), el cual en el
proceso de redisolucion se oxida a potenciales mas negativos que el plomo como
especie sola, por lo que la interferencia sobre la sefal del Talio es menor. Los
potenciales de reduccion de los complejos formados son menores a los de los
iones metalicos libres, y el TI(I) no forma complejos con el EDTA, por lo que este
desplazamiento puede ayudar a reducir las interferencias. Primeramente, se
emple6 0.1 mL de una solucién de 0.1 M de EDTA, en los casos que esta cantidad
no fuera suficiente se emple6 hasta 1 mL de una solucién 0.2 M de EDTA.

Las condiciones del analisis polarogréafico se resumen en la tabla 5:

Tabla 5. Condiciones de trabajo en polarografia de redisolucion anddica.

Electrodo de trabajo Electrodo colgante de gota de mercurio
Potencial de deposicion -700 mv

Tiempo de deposicion 60 segundos

Amplitud del pulso 50 mV

Potencial de partida del barrido -700 mV

Potencial final de barrido -250 mV

Potencial de determinacion -430 mV

Como buffer de pH 4.6 se emple6 una solucién de [CH3COOH] = 2 mol/L/ [NH3] =
1 mol/L, la cual se preparé mezclando 113.6 mL de acido acético y 74.6 mL de

amoniaco y llevando a 1 litro la solucién, segun lo recomendado por Metrohm.

Para la preparacion de las soluciones se empleé una sal de Talio (TINO3) de
pureza 99.999 % marca Aldrich. En la preparacion de la solucién buffer se
emplearon amoniaco (22 %) y acido acético (99 %) ambos J.T. Baker de grado
ultrapuro. Para analisis de exactitud se empled un material de referencia
certificado de Fluka Analytical de concentracion 9 997 mg kg '+ 20 mg kg™ de talio
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como T(I), el cual fue diluido hasta un valor interpolable en intervalo de la curva de

calibracion empleada.

Para reducir las interferencias causadas por la presencia de plomo en estas
determinaciones se emplea una sal de EDTA, la cual forma un complejo altamente
estable con plomo, pero no con talio. La sefial del complejo formado (Pb-EDTA) se
produce a potenciales menores a la sefal correspondiente al plomo libre. En el
caso de las muestras extraidas con agua fue suficiente emplear 0.1 mL de una
solucién de concentracion de EDTA de 0.1 M. Para las muestras extraidas con
KCIl, donde ademas también se extraen cantidades mayores de plomo, fue
necesario aumentar tanto la concentracion de la solucion de EDTA como el
volumen de solucion. Finalmente se adoptdé como volumen méximo 1 mL y la
concentracion méaxima posible a emplear fue 0.201 M debido a la solubilidad del
EDTA.

Por otra parte, un aumento de EDTA provoca un desplazamiento de la sefal de
cobre (que originalmente esta a potenciales de reduccion mayores que el talio)
hacia potenciales mas reductores. De este modo, un aumento en la concentracion

o cantidad de EDTA puede aumentar las interferencias del cobre sobre el talio.

Es por esto que la cantidad de EDTA se limitd a 1 mL como maximo, para las
muestras extraidas con KCI.

Se determinaron los limites de deteccién (L.D.) de cada técnica (extraccion con
KCI, extraccion con NaNO3y extraccion con agua metedrica) empleando la lectura
correspondiente a 20 blancos, determinado el valor medio y la desviacién estandar

de estas mediciones. Los limites se determinaron segun (IUPAC, 1997):
L.D = %+ 35y

Donde Sy, representa el valor de la desviacion estandar de las 20 lecturas del
blanco y x representa el valor medio de las 20 lecturas del blanco

Los valores determinados se reportan en la siguiente tabla 6
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Tabla 6. Limites de deteccion determinados para voltamperometria de
redisolucion anddica empleando agua metedrica, KCl y NaNO3; como extractantes.

0.1mL 0.1 M EDTA | 1mL 0.2 M EDTAen | 1mL 0.2 M EDTA en
con HOpH5.6 |KClI1M NaNO3; 1 M
L.D. |0.18pglL™? 1.39 pg L 1.89 pg L

3.3.2. Espectrometria de masas con fuente de Plasma inductivamente
acoplado.
Todas las mediciones de las extracciones con agua metedrica y las

determinaciones de talio total se realizaron por el método Espectrometria de
masas con fuente de plasma acoplado inductivamente (por sus siglas en ingles
ICP-MS), modelo iCAP Qc de la marca Thermo Scientific, en el Laboratorio ICP-
MS del Instituto de Geofisica de la UNAM. El instrumento fue optimizado
previamente al analisis de las muestras, con una solucion certificada acuosa de la
marca High Purity Standards (ICP-MS-B), la cual contiene un amplio intervalo de
masas (Li, Co, In, Ba, Bi, Ce y U de 1lug/L respectivamente). La curva de
calibracion se realizo con 11 puntos (0, 0.1, 0.25, 0.5, 0.75, 1, 2.5, 5, 7.5, 10 y 100
ug L * de TI), a partir de una solucién madre monoelemental de TI.

La desviacion instrumental se corrigié con el estandar interno de Indio (In de 10 ug

L. Los limites de deteccién del Tl se calcularon mediante la siguiente ecuacion:

Doénde:
— Desviacion estandar de la intensidad del blanco (de 10 mediciones)
— Concentracién de la solucion estandar interno de indio
— Intensidad de la solucion estandar interno de indio
— Promedio de la intensidad del blanco (de 10 mediciones)

El limite de deteccion calculado de Tl fue de 0.001 pg.L™
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4. Resultados y Discusion.
4.1. Caracterizacion general

4.1.1. Resultados de pH y Conductividad Eléctrica.

El pH determina en gran medida el comportamiento de los metales en el medio
ambiente y muchos factores pueden determinar el aporte o consumo de protones
en un suelo, dandole un caracter acido o alcalino, incluyendo: la lluvia, el uso de
fertilizantes, la actividad de las raices de las plantas y la meteorizacion de

minerales primarios y secundarios.

4.1.1.1. Suelos de poblado y de la mina “La Colorada”
Los valores de pH y conductividad eléctrica determinados para las muestras de los
polvos de la calle del poblado y los suelos de la mina “La Colorada” se presentan

enlatabla?.

Tabla 7. Valores de pH y conductividad eléctrica determinados en polvos de la
calle del poblado y suelos de la mina "La Colorada".

La Colorada
Numero de Conductividad
muestra PH eléctrica (ms.cm™)
01 Co 8.36 412
02 Co 7.71 746
04 Co 8.09 610
05 Co 7.96 798
pc 07 Co 8.25 582
& 08 Co 7.64 1042
& 09 Co 8.16 678
Minimo 7.64 412
Mdximo 8.36 1042
Media 8.02 695
Des. Est. 0.3 197
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Tabla 7. Valores de pH y conductividad eléctrica determinados en polvos de la
calle del poblado y suelos de la mina "La Colorada". (Continuacion)

Conductividad
Numero de muestra pH L 1
eléctrica (M5 cm™)
14 Co 6.51 59
15 Co 7.27 31.9
16 Co 6.11 43.2
17 Co 8.47 68.4
17aCo 8.4 95.8
17b Co 7.9 57.9
17c¢ Co 8.27 86
18 Co 8.63 75.5
19 Co 8.81 67.1
Minimo 6.11 31.9
Madximo 8.81 95.8
Media 7.82 65
Desv Est. 1 20

El valor promedio de pH de los polvos de los suelos del poblado fue de 8.02 y el
de suelos de mina de 7.81, ambos sistemas se caracterizan como suelos
medianamente alcalinos (NOM-021-RECNAT-2000). A pesar de que los valores
de pH son muy similares, la conductividad eléctrica del poblado es de 695.42 nt
cm™ (valor medio), y de los suelos de la mina es de 64.97 (valor medio) n8.cm™,
resultan muy diferentes, siendo los primeros 10 veces mayores. Por lo que
esperamos que existan diferencias significativas en la composicién entre estos dos

grupos de muestras y en el comportamiento geoquimico del Talio.

4.1.1.2. Presa de Jales “El Tecolote”.

Para el perfil de jales muestreados en “El Tecolote” el valor medio de pH es de
8.21 con una desviacion muy pequefia (tabla 9). Esto los clasifica como suelos
medianamente alcalinos (NOM-021-RECNAT-2000). Las minas de las cuales
provienen estos jales mineros procesaba originalmente minerales que contenian
en su mayoria pirita (FeS,); calcopirita (CuFeS,); molibdenita (M0S,); esfalerita
[(Zn,Fe)S]; galena (PbS); pirrotita [FeuS]; marcasita (pirita dimorfa FeSy);

58



cubanita (CuFe,S3) (Pérez-Segura y Echavarri-Pérez, 1978; Ochoa Landin et al.,
2011)

Por la gran cantidad de minerales de sulfuro se espera una alta generaciéon de
protones debido a su oxidacion. Los valores de pH alcalinos sugieren que existen
en los jales, minerales neutralizantes de carbonatos de calcio y/o aluminosilicatos

primarios.

Tabla 8. Valores de pH y conductividad eléctrica determinados en la presa de jales
"El tecolote".

Jales el Tecolote
Conductividad eléctrica
Muestra | pH (uS cm™
TJ-01 7.95 1160
TJ-02 8.31 2 330
TJ-03 8.05 2 480
TJ-04 8.57 2 650
TJ-05 7.9 2 600
TJ-06 8.27 2 660
TJ-07 8.63 2910
TJ-08 8.39 2 490
TJ-09 8.55 3 500
TJ-10 7.82 2 260
TJ-11 7.93 2120
minimo 7.8 1160
Maximo 8.6 3 500
mediana | 8.27 2490

Las condiciones alcalinas predicen muy baja movilidad de los metales pesados,

incluyendo al talio.

La conductividad eléctrica no presenta grandes variaciones. Los valores aqui
encontrados son similares a los reportados para jales de zonas inactivas
estudiados en la Republica Mexicana en los estados de Zacatecas y Guerrero
(Arredondo, 2010).
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4.1.1.3 San Luis Potosi

La tabla 9 muestra los valores de pH y conductividad eléctrica determinados en los
suelos de la zona industrial de San Luis Potosi. EL valor de la mediana de pH para
esta zona es de 6.2, con un intervalo entre 4.8 y 6.8, a excepcion de uno de ellos
de pH=10. Estos valores clasifican a los suelos como moderadamente acidos
(NOM-021-RECNAT-2000), lo que puede deberse a que es una zona industrial
donde se produce acido sulfurico a partir de pirita con la formacion de SO, como
intermediario y este proceso genera lluvias acidas en las cercanias de la zona
(Yang et al.; 2005). Por lo que a excepcion de la muestra SLP 06 (pH 10), la cual
se considera un residuo alcalino, las restantes zonas se pueden considerar

influidas por la precipitacion de lluvias acidas.

Tabla 9. Valores de pH y conductividad eléctrica determinados en suelos de la
zona industrial de San Luis Potosi.

San Luis de Potosi
Conductividad

Muestra pH eléctrica (N cm™)

SLP 01 6.8 710

SLP 02 4.8 1 000

SLP 03 5.7 310

SLP 04 5.3 1700

SLP 05 6.6 290

SLP 06 10 20 000

SLP 07 6.2 2400

SLP 08 6.8 200

SLP 09 6 5400
minimo 4.8 200
mdximo 10 20,000
Mediana 6.2 1000

La ligera acidez de los suelos permitiria la movilizacion de metales como Cd(ll),
Cu(Il, Zn(Il) y Ni(ll), pero no es lo suficientemente baja para que el Talio presente

se encuentre altamente moévil.
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La conductividad eléctrica de los suelos es elevada y muy variable, que no

correlaciona con el pH. Esto sugiere que las sales que contribuyen son de

diferentes origenes y concentraciones.

4.1.2. Componentes Mayoritarios.

4.1.2.1. La Colorada.

Los resultados del andlisis de elementos totales por Fluorescencia de Rayos X

para las muestras de” La Colorada” se muestran en la tabla 10 (polvos de las

calles del poblado) y en la tabla 11 (suelos de la mina).

Tabla 10. Concentraciones totales de elementos mayoritarios y elementos traza
en los polvos de la calle del poblado “La Colorada”.

numero de
muestra Ca Fe Mn As cd Cu Pb Zn
% en masa mg kg
01 Co 4.66 3.13 0.15 42.5 < L.D. 132.3 542.71 667.14
02 Co 4.77 5.17 0.22 32.27 <LD. | 213.99 586.77 1074.4
- 04 Co 3.95 6.06 0.35 38.05 <LD. | 230.66 | 1115.26 | 1855.39
g— 05 Co 3.68 3 0.35 24.22 <LD. | 213.46 | 1148.22 | 1553.71
3 08 Co 4.74 3.7 0.18 44.82 <LD. | 140.74 850.21 939.01
D
g 09 Co 3.21 3.24 0.11 23.62 <L.D. | 119.59 639.6 515.68
Q
o Minimo 3.21 3 0.11 23.62 <LD. | 119.59 542.71 515.68
Madximo 4.77 6.06 0.35 44.82 <LD. | 230.66 | 1148.22 | 1855.39
Mediana 4.305 3.47 0.2 35.16 < L.D. 177.1 744.905 1006.71

< L.D menor que el limite de deteccion.

Tabla 11. Concentraciones totales de elementos mayoritarios y elementos traza
de los suelos de la mina “La Colorada”.

Ca Fe Mn As Cd Cu Pb Zn

numero de muestra % en masa mg kg
% 14 Co 1.26 3.5 0.07 | 19.87 <L.D. 41.99 20.79 102
2 15 Co 0.88 2.33 | 0.11 7.57 <L.D. 47.45 41.4 90
% 16 Co 0.93 4.13 | 0.11 14.29 <L.D. 47.21 58.3 150
g 17 Co 0.74 3.09 0.1 15.12 <L.D. 44.46 33.88 117
5 19 Co 36 | 499 | 013 | 17.02 | <LD. | 787 55 149
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Minimo 0.74 | 233 | 007 | 757 | <LD. | 4199 | 20.79 | 90
Maximo 36 | 499 | 013 | 1987 | <LD. | 787 | 583 | 150
Mediana 093 | 35 [011 | 1512 | <LD. | 4721 | 414 | 117

Los contenidos de calcio, manganeso, arsenico, cobre, plomo y zinc en los polvos
de las calles del poblado resultan significativamente mayores a los de suelos de la
mina, en todos los elementos analizados. Se piensa que el origen de un valor
mayor en las zonas del poblado se deba a que: las muestras de los suelos de la
mina fueron tomadas a una distancia entre 2 y 5.75 km (como se puede ver en el
mapa con la ubicacion de los puntos, en la figura 5), del poblado “La Colorada”, el

cual se encuentra adyacente a la zona donde se trabaja los minerales extraidos.

Las elevadas concentraciones de metales como Cu, Pb y Zn pueden relacionarse

con la presencia de los residuos de la mina (Lo et al., 2010, Karimi at al., 2010).

Por este método (fluorescencia de rayos X) no es posible identificar
concentraciones de talio total debido a su alto limite de deteccién. Para esto
debemos realizar una digestion total de las muestras en horno de microondas y
realizar la determinacion analitica por espectrometria de masas con plasma
acoplado inductivamente, pero, esperamos un comportamiento similar al
encontrado para los metales traza, con mayores concentraciones en la zona del

poblado.

La tabla 12 muestra un analisis de correlaciones de las concentraciones totales de
todas las muestras de la Colorada (polvo de la calle y suelos de la mina). No se
incluye el cadmio ya que en todas las muestras se encuentra por debajo del limite

de deteccion de la técnica de fluorescencia de rayos X.

Tabla 12. Coeficientes de correlacion entre los valores de concentraciones totales
para los polvos de la calle del poblado “La Colorada”.

Metal Calcio [Hierro |[Manganeso |Arsénico|Cobre |Plomo |Zinc
Calcio 1 0.44"% 10.59"™* 0.85> |0.80> |0.73' |0.68"
Hierro 1 0.41"* 0.34™ 10.49™ 10.18™ |0.44"*
Manganeso 1 0.48™ 10.92% [0.24™ [0.972
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Arsénico 1 0.68" |0.59"* |0.66"
Cobre 1 0.55™ |0.96°
Plomo 1 0.35"*
Zinc 1

n.s.: Correlacién no significativa.
!: Correlacion significativa para un nivel de a=0.05
% Correlacion significativa para un nivel de a=0.01

Las altas correlaciones entre practicamente todos los metales confirman su
probable origen comun en la planta de procesamiento de los minerales “La

Colorada”. Soélo el hierro muestra correlaciones considerablemente menores.

Compararemos los valores obtenidos en el presente estudio con aquellos que
dicta la regulacion mexicana actual (NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004) (Tabla
13), los polvos del poblado con aquellos de uso residencial y los de la mina con los
de uso industrial.

Tabla 13. Valores maximos permisibles establecidos en la norma mexicana.

Uso agricola/residencial /comercial(mg kg™) Uso industrial(mg kg™)
Cadmio 37 450
Arsénico 22 260
Plomo 400 800
Cobre n.r. n.r.
Zinc n.r. n.r.

n.r. no regulados

Los polvos de los suelos del pueblo de la colorada sobrepasan los valores de
referencia para el Arsénico y el Plomo en todas las muestras. Mientras que los
suelos de la mina se encuentran todos dentro de los valores establecidos para uso
industrial.

4.1.2.2. Presa de Jales “El Tecolote”
La tabla 14 muestra los resultados de contenidos totales por Fluorescencia de

Rayos X para el perfil de muestras colectadas en la presa de Jales “el Tecolote”.

63



Tabla 14. Concentraciones totales de elementos mayoritarios y elementos traza
del perfil de jales “El Tecolote”.

Ca Fe Mn As Cd Cu Pb Zn
muestra % en Masa mg kg™
TJ 01 13.1 11.6 1.2 31 170 4125 482 31 823
TJ 02 13.3 9.5 1.1 27 180 3 662 383 30 644
TJ 03 11.2 10.6 1.1 28 311 5 190 268 56 447
TJ 04 14.2 8.5 1 21 68 1532 136 15 608
TJ 05 10.9 11.5 1.2 33 228 8218 673 66 734
TJ 06 13.8 10.3 0.9 52 199 2933 840 31962
TJ 07 15 8.1 0.9 25 116 1625 306 18 621
TJ 08 12.8 13.5 1.1 55 140 3 559 788 25 923
TJ 09 14.4 9 0.8 39 188 3767 450 34 263
TJ 10 13.1 14 1.5 30 285 5202 345 59 344
TJ 11 12.2 14.6 1.2 71 178 9068 | 1059 | 57896
Minimo 10.9 8.1 0.8 21 68 1532 136 15 608
Maximo 15 14.6 15 71 311 9068 | 1059 | 66734
Mediana 13.1 10.6 11 31 180 3767 450 31962

Para este grupo de muestras destaca la presencia de concentraciones superiores
de Ca®" (entre un 10.9 y 15 % en masa) respecto a los sistemas anteriormente
caracterizados (“La Colorada” y “San Luis Potosi”). Las altas concentraciones de
calcio pueden deberse al uso de minerales de [CaO y Ca(OH);] con el fin de
neutralizar el drenaje acido que pudieran generar estos residuos ricos en pirita, 0 a
concentraciones naturales de carbonato de calcio. Este hecho se corrobora
ademas por un coeficiente de correlacion significativo de pH con las

concentraciones de Calcio (r=0.76 para a=0.01)

De forma general las altas concentraciones totales de los elementos aqui
analizados se pueden relacionar directamente con los contenidos originales del
material que se extraia y que luego de ser tratado se depositaba como jal. Estos
minerales originalmente eran: pirita (FeS;); calcopirita (CuFeS,); esfalerita
(Zn,Fe)S; galena (PbS); pirrotita Fen.»S; marcasita pirita dimorfa (FeSy); y
cubanita (CuFe,S3).
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Los valores de los coeficientes de correlacion para los componentes mayoritarios

se presentan a continuacion en la tabla 15.

Tabla 15. Coeficientes de correlacion para las muestras de la presa de jales el

Tecolote.

Metal Ca Fe Mn As Cd Cu Pb Zn
Calcio 1 -0.56"% [-0.54"% [-0.20"* |-0.63" |-0.79" |-0.37"% |-0.81°
Hierro 1 0.762 |0.63.. |0.39"™ [0.69" |0.621 |0.61'
Manganeso 1 0.02™% [0.48"% 0.54™ 10.07™ [0.621
Arsénico 1 -0.01"% [0.49"™% [0.94> |0.23"*
Cobre 1 0.51™ |0.34" |0.81"
Cadmio 1 0.58™% [0.892
Plomo 1 0.31"
Zinc 1

" correlacion significativa para a=0.05
% correlacion significativa para 0=0.01
n.s No significativa

4.1.2.3. San Luis Potosi
La tabla 16 muestra los resultados de elementos totales por Fluorescencia de

Rayos X para las muestras colectadas en el suelo de la zona industrial de San

Luis Potosi.

Tabla 16. Concentraciones totales de elementos mayoritarios y elementos traza
de los suelos de la zona industrial de “San Luis Potosi”.

numero de
muestra Ca Fe Mn As Cd Cu Pb Zn
% en masa mg kg

SLP 01 0.51 2 0.044 707 178 754 990 5867
SLP 02 0.51 4 0.051 10124 247 1767 10411 2758
SLP 03 0.69 6.9 0.047 6 163 343 19 291 10 062 6 439
SLP 04 1.1 3.6 0.14 35544 541 2724 7 387 4663
SLP 05 1.4 5.3 0.076 12 227 1212 17 092 10939 8478
SLP 06 2.8 11 0.52 47 632 2259 22 086 30737 | 102 747
SLP 07 1.4 12 0.16 18 561 3257 40 654 17 811 29225
SLP 08 0.61 2.3 0.026 1702 63 5388 3133 1770
SLP 09 0.79 8 <0.01 254902 35638 47606 | 217522 | 266628
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Minimo 0.51 2 0.026 707 63 754 990 1770
Modximo 2.8 12 0.52 63 6838 35638 47606 | 217522 | 266 628
Mediana 0.79 5.3 0.0635 12 227 541 17 092 10411 6439

Los coeficientes de correlacion entre estos elementos se muestran en la siguiente
tabla 17, la cual muestra que de forma similar a las muestras de “La Colorada”,
existen fuertes correlaciones entre practicamente todos los metales mayoritarios y
los elementos traza aqui analizados, sugiriendo un origen comun. Debido a las
grandes diferencias en la composicion de la muestra SLP 09 respecto al resto de

las muestras, esta muestra no se incluyo en el analisis de correlaciones.

Tabla 17. Coeficientes de correlacion entre los valores de concentraciones totales

para los suelos de la zona industrial de “San Luis Potosi”

Metal Ca Fe Mn As Cd Cu Pb Zn
Calcio 1 0.12" [0.92° [0.85° |[0.72' |0.53 0.912 |0.93°
Hierro 1 0.16" [-0.7™% [0.16™% [0.25"% |0.10™% |0.16"*
Manganeso 1 0.73" |0.63™ |0.45"% |0.92° |0.99°
Arsénico 1 0.53"s [0.27"% |0.77* |0.76"
Cadmio 1 0.90° |[0.771 |0.64"*
Cobre 1 0.64™% [0.46"*
Plomo 1 0.92?
Zinc 1

' correlacién significativa para 0=0.05
% correlacion significativa para a=0.01
n.s No significativa

La comparacion con la norma mexicana actual (NOM-147-SEMARNAT/SSA1-
2004) para suelos de uso industrial (Tabla 14) muestra que casi la totalidad de las

muestras sobrepasa los valores permitidos.

4.2. Concentraciones totales y extracciones de talio.

En las siguientes secciones discutiremos los valores de concentraciones totales

obtenidos por digestion total de las muestras y extracciones realizadas con agua
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meteorica, cloruro de potasio y nitrato de sodio. También discutiremos y

analizaremos el empleo de la nanofiltracion en lugar de la microfiltracion.

4.2.1. Evaluacion de filtracion por membranas de diferentes tamafos

de poro.
Para evaluar el procedimiento de filtracion se usaron 2 filtros de tamafio de poro

diferentes: el primero de 0.45 pm (indicada en el procedimiento de la norma
mexicana), correspondiente a microfiltracion, y el segundo de 0.05 pm,
correspondiente a nanofiltracion. Con este ultimo se pretende eliminar al maximo
la parte coloidal y minimizar asi las posibles interferencias en la determinacion de
talio. Se procesaron 2 muestras (un suelo (19 Co) y un jal minero (TJ-04)
empleando 2 procedimientos de extraccion: el primero correspondiente a 16 horas
con agua metedrica (pH =5.6) y el segundo, sucesivo a la extraccion con agua
meteorica, extrayendo la muestra durante 48 horas con una solucion de KCI 1 M.
Las muestras extraidas con agua metedrica se analizaron por espectrometria de
masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS), mientras que las muestras
extraidas con cloruro de potasio se analizaron por voltametria de redisolucion
anddica (ASV). Cada muestra se ensay6 por triplicado y en la siguiente tabla se

reportan la media + la desviacion estandar.

Tabla 18. Tabla de concentraciones de talio obtenidas para extracciones con agua
y KCI 1 M, empleando filtros de diferentes tamafos de poro.

Concentracion de Talio (ug kg™

Muestra Filtro 0.45 pm Filtro 0.05 um
Jal TJ-04 extraido con Agua 1.65+0.25 1.51+0.10
Suelo 19 Co extraido con Agua 0.55+0.05 0.39£0.02
Jal TJ-04 extraido con KCI 8.20+1.36 7.61+0.42
Suelo 19 Co extraido con KCI 4.43+0.42 3.6+0.20

La comparacion se puede observar mejor graficamente en la figura 10
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Comparacion de filtros
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8
M Filtro 0.45 um
I I B Filtro 0.05 um
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Concentracion de Talio extraido (pg kg™?)

Jal TJ-04 extraido Suelo 19 Co jal TJ-04 extraidos Suelo 19 Co
con Agua extraidos con Agua con KCI extraidos con KCl
Extrayente/Muestra

Figura 8. Grafico de comparacion de los valores de talio obtenidos empleando el mismo
procedimiento de extraccion, pero diferentes tamafios de poro en la filtracion.

Se aprecia en la tabla 18 y en la Fig. 8 que, aunque los promedios no son
estadisticamente diferentes entre ambas membranas de filtracion, los valores de
muestras filtradas por 0.05 um ofrecen dispersiones considerablemente menores.
Por lo tanto, decidimos emplear filtros de 0.05 pum para todas las extracciones

subsiguientes.

4.2.2. Concentraciones de talio total.
La determinacién de concentraciones totales en los estudios de geoquimica nos

sirve para conocer el valor de la fuente total, de la cual se derivaran las diferentes
fracciones (soluble, facilmente intercambiable/solubilizable, intercambiable por K*
y otras). Sin embargo, solo fue posible determinar las concentraciones totales de
talio de las muestras de San Luis Potosi y de la Colorada, pero no de los jales de
El Tecolote, debido a las interferencias de los iones mayoritarios presentes en
concentraciones muy superiores que en las otras dos zonas. Las concentraciones
promedio de Ca, Fe y Mn totales en El Tecolote fueron casi una orden de
magnitud mayores, de 13, 12 y 1 %, respectivamente (Tabla 10), en comparacion
con las de La Colorada de 1-4, 4%, y 0.1-0.2 % (Tablas 11 y 12), respectivamente;
y en SLP, de 1, 6 y 0.1% (Tabla 16), respectivamente. Este aumento tan alto de
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elementos mayores impidié el analisis de TI total tanto por voltametria de
redisolucion anddica (ASV) como por espectrometria de masas con plasma
acoplado inductivamente (ICP-MS). La espectrometria de emisiéon con plasma
acoplado inductivamente (ICP-OES) no detecté al Tl total presente, con lo cual
sabemos por lo menos que éste se encuentra por debajo de sus limites de

deteccion (10 mg kg™).

La norma mexicana (NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004) define como limites de TI
total para suelos no contaminados un valor de 5.2 mg kg' para zonas
residenciales y de uso agricola, y un valor de 67 mg kg™ para uso industrial. Sin
embargo, otros estudios utilizan valores menores a partir de los cuales clasifican a
los suelos como contaminados con talio (Kabata-Pendias, 2011; CCME, 2003;
USEPA, 1995)

4.2.2.1. Muestras de polvos de la calle del poblado “La Colorada” y
suelos de la mina.

Las concentraciones de talio total de los polvos de la calle del poblado la colorada
son significativamente superiores a los encontrados para los suelos de la mina
(Tabla 19). Aunque todos estan por debajo del valor de referencia para suelos de

uso residencial e industrial.

Tabla 19. Valores de talio total obtenidos en muestras de polvo de la calle del
poblado y suelos de la mina "La Colorada”.

Talio Total nuamero de Talio Total
nimero de muestra (mg kg™ muestra (mg kg™
Polvos de la Calle Suelos de la mina

01 Co 1.25 14 Co 0.59
02 Co 1.16 15 Co 0.71
04 co 1.36 16 Co 0.9
05 Co 1.32 17 Co 0.84
07 Co 1.3 17b Co 0.7
08 Co 1.13 17c Co 0.43
09 Co 1.23 18 Co 0.61
19 Co 0.48

Minimo 1.13 minimo 0.43
Maximo 1.36 MAaximo 0.9
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Mediana 1.25 mediana 0.655

Para estas muestras el talio total no mostrd6 ninguna correlacion significativa
respecto a los demas componentes mayoritarios totales determinados por
fluorescencia de rayos X. Podemos decir que su comportamiento geoquimico se

diferencia de los demas compuestos potencialmente toxicos.

4.2.2.2 San Luis Potosi.
Las concentraciones de talio total determinados para esta area se muestran en la
tabla 20.

Tabla 20. Valores de talio total determinados en las muestras de suelos de San

Luis Potosi.
nUimero de muestra Talio Total (mg.kg™)
SLP 01 4.12
SLP 02 4.22
SLP 03 1.56
SLP 04 3.08
SLP 05 2.83
SLP 06 11.9
SLP 07 3.25
SLP 08 7.11
SLP 09 46.66
Minimo 1.56
Méximo 46.66
Mediana 4.12

Estos valores son muy superiores a los encontrados para los demas sistemas
analizados en el presente estudio y en el caso de la muestra SLP 09 el valor
encontrado es muy superior al resto de las muestras. Ninguna muestra sobrepasa
el valor de referencia establecido por la norma mexicana 147 (NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004) para suelos de uso industrial, aunque todos estan por

arriba de los limites para suelos que se destinaran a actividad agricola.
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Estos valores son comparables con los encontrados por Yang et al. (2005) para
suelos de un &rea cercana a una planta de acido sulfirico donde se emplea pirita

como materia prima (4.99 mg kg™t a 15.4 mg kg ™)

El valor de Talio total de las muestras de San Luis Potosi correlacion6
positivamente con los contenidos totales de Mn (r=0.82) y Zn (r=0.81). En todos
los casos el nivel de significacion de la correlacion fue del 95 % y no se tuvo en
cuenta los resultados de la muestra SLP 09 cuyo valor se aleja mucho de los
restantes. Este hecho confirma el origen comuin de estos metales.

4.2.3. Concentraciones de Talio Soluble.
Se determind en todas las muestras la concentracion de talio geodisponible, el
cual constituye la fraccion mas moévil que se puede lixiviar mas facilmente a partir

de los suelos, jales y suelos contaminados con residuos mineros.

4.2.3.1.” La Colorada”
Las concentraciones de talio soluble para las muestras de los polvos de la calle

del poblado y los suelos de la mina se muestran en la figura 9.

2,5
Concentraciones , B suelos de la mina
de talio
-1
soluble g L Polvos de la calle
1,5

0

v

01|/02|(04|05|07|08|09 (14|15 |16 |17 |17a|17b|17c| 18 | 19
Co|Co|Co|Co|Co|Co|Co|Co|Co|Co|Co|Co|Co|Co|Co|Co

Taliosolublepg L™ 0,82 2,3 |0,46(0,84/0,86/0,76(1,06(0,24| 0,4 | 0,6 |0,14(0,28/0,36/ 0,2 | 0,1 |0,12
Figura 9. Valores de talio soluble para los polvos de la calle del poblado y suelos de la
mina "La Colorada". Relacién soélido: agua = 1:20.

o
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Las concentraciones de Tl soluble en los suelos del poblado (identificadas en la
Figura 9, con las barras azules) son significativamente superiores a las de suelos
de la mina (barras rojas en la Figura 9), de forma similar a lo encontrado para las
concentraciones totales de todos los elementos. La mayor concentracion de talio
soluble en los polvos de la calle, evidencia la influencia de la actividad minera y los
residuos generados, respecto a los materiales que no han sido tratados como los
suelos de la mina. Estos valores se encuentran por debajo de lo establecido en la
norma oficial mexicana (NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004), pero cercanos o por

encima a los valores establecidos para aguas potables (0.1 a 2 ng/L).

4.2.3.2. El Tecolote.

La figura 10 muestra las concentraciones de talio soluble detectadas en el perfil de

la presa de jales de “El Tecolote”.

Concentracidn de talio soluble pg Lt
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-200
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°

-300

Figura 10. Valores de talio soluble para las muestras del perfil de la presa de jales
"El Tecolote". Relacion sélido: agua = 1:20.

Estas concentraciones resultan similares a las reportadas por Karbowaska et al.

(2009) en este tipo de residuos mineros. Comparandolas con el valor de referencia
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en la norma oficial mexicana 147 (NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004) vemos que
ninguna concentracion lo sobrepasa, pero si son superiores o se acercan a los

valores permitidos en aguas potables (0.1-2 ng/L).

Es clara la ligera tendencia de disminucion en la concentracion de Tl soluble con la
profundidad (de TJ-11 a TJ-01), y esto se relaciona con la disminucién de
meteorizacién encontrada por DRX (seccién 4.3.3) en la secuencia de muestras
TJ-06, TJ-04 y TJO1, donde las muestras que se han visto mas afectadas por la
accion del agua y el oxigeno, y por lo tanto en las que los minerales primarios se
han solubilizado en mayor proporcion también presentan mayor proporcion de talio
soluble.

La linea de tendencia de la profundidad en funcién de la concentracion se describe

con la ecuacion:
Profundidad cm = 213.1(cm.pg~'.L) * Concentracién(pg.L™!) - 409.3 cm
Con un coeficiente de correlacién de 0.89 para un nivel de significacion de 0.01 %.

Por lo que suponiendo que este comportamiento continuara de forma similar por
debajo de la zona muestreada, los valores de talio serian detectables hasta una
profundidad de 4.09 metros, donde, segun la ecuacion anterior, la concentracion
se hace nula. Para evaluar los limites en aguas potables, se puede calcular que a
una profundidad de 388 cm se alcanza el valor de 0.1 pg L™, que es el limite
establecido en China (GAQSIQ., 2002). Con esto se puede concluir que, si hubiera
un cuerpo de agua subterranea a una profundidad menor a 388 m, se
contaminaria con TI, haciéndola no potable. Esto alerta sobre posibles
aplicaciones en las otras zonas de estudio, en que pudieran existir relaciones

similares con la profundidad.

Por otro lado, se vislumbra que el peligro mas latente de estos polvos de jales esta
en su transporte eolico, por la respiracion directa y la entrada de la fraccion soluble

de Tl determinada a los pulmones y de ahi al torrente sanguineo.
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4.2.3.3 San Luis Potosi.
Las concentraciones en pg.L-! de talio soluble para las 9 muestras de San Luis
Potosi se muestran en forma de gréfico en la siguiente figura 11.

600
500

400

Concentraciones
de talio 300

soluble pgL?
200
100
SLPO1 = SLPO2 SLPO3 @ SLP04 SLPO5 SLPO6 @ SLPO7 @ SLPO8 = SLPO09
Talio soluble ug |__l 6,8 34,2 19,3 43,6 11,9 12,2 46,8 13,6 483,02

Figura 11. Valores de talio soluble para las muestras de suelo de la zona industrial de San
Luis Potosi. Relacion sélido: agua = 1:20.

Comparando estos resultados con la norma oficial mexicana 147 (NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004) la cual establece un valor de 20 pug L™ como valor
méaximo permisible para los elementos en forma soluble para suelos, tenemos que:
un total de 4 muestras (SLP02, SLP04, SLP0O7 y SLP09) de las 9 analizadas,
estan por encima del valor de referencia para talio. Destaca la muestra SLP 09 por

su valor de méas de una orden de magnitud con respecto al resto.

En el momento en que fueron tomadas estas muestras, en esta area funcionaba
una planta de refinacibn de cobre, arsénico y plomo a partir de minerales de
sulfuro por procesos pirometallrgicos (refinacion y obtencién de metales a altas
temperaturas). Es conocido que los compuestos de talio tienden a volatilizarse
cuando son sometidos a altas temperaturas (Vanek et al., 2013). Las plantas de
refinacion normalmente tienen en sus chimeneas filtros para evitar la dispersion

por sublimacion de elementos potencialmente toxicos. La presencia de talio en los
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residuos sugiere que una proporcion de éste no es retenido por los filtros de las
chimeneas de las plantas metallrgicas y escapan contaminando los suelos
aledafos (Vanek et al., 2013).

4.2.4. Extraccion con cloruro de potasio 1 M.

Dado que se ha reportado que el talio sustituye al potasio asociado a alumino-
silicatos y a jarositas, investigamos qué tan eficiente seria una solucion con alta
concentracion de iones K para extraer al talio presente en estas posiciones.
Aunqgue el mecanismo de enlace del potasio en arcillas y micas se describe como
“fijacion”, esto se refiere a formacion de complejos de tipo de esfera interna que no
son facilmente intercambiables por otros cationes alcalinos o alcalino-térreos, pero
la posicién del potasio no se encuentra dentro de la hoja o lamina estructural, sino
en la zona de intercapas o interlaminar, por lo tanto, otro cation de relacién
carga/radio similar y que pueda ser enlazado con afinidad parecida podria en
principio desplazar al potasio. Esto aplica para el talio, pero también para otros

metales pesados como el plomo, por ejemplo, y para el mecanismo inverso.

Dado que el método constituye una nueva propuesta de extraccion, decidimos fijar
la proporcion liquido/sélido en 20 mL de extractante (KCI 1 M) por gramo de sélido
(igual a la extraccibn con agua meteorica) y estudiar el tiempo Optimo. Para
determinar el tiempo en que se alcanza la maxima eficiencia del proceso de
extraccion extrajimos en agitacion durante diferentes periodos de tiempo (2, 8, 12
horas, 24, 48 y 72 horas). Luego de este tiempo las muestras se centrifugaron y se
filtraron por membranas de tamafo de poro de 0.05 um. Las concentraciones de
talio presente en los extractos acuosos fueron cuantificadas por polarografia de

redisolucién anddica.

4.2.4.1. Determinacion de tiempo 6ptimo.
La tabla 21 muestra las concentraciones extraidas de talio a diferentes tiempos
empleando KCI 1 M en muestras de jales mineros y suelos. Para este estudio se
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escogieron muestras que previamente se conocia que contenian cantidades

significativas de talio asociadas a aluminosilicatos. Esto se sabia a partir de

extracciones secuenciales hechas en el laboratorio.

Tabla 21. Concentraciones de talio extraidos (mg kg™) con KCI 1 M en relacién
sélido/liquido 1/20 a diferentes tiempos de extraccion en diferentes muestras de

suelos y jales mineros.

14Co | 15Co | 16Co 17 Co 18Co | 19Co | TJ-04
Tiempo
(horas) Talio extraido con KCI 1 M
2 < L.D. 0.028 0.025 0.012 0.004 0.044 0.085
8 0.030 0.080 0.052 0.076 0.030 0.054 0.210
12 0.031 0.095 0.068 0.081 0.061 0.061 0.280
24 0.035 0.129 0.091 0.092 0.069 0.088 0.390
48 0.042 0.135 0.099 0.107 0.087 0.092 0.485
72 0.043 0.133 0.096 0.107 0.089 0.099 0.490

L.D. =limite de deteccién =0.00027 mg kg ™.

A partir de los datos obtenidos se obtuvieron las siguientes graficas de

concentracion extraida en funcion del tiempo de extraccion (figura 12).
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Figura 12. Curvas de concentracion de talio extraido en relacion 1g de solido/20 ml de KCI
1 M, en funcién del tiempo de extraccion. Muestras (A) 16 Co, (B) 15 Co, (C) TJ-04, (D) 17
Co, (E) 18 Co, (F) 19 Co, y (G) 14 Co.

Se puede apreciar que después de 48 horas la cantidad extraida se mantiene
constante, por lo que se decidio definir este tiempo (48 horas) de extraccion en el
método general propuesto. Aunque para algunas muestras parece ser que la

condicion de equilibro se alcanza desde las 24 horas.

4.2.5. Extraccion con nitrato de sodio 1 M.

Una vez definido este tiempo de extraccion se incluyo una prueba de extraccion

adicional independiente usando NaNO3; 1 M, para corregir la extraccion con KCI
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por el Tl facilmente intercambiable y por la influencia puramente de la fuerza i6nica

en la solubilidad de minerales de Tl. La comparacién entre los valores obtenidos

por ambos métodos de extraccion se discute a continuacion.

La tabla 22 muestra las concentraciones extraidas por ambas soluciones en 48

horas de agitacion para todas las muestras investigadas

Tabla 22.Concentraciones (mg kg™?) de talio extraido con KCl 1 M, NaNOs; 1 My la
diferencia entre ambos (en posiciones de “fijacion” de K*) para un tiempo de
extraccion de 48 horas en todas las muestras (polvos de la calle del poblado y la
mina “La Colorada), suelos de la zona industrial de San Luis Potosi y jales mineros

“el Tecolote”.
ndmero de Extraible con_lKCI Extraible con N_EliN03 En posicitznes de filjaci(’)n de
muestra 1M (mgkg") 1M (mgkg") K" (mg kg™)
SLP 01 0.58 0.10 0.48
SLP 02 1.2 0.23 0.97
SLP 03 1.32 0.38 0.94
SLP 04 2.35 1.36 0.99
SLP 05 1.19 0.45 0.74
SLP 06 0.92 0.34 0.58
SLP 07 1.79 0.64 1.15
SLP 08 1.18 0.37 0.81
SLP 09 11.49 2.46 9.03
TJ-01 0.29 0.06 0.23
TJ-02 0.53 0.10 0.43
TJ-03 0.23 0.06 0.17
TJ-04 0.49 0.14 0.36
TJ-05 0.74 0.20 0.54
TJ-06 0.54 0.16 0.38
TJ-07 0.687 0.15 0.54
TJ-08 0.789 0.26 0.53
TJ-09 0.66 0.17 0.49
TJ-10 0.36 0.07 0.29
TJ-11 0.59 0.12 0.47
01 Co 0.17 0.09 0.08
02 Co 0.19 0.08 0.11
04 Co 0.21 0.08 0.13
05 Co 0.17 0.08 0.09
07 Co 0.18 0.09 0.09
08 Co 0.22 0.09 0.13
09 Co 0.17 0.07 0.1
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ndmero de Extraible con_fCI Extraible con N_?NO3 En posicic+>nes de fyacién de

muestra 1M (mgkg?) 1M (mgkg?) K" (mgkg™)
14 Co 0.04 0.01 0.03
15Co 0.12 0.05 0.07

16 Co 0.1 0.03 0.07

17 Co 0.11 0.03 0.08
17a Co 0.1 0.03 0.07
17b Co 0.04 0.01 0.03
17c Co 0.06 0.01 0.05

18 Co 0.08 0.04 0.04

19 Co 0.09 0.04 0.05

Para facilitar la comprensién de los datos anteriormente presentados (tabla 22) se
construyen graficos (figura 13) donde la altura total de las barras representa el
talio extraido con KCl, la parte anaranjada el extraido con NaNO3 y la parte gris la
resta entre ambas. La parte gris es el valor atribuible exclusivamente al talio

intercambiado por K* en posiciones de “fijacion” (complejos de esfera interna)
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Figura 13. Comparacion entre el talio extraido con KCl y con NaNO3. La altura
total de las barras representa la extraccion con KCI 1 M, la parte anaranjada la
cantidad extraida con NaNO3; 1 M, y la parte gris la resta entre ambas. (A)
muestras de San Luis Potosi, (B) muestras de polvos de la calle del poblado “La
colorada”, (C) muestras del perfil de jales de “El Tecolote”, (D) muestras de los
suelos de la mina “La Colorada”

Se puede observar que, en los polvos de los suelos del Poblado de la Colorada,
de las concentraciones de TI extraidas con KCI, aproximadamente la mitad
corresponden a aquellas facilmente intercambiable/solubles (extraidas con
NaNOs3), y esto mismo se observa en tres de las muestras de suelos de la mina
(15Co, 18Co, y 19Co0) y en SLP04. En las demas muestras estos porcentajes son
bastante menores y por tanto sugieren que (1) la mayor parte del TI(I)
intercambiable lo es de posiciones de aluminosilicatos (feldespatos, micas, illita, y
quiza jarositas) en las cuales normalmente existe “fijacion” de K* (complejos de
esfera interna); y (2) la minoria del TI(l) intercambiable ocurre en posiciones
facilmente intercambiables (complejos de esfera externa) y/o solubilizable por

fuerza idnica.

4.3. Fases minerales.

Como parte de la caracterizacion de los minerales a los cuales se puede encontrar
asociado el talio, analizamos por difraccibon de Rayos X las muestras mas

representativas de los diferentes sistemas estudiados.

Los minerales que pueden retener TI(l) por sustitucion del K*, dada su similitud de
carga/radio (Ngnico TI'=1.55 A y rignicoK™=1.40 A), son los minerales primarios como

feldespatos potasicos y micas, o secundarios como illita y jarosita.

4.3.1. Polvos de los suelos del poblado “La Colorada”.
Se detecta en todas las muestras la presencia de altos contenidos de cuarzo,

como mineral predominante (Fig. 14). El analisis semicuantitativo muestra ademas
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altos contenidos de minerales de los grupos de feldespatos potasico (tipo
microclina) y micas (tipo muscovita e illita). Estos minerales de alumino-silicatos
pueden ser los responsables de una gran proporcion de la retencién de talio, el
cual se extrajo con KCI 1 M. Otras fases minerales identificadas por esta técnica
fueron:Plagioclasas de composicion intermedia [(Na,Ca)(Si, Al);Og], Mimetita
[Pbs(CI(AsOy.)s], Copiapita [Fe*?(Fe®*").(S04)s(OH),-20H,0] vy Caolinita
[Al;Si,05(0OH)4).

Figura 14. Difractograma de la muestra 03 colorada correspondiente a polvos de la calle
del poblado.

4.3.2 Suelos de la mina “La Colorada”.

La composicion mineraldgica de las muestras de los suelos de la mina es muy

similar a los polvos encontrados en la calle del poblado (Fig. 15). Siendo el cuarzo
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la fase predominante en todos los difractogramas. Las diferencias mas
significativas entre ambos conjuntos de muestras son: la presencia de pirita en los
suelos de la mina, mineral que no se encuentra en los polvos de la calle; y la
presencia en los polvos de la calle de minerales como: mimetita (mineral
secundario de plomo), copiapita, coquimbita (minerales secundarios de hierro),
yeso (mineral secundario de calcio) y calcita. Estos polvos provienen de la
deposicion del material que se maneja en la mina y se transporta por el viento. El
tratamiento que recibe el material que proviene de la mina durante la extraccién
del oro, pudiera ser el que origine los cambios en los minerales primarios con la

consiguiente generacion del material secundario.

Figura 15. Comparacion entre los difractogramas de las muestras de los polvos de la calle
y los suelos de la mina.

4.3.3. Jales de “El Tecolote”.

La figura 16 muestra los difractogramas obtenidos para tres muestras

representativas del perfil de jales en el Tecolote.
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Figura 16. Difractogramas correspondientes a los jales de "El Tecolote".

Su composiciébn mineralégica a través del perfil es constante y consiste en
minerales primarios de sulfuros de hierro, cobre y molibdeno como Pirita (FeS,),
Pirrotita (Fea»S (x = 0 - 0,2), Cubanita(CuFe,S3) y Molibdenita: MoS, . Ademas
de Cuarzo y piroxeno tipo diopsido. Como minerales secundarios presenta yeso y
calcita. Del intemperismo quimico de los sulfuros se producen minerales
secundarios de sulfatos como el yeso. En el caso de la Pirita (FeS,) y la Pirrotita
[FeuxS (x = 0 - 0,2)], las reacciones de oxidacion se pueden plantear de la

siguiente manera:

X
Fe 1 nS+(2- E) 0, +xH,0 - S0;% + (1 — x)Fe™ + 2xH*

15 7 2
FeS, +TOZ +EH20 - §0;“ + Fe(OH)3; + 4H*

Los sulfatos productos de estas reacciones pueden precipitar con el Ca*? de la
calcita, que alcanza un 14% en masa como se determiné por fluorescencia de

rayos X, formandose asi el yeso encontrado (Moncur et al., 2009).
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Recordando que estas muestras constituyen la seccion de un perfil de jales donde
la muestra TJ-01 corresponde a la muestra mas profunda y la muestra TJ-06 a la
que se encuentra mas cercana a la superficie. Vemos que en el difractograma las
sefales correspondientes a minerales primarios como la Pirrotita disminuye a
medida que nos movemos en la direccion ascendente (de TJ-01 a TJ-06).
Mientras que las sefales correspondientes a minerales secundarios como el yeso
aumentan también en sentido ascendente.

El caracter calcofilo (afinidad por los sulfuros) del talio es bien conocido (Sune et
al., 2014). Por lo que de estar presente el talio aqui debe estar asociado a los
minerales de sulfuros que son muy abundantes o a minerales de arcillas o
jarositas que no han podido ser identificados por difraccion de rayos X debido al
limite de deteccion de esta técnica. Con base en esto podemos plantear que
donde hay mas meteorizacion también tenemos mas talio soluble. Por lo que las
pequefias cantidades de talio que solubilizan durante la meteorizacion no migran,

sino que se mantienen sorbidos en los minerales de su entorno.

4.3.4. Suelos contaminados con residuos de la zona metaldrgica “San
Luis Potosi”.

En las muestras analizadas de San Luis Potosi la composicion mineraldgica es
muy variada. En todos los difractogramas son componentes mayoritarios los
minerales primarios como cuarzos, feldespatos y plagioclasas, éste es el caso de
las muestras SLP 01, SLP 02 y SLP 08 (Figura. 17). Sin embargo, en las muestras
como la SLP 04, SLP 05 y SLP 03 destaca la presencia de minerales secundarios
como illita, yeso, jarosita y caolinita como componentes minoritarios.

En la figura 19 se muestran los difractogramas correspondientes a la muestra SLP

03 (color café) y la muestra SLP 08 (color azul).
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Figura 17. Difractograma de las muestras SLP 03 y SLP 08 de los suelos de la Zona
industrial de San Luis Potosi.

En el caso de la muestra SLP 03 se observan sefiales correspondientes a
minerales secundarios (yeso, jarosita e illita) que no se observan en la muestra
SLP 08 donde, a diferencia de la SLP 03, se observa tenardita (Na,SO,4). Los
minerales secundarios como la jarosita y la illita tienen un reconocido papel en la

retencion del talio (Jacobson et al., 2005, Vanek et al., 2009).

Contribucion de las diferentes extracciones de talio al talio total.

Con los valores obtenidos para talio total, talio facilmente intercambiable/soluble y
talio en posiciones de fijacion de K; hallamos los valores porcentuales que
representa cada fraccion del total para poder comparar mejor las zonas
estudiadas. Los graficos obtenidos de los porcentajes de cada fracciéon se

representan a continuacion en la figura 18.
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Figura 18. Contribucion de las diferentes fracciones al valor de talio total para: (A) San
Luis Potosi, (B) Polvos de la calle y suelos de la mina “La Colorada”.

La variabilidad en los porcientos de cada fraccion es mucho mayor en las
muestras de San Luis Potosi. En las muestras de esta area el talio en posiciones
de fijacion de potasio tiene los valores mas altos (en SPL 03 representa un 60 %
del Tl total) y también los menores valores (SLP 06). Esta area presenta también
una alta variabilidad en la composicion mineralégica. La muestra SLP 03 destaca
por la presencia de feldespato potésicos, jarositas y micas, minerales que pueden

contener TI" en su estructura en posiciones de K.
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Las muestras de “La Colorada” muestran resultados mas homogéneos en cuanto
a la distribucién de las diferentes fracciones. EI mayor valor se encuentra en la
muestra 07 Co (12 %) perteneciente a los polvos de la calle del poblado, mientras
que el valor mas bajo se detectd en la muestra 17b (5 %) perteneciente a los

suelos de la mina.
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5.Conclusiones

Las muestras de las zonas mineras de “La Colorada” y de “El Tecolote” presentan
valores de pH medianamente alcalinos, mientras que los valores de pH de la zona
metallrgica de San Luis Potosi son moderadamente acidos, pero no lo
suficientemente bajos para que se presente una proporcién significativa del talio

en forma soluble.

Los valores de concentraciones totales de cadmio, arsénico y plomo analizados en
la zona industrial de San Luis Potosi y en los polvos de la calle del poblado “la
Colorada” sobrepasan los limites permisibles para zonas de uso industrial y

residencial, respectivamente.

Con respecto al talio total se encontré que sélo una muestra (SLP 09) sobrepasa
los limites permisibles establecidos en la legislacion mexicana. Sin embargo, 4
muestras de la zona de SLP sobrepasan los valores de Tl geodisponible de la
misma norma. Por lo tanto, existe un riesgo ambiental por contaminacion con
elementos potencialmente toxicos en la zona industrial de San Luis Potosi y en los

polvos de la calle del poblado “La Colorada”.

Los valores de talio soluble en la presa de jales de “El Tecolote” muestran una
tendencia a la disminucién con el aumento de la profundidad. De mantenerse esta
tendencia, los valores de talio soluble serian detectables hasta 4.09 metros de

profundidad.

Los valores de talio soluble de San Luis Potosi y la presa de jales “El Tecolote”
demuestran la importancia de los residuos minero-metalirgicos como fuentes

potenciales de contaminacion por talio en los cuerpos acuaticos.

Se disefid y aplic6 un método para la extraccion de talio por intercambio con
potasio. Se determind que el tiempo 6ptimo de extraccion es de 48 horas, para
una relacion soélido: liquido 1:20. Con este método se pudo extraer entre un 5y un
60 % del talio total como talio en posiciones de fijacion de K, dependiendo de la

composicién mineralégica de la muestra.

88



Del total de TI(l) intercambiable por K*, la mitad o menos corresponde a TI(I)
facilmente intercambiable y el resto a TI(I) en posiciones de “fijacion” de K,

asociadas muy probablemente a feldespatos, micas, y/o illita.

Al comparar las concentraciones de talio soluble, Talio extraido con KCI y Talio
Total, en los diferentes sistemas estudiados obtenemos el siguiente orden
decreciente en concentraciones: suelos impactados por residuos metalurgicos de
San Luis Potosi > jales mineros de “El Tecolote” > suelos de poblado “La

Colorada” > suelos de la Mina “La Colorada”.
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