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. RESUMEN

Se realizé un estudio sobre el contenido y disponibilidad de arsénico en
suelos regados con aguas residuales no tratadas en el Distrito de Riego 03 del Valle
del Mezquital Hidalgo, México. El estudio se hizo en dos tipos de suelos (Vertisoles
eutricos y Leptosoles réndzicos) regados durante mas de un siglo e incorporados
recientemente al riego. Se determind el contenido de arsénico total mediante
digestion de suelos en horno de microondas y su determinacion en espectroscopia
de absorcion atomica acoplada con generador de hidruros. Dado el bajo contenido
del arsénico total, se determind el contenido de arsénico soluble en la fraccion
adsorbida Gnicamente en el extracto de nitrato de amonio (NH4sNO3) (relacion 1:10,
suelo:NH;NQ,). Por otro lado, se estudio el efecto del riego en la acumulaciéon de
este elemento en los puntos cercanos a los canales en la parcela. Se determinaron
algunas propiedades del suelo como pH, CE (relacion 1:5, suelo:agua), MO y C
organico total (Lichterfelder, 1966) para relacionarlas con los contenidos de arsénico.

Se encontré una acumulacién de arsénico total en ambos tipos de suelo
debido al efecto del riego con agua residual. Las concentraciones detectadas fueron
entre 2.38 y 6.47 mg/Kg en los Vertisoles y entre 1.92 y 3.72 mg/Kg en los
Leptosoles regados por mas de un siglo. En los suelos regados por
aproximadamente una década, las concentraciones fueron entre 0.36 y 1.29 mg/Kg
para los primeros y entre 0.85 y 2.45 mngg' péra los segundo. Se determinaron
algunas concentraciones en suelos no regados ni destinados a la agricultura las
cuales fueron de 1.13 mg/Kg en promedio para Vertisoles. Sin embargo, para
Leptosoles, dos puntos dieron concentraciones mayores a las de los suelos regados
por mayor tiempo (5.72 y 8.46 mg/Kg). Esto permite destacar la importancia de
establecer niveles de fondo para la zona en un muestreo mas extensivo, con el
objeto de deslindar el origen geogéneo del antropogéneo.

Las concentraciones de arsénico total se relacionaron directamente con la
materia y carbono organicos del suelo, principalmente con los Vertisoles (R?=0.90)
que tienen una mayor acumulacion de ambos por sus propiedades argilicas,
también el pH se relaciond con este tipo de suelos. El arsénico total estuvo
relacionado con el arsénico soluble principalmente en los Leptosoles (R*= 0.71).
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Estas correlaciones indican que suelos diferentes aun cuando regados con el
mismo tiempo, tienen distintos poderes de acumulacién/solubilizacion de un mismo
elemento debido a su naturaleza.

Se observé una tendencia a la acumulacién de arsénico debido al riego
proveniente de los canales Unicamente en los Vertisoles regados por mas tiempo.
Es factible que esta acumulacion también se de para otros metales asociados a la
materia organica provenientes del riego, asi como sales de sodio, etc. La siembra
de dos o tres hileras de plantas amortiguadoras o hiperacumuladoras en estos
puntos, podria revertir este efecto.

Los niveles de arsénico caracterizados estan por debajo de los contenidos
permitidos por diversas regulaciones nacionales e internacionales y se encuentran
en los contenidos normales de suelos agricolas. Se esperaba una mayor
acumulacion de este metal debido a las diversas fuentes de aporte como ias
concentraciones detectables en los detergentes de origen doméstico y' en los
plaguicidas y herbicidas agricolas usados durante el siglo pasado. Esto abre la
interrogante de estudiar si existen posibles vias de fuga de arsénico por lixiviacion a
mantos freaticos, volatilizacion o traslocacion a la cadena tréfica. Sin embargo, se
tienen muy poca evidencia bibliografica sobre la cuantificacion de arsénico en este
Distrito y el presente trabajo es una aportacién importante sobre su deteccién,
posible origen y disponibilidad.
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Il. INTRODUCCION

Los cambios ambientales debidos a actividades antropicas, se presentan
desde el inicio de la actividad humana; su entendimiento y manejo, han liegado a
constituir un reto para los circulos cientificos y politicos. La sostenibilidad de la
sociedad y de los sistemas de produccion requieren de la elaboracion de métodos
adecuados para la caracterizacién de los principales procesos ambientales
adversos que han originado estos sistemas, asi como las recomendaciones de
como manejar estos procesos con la finalidad de disminuir o al menos mitigar, el
peligro que amenaza a la propia salud humana y ambiental.

La contaminacién ambiental es uno de los principales problemas que aguejan
al mundo en general y se ha incrementado con el desarrollo de la sociedad, la
ciencia y la tecnologia a partir de la Revolucién Industrial. Lo anterior ha provocado
acelerados cambios en la movilidad de algunos elementos que naturalmente no
estarian disponibles, con la consecuente alteracion ecoldgica. Tal es el caso de
muchos minerales metalicos denominados metales pesados y otros que
actualmente son llamados en conjunto elementos o mas propiamente dicho
especies potencialmente toxicas (EPT's) que incluye a todos los compuestos de
elementos metalicos y no metalicos que afectan al metabolismo de los seres vivos
por arriba de una concentracién limite (Fergusson, 1990). Diversos contaminantes
se incorporan a los ciclos biolégicos y geoquimicos en los que la atmosfera, el suelo
y el agua en especial, resultan contaminados alin cuando la fuente original involucre
inicialmente sélo una de éstas fases. México es uno de los paises que desde hace
varios afios por su elevado crecimiento poblacional, ha tenido la necesidad de
afrontar serios problemas de contaminacion en forma especial en el agua (Jaramillo,
1998; Avilés, 2000). '

El agua es un recurso extremadamente escaso en paises semiaridos como el
nuestro. El rapido crecimiento urbano de la capital ha incrementado la demanda de
agua potable. El crecimiento urbano y la industrializacion afectan seriamente la
calidad de las corrientes de agua ya que es frecuente que las ciudades, descarguen
sus sistemas de alcantarillado en los causes de agua dulce y lo mismo sucede con
los efluentes industriales. Como resultado de la creciente demanda de agua potable,
su cobertura se ha mejorado mediante la expansion de sistemas de alcantarillado
que ha generado grandes volumenes de agua residual a la que se le ha dado una
mayor valoracion como un recurso importante. Una disposicion inadecuada del agua
residual no tratada puede causar serios problemas de contaminacion de los
acuiferos, mientras que un manejo controlado puede ser una fuente importante para
proveer de agua de razonable calidad, la cual se puede utilizar por ejemplo en
campos de cultivo. No obstante, es necesario un conocimiento adecuado de la
hidrologia; de los procesos de filtracion, del movimiento y la atenuacién natural de
los contaminantes que contiene para llevar a cabo un efectivo disefio y manejo de
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los sistemas de irrigacion con agua residual (Comision Nacional del Agua (CNA) y
British Geological Survey (BGS), 1998).

La eliminacién de las aguas negras urbanas es de sumo interés para nuestra
sociedad. El agua residual es empleada principalmente para riego agricola (Jiménez
y Landa, 1998), como en muchos paises, a partir de que se impidié su depositacion
directa en los rios por su contaminacién. El agua residual constituye una importante
fuente para la irrigacién asi como para el suministro de nutrimentos en la produccién
agricola. En México, donde mas del 75 % de los suelos agricolas estan en lugares
semiaridos y aridos, el agua residual de algunas ciudades que cuentan con un
sistema de alcantarillado, es utilizada para la irrigacion de los campos agricolas
(Siebe y Cifuentes, 1995). Debido a la creciente disponibilidad de este recurso,
aproximadamente 156 450 ha son irrigadas con agua residual, para lo cual se
utilizan cerca de 51 m*/s generados por las descargas de alrededor de 30 ciudades,
con mas de 100 000 habitantes cada una (Jaramillo, 1998).

El agua residual generada por la ciudad de México en 1995 se estimd en 40
m®/s durante la época de secas y de 80 m*/s en la de lluvias (Jiménez, 1995). Esta
cantidad de agua se conduce hacia el norte del Valle de México por medio de las
siguientes salidas: hacia los rios Tula y Salado a través de El Tajo de Nochistongo
(construido en el siglo XVII), el Gran Canal (a principios del siglo XX), el Emisor
Oeste (1960) y el Emisor Central (desde 1970). El agua también es llevada por los
viejos y nuevos tuneles de Tequisquiac. El alcantarillado que transporta las aguas
residuales es variado y sus principales colectores son rios naturales que cruzan la
zona urbana (Jiménez, 1995).

Debido a los enormes volumenes que se manejan por el tamafio de la capital,
considerada entre las mas grandes del mundo, México es uno de los paises mas
experimentados en la irrigacion con agua residual. A este respecto, los Distritos de
Riego 03 y 100 (Tula y Alfajayucan, respectivamente), ambos dentro del Valle del
Mezquital, localizado al norte de la Ciudad de México, se consideran como el area
mas larga y antigua de la agricultura por irrigacién utilizando agua residual urbana
en el mundo (Siebe y Cifuentes, 1995). Estos Distritos reciben un efluente de aguas
negras (que es una mezcla de uso doméstico, industrial, comercial y de lluvia)
desde 1912 y constituye la principal fuente de agua para sustentar todo el desarrollo
de este lugar, el cual es limitado por la poca precipitacion que es de apenas 502 mm
en promedio anual (Gutiérrez et al.,, 1995). Anteriormente, esta zona habia sido
potencialmente pobre en la agricultura debido a la topografia y al clima semiarido
que presenta. El area irrigada crec:o principalmente entre 1925 y 1938; a fines del
siglo pasado, alrededor de 40m %s de agua residual eran utilizados para cultivar
cerca de 85 000 ha agricolas. En contraste con muchos paises industrializados
donde Gnicamente se utilizan efluentes de tratamiento secundario, la combinacién
de agua residual con agua de lluvia del area metropolitana de la ciudad de México,
no recibe ningun tratamiento antes de ser aplicada en los suelos (Siebe y Cifuentes,
1995; CNA y BGS, 1998).
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De este modo, debido a que las aguas residuales se aplican sin tratamiento
alguno, mas alla de ocasionalmente una sedimentacion primaria, resulta necesario
conocer la dimension en la que pueden ser incluidas a los suelos agricolas,
sustancias nocivas que afecten su potencial productivo y/o sean absorbidas por los
cultivos, incorporandose de esta manera a la cadena trofica. Entre los
contaminantes introducidos a los suelos a través del riego con agua residual cruda,
se han destacado a los metales pesados ya que tienden a acumularse en los suelos
a largo plazo y su remocion de los mismos es practicamente imposible (Siebe,
1994a).

Se han llevado a cabo estudios en el area del Valle para determinar el nivel
de contaminacién por metales pesados, particularmente Cd, Pb, Cu, Co, Cr y Zn.
Las concentraciones descritas de éstos en agua, suelo y cultivos en el Distrito de
Riego 03 varian ampliamente (Siebe y Cifuentes, 1995). En los andlisis realizados
en tejidos vegetales, agua, suelo, productos animales y sangre humana, se han
encontrado presentes en diversas concentraciones aunque no todos se encontraron
presentes en todas las muestras analizadas, metales como: Cr, Cd, Hg, Mn y Pb,
entre otros (Lara y Franco, 1990). También se ha encontrado que los metales
pesados como Cd, Pb, Cr, y Zn introducidos en los suelos del Valle a través del
riego con agua residual, tienden a acumularse formando complejos con la materia
organica en la capa arable de los suelos, disminuyendo su concentracion conforme
aumenta la profundidad del perfil. Sin embargo, después de 80 afos de riego, éstos
solo se encuentran disponibles para las plantas en cantidades moderadas, siendo el
Cd el mas disponible. Por ejemplo, el Cu se encuentra menos disponible para
cultivos como la alfalfa ya que es inmovilizado por la materia organica (Siebe,
1994a).

Sin embargo, existen otros EPT’s que no han sido foco de atencién y estudio
los cuales también se pueden haber acumulado a través de los afos, como el
arsénico (As) que no es un nutrimento esencial y es toxico para las plantas y
animales. A pesar de que el As no es un elemento metalico, cominmente se incluye
dentro de la categoria de metal pesado, debido a su toxicidad y a que es un
constituyente comin en los minerales metalicos o materiales industriales. Las
unicas referencias sobre la cuantificacién de este elemento en el area han sido: a)
en agua las dadas en un estudio realizado por la CNA y el BGS en 1998 donde
describen concentraciones de arsénico en agua de 0.009 hasta 0.36 mg/L y b) en
suelo Lucho et al. (2003) encontraron una concentracion de arsénico total de 0.33
mg/Kg en suelos del area regados en promedio durante 20 afos; las
concentraciones de As soluble generalmente se encontraron por debajo del limite
de deteccién (0.14 mg/Kg).
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Ill. JUSTIFICACION

La reutilizacidn del agua residual proveniente de la Ciudad de México en la
regidon semiarida del Valle del Mezquital durante mas de un siglo, ha resuelto el
problema de su confinacion. La factibilidad de llevar a cabo un tratamiento de las
aguas para poderlas reusar antes de disponerlas no es posible debido a los
volimenes diarios que se generan y se necesitaria la operaciéon de plantas muy
grandes, o bien de la diversificacién de los sitios de disposicion a otras areas
geograficas con plantas menores. Ambas posibilidades no son factibles debido a lo
alto de su inversion en un pais en vias de desarrollo, a la par que la explotacion de
terrenos agricolas en grandes extensiones del Valle ha sido posible gracias al uso
de aguas negras en zonas aridas. De este modo, el sistema suelo no sélo es
explotado en su aptitud agricola, sino también en su funciéon amortiguadora y
fitradora. Al momento actual, este sistema de produccion ha sido sustentable a
pesar de que en muchas ocasiones, el agua que llega a las presas no recibe tiempo
de sedimentacién por exceder los volimenes para las que fueron disefadas y las
aguas son dispuestas solamente después del recorrido de mas de 100 km en el que
se oxigenan. Por otro lado, cada vez se incorporan al Distrito mas terrenos de riego
por lo que inclusive, el agua puede llegar a ser insuficiente.

Dado que no se preveé que existan en un futuro lejano alternativas de
tratamiento de aguas, el monitoreo de la calidad de los sitios en las que son
vertidas, se hace una necesidad apremiante. Esto con la finalidad de evitar una
acelerada degradacion de los suelos por contaminacion de diversas sustancias
contenidas en lodos y aguas como metales pesados y otros EPT’s. Entre los
primeros, se ha visto que los suelos del Mezquital son constantemente analizados
en las concentraciones de elementos traza por el riesgo de su biodisponibilidad en
los cultivos que se producen y distribuyen a casi todo el mercado nacional. Sin
embargo, algunos otros elementos no han sido todavia caracterizados ni en su
existencia o concentracién y mucho menos en su biodisponibilidad. Tal es el caso
de muchos EPT’s. Entre estos elementos, destaca el arsénico que puede tener
algunas fuentes importantes de ingreso al sistema, via los detergentes que son de
los principales compuestos que estan disueltos en las aguas residuales, asi como
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de otros aportes dificiles de rastrear como las aguas de desecho industrial. Cabe
destacar que existen otras dos vias de aporte en este. edafoecosistema: los
plaguicidas que de manera muy generalizada contienen este elemento como
principio activo en dosis importantes y, por otro lado, un origen natural del material
parental que en esta formacion es por principio rico en este elemento.

La irrigacion con agua residual representa una fuente valiosa en la
produccién de la agricultura, sin embargo, pueden resultar en efectos ambientales
negativos con su aplicacion por largo plazo, debido a la acumulacion de metales
pesados en los suelos y al aumento de las cantidades en las fracciones facilmente
maviles. Por estos motivos, se tiene que dar énfasis a las investigaciones que
diluciden su presencia, concentracién y traslocacion en la cadena tréfica para tratar
de minimizar los riesgos a la salud y la contaminacion ambiental.

Debido a que el As no es un nutrimento esencial y es toxico para las plantas
y carcinogénico para los mamiferos; el presente trabajo pretende verificar la
existencia de As en los suelos del Mezquital y determinar si las concentraciones
encontradas pueden ser atribuidas al agua residual utilizada en el riego, al comparar
la capa arable de dos diferentes tipos de suelo con diferente tiempo de riego y
establecer si hay acumulacion del elemento a través del tiempo como se ha
observado para otros metales pesados. Esta informacién podra ser referencia para
investigar posteriormente procesos de especiacién y fraccionamiento del elemento
si es que se considera de riesgo para la salud del sistema suelo.

Este objetivo se pretendié alcanzar a través de la cuantificacion de As en la
capa arable de suelo que ha sido regado con agua residual por 100 y 10 afos, asi
como en suelos no irrigados, ademas de determinar otros factores edaficos como
pH, conductividad eléctrica y materia organica. Los metales acumulados en la
superficie del suelo se reducen lentamente por lixiviacion, el consumo por las
plantas y la erosién. Por lo que la evaluacién de la contaminacién actual del suelo
por As en la region de estudio es necesaria para la proteccion de la funcion
ecoldgica de los suelos y de la agricultura sostenible.
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IV. HIPOTESIS

Los suelos agricolas del Valle del Mezquital, Hidalgo, regados con aguas
residuales no tratadas, son susceptibles de tener un enriquecimiento de arsénico de
origen antropogénico debido a: a) el aporte de este elemento proveniente de los
diversos detergentes que son vertidos en toneladas diarias al desague; b) el posible
uso de diversos plaguicidas agricolas que tienen como elemento activo compuestos
arsenicales, por lo que se espera encontrar concentraciones totales detectables de
este elemento.

V. OBJETIVOS

Objetivo general

Cuantificar el contenido de arsénico en suelos agricolas regados con aguas
residuales no tratadas en el Valle del Mezquital, Hidalgo.

Objetivos particulares

1. Determinar las concentraciones de arsénico total y soluble en dos tipos de suelos
agricolas y en dos tiempos de riego con agua residual no tratada.

2. Corroborar si la concentracion de arsénico total en la parcela, esta influenciada
por la cercania al canal de riego.

3. Cuantificar en muestras compuestas, la concentracion de As soluble o facilmente
movilizable para evaluar su posible biodisponibilidad y correlaciéon con el arsénico
total.

4. Establecer las concentraciones de As en los mismos tipos de suelo que nunca
han sido regados con aguas residuales.
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*...Cuanto mds la ciencia se fija en las creencias magicas,
mds se da cuenta de que se trata de informaciones técnicas
embellecidas por (a imaginacion humana”.

Thomas Bergier

1. MARCO TEORICO

1.1 Generalidades sobre el Arsénico.

El As es un elemento que se ha usado desde el siglo XlIl. Se cree que
Alberto Magno obtuvo este elemento en 1250 (Azcue y Nriagu, 1994). Paracelso
(1493-1541) lo introdujo en la ciencia médica y en 1649, Schroeder publicd dos
métodos de aislamiento. El As es un elemento semi-metélico que pertenece a la
familia V de la Tabla Periédica (actualmente 15), cuyo nimero atomico es 33 y su
estructura atémica [Ar] 3d'° 4s? 4p3. El As en sus compuestos adopta un caracter
ya sea de metal o de no-metal. Las formas anidnicas tienen propiedades de no-
metales y las formas cationicas, propiedades de los metales. Los isétopos del As
comprenden un intervalo de masa atémica entre 68 y 80, pero no todos son
estables; los compuestos de As ocurren en condiciones naturales solamente bajo la
forma del isétopo "°As (Léonard, 1991).

El As es relativamente escaso en la naturaleza pero estad extensamente
distribuido (ocupa el vigésimo lugar en abundancia en la corteza terrestre y
representa el 1.8 x 10* % en su peso). Puede encontrarse en cantidades
detectables en una gran variedad de especies, en casi todas las rocas, suelos, agua
dulce y salada, aire y seres vivos (Fergusson, 1990; Armienta et al., 1993; Bhumbla
y Keefer, 1994). Se encuentra combinado en una variedad de minerales formando,
por lo comin, sales de Cu, Ni, Fe o sulfuros y 6xidos tales como arsenopirita
(FeAsS), que es el mas comun y el mas ampliamente distribuido; realgar (As4S4), de
color rojo; oropimente (As2S3) de color amarillo; cobaltina (CoAsS); enargita
(Cu3AsS,) y arsenolita (As;03). En México, el mineral mas comun es la arsenopirita
(Fig. 1), pero se han identificado otros en menor cantidad como son la tenantita
(Cui2As4S13), geocronita (Pbi14(SbAs)eSz3), boulangerita (PbsSbsSq1) y lollingita
(FeAs;). En el agua puede encontrarse como arseniato (AsO.>, As®) o arsenito
(AsOy’, Ass‘}; también existen compuestos metilados de As en el ambiente como
resultado de la actividad biolégica. Ademas, estan las fuentes antropogénicas tales
como: fertilizantes, plaguicidas, emisién de fundiciones y combustién de energéticos
fosiles que contribuyen de manera importante a la liberaciéon de As al ambiente
(Moreno et al., 1999).
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Figura 1. Arsenopirita.
Imagen tomada de http://www.udec.cl/geologia/extension/arsenopirita.htm

El As se encuentra como un componente en minerales complejos,
principalmente aquellos con contenidos importantes de plomo (Comision del
Fomento Minero (CFM), 1968) por lo que es recuperado como un subproducto en la
fundicion y refinacion de ciertos procesos mineros, sobre todo en la extraccion de
Cu, Pb, Zn, Au y Ag. En muchas fundiciones el As es considerado como material
nocivo en los procesos normales (CFM, 1968; Edelstein, 1985).

Las aplicaciones modernas del As son muy variadas, aunque cada vez se
restringe mas su uso. Se ha utilizado como medicamento, aunque la mayor parte de
la produccion de este eiemento se dedica a la fabricacidn de insecticidas, herbicidas
y fungicidas. Actualmente se usa como material laser (arseniuro de galio) para
convertir la electricidad directamente en luz; para la elaboracion del bronce, en la
pirotecnia, municiones de plomo, como conservador para la madera, como
desecante, rodenticida, en la flotacién de molibdeno, agente decolorante en el
soplado de vidrio.y semiconductores (CFM, 1968; Craig, 1986). El As metalico es
usado en aleaciones que no contienen hierro, como aditivo en alimentos de
animales y para bafar al ganado con el fin de controlar los parasitos e insectos. La
industria lo consume para fabricar aleaciones especiales, como por ejemplo,
arseniuros de galio o indio que presentan propiedades semiconductoras en circuitos
electronicos (CFM, 1968; Edelstein, 1985). Las aplicaciones del As en suelos
agricolas incluyen el uso de arseniato de calcio [Ca 3(AsQO;),] y arseniato de plomo
[Pb3(AsOs)2], en insecticidas empleados a partir de 1800 y hasta 1960 (CFM, 1968;
Woolson et al., 1971; Edelstein, 1985). Frecuentemente el acido arsénico (H3AsQy),
arseniato de sodio (NazAsOs), metaarsenito de sodio (NaAsO;) y el acido
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dimetilarsinico DMA [(CH3)2AsO2H] son utilizados como defoliantes, mientras que el
metilarseniato disédico DSMA [CH3AsOsNa;], metilarseniato monosédico MSMA
[CH3AsO3HNa)] y el acido monometilarsénico MMA [CH3AsO3;H,] que son mas
téxicos, se usan como herbicidas en formas organometalicas solubles en agua
(Onken y Hossner, 1996) y pueden también estar presentes en suelos agricolas
(Léonard, 1991).

El As es relativamente inerte a temperatura ambiente, pero cuando se
calienta al aire arde con llama azulada produciendo triéxido de arsénico. No
desplaza al hidrégeno de los acidos, pero con el acido nitrico y otros oxidantes
enérgicos forma acido arsénico. También reacciona con los halégenos, azufre y
otros metales (Babor e I|barz, 1964, Emsley, 1991). Ademas puede ocurrir la
reduccion de As inorganico en gas de metilarsina como di- y trimetilarsina
[(CH3)2HASs y (CHa3)sAs] bajo condiciones anaerobias (Léonard, 1991).

Analogamente al P, el As existe en tres formas alotropicas: gris cristalina (de
brillo metalico) (p = 5,73), que conduce la electricidad como los metales, la cual es
estable en las condiciones ordinarias y no se disuelve en sulfuro de carbono. La
forma amarilla cristalina es Ass (p = 1,97) translicida y blanda como la cera, se
forma al enfriar repentinamente vapor de As, se solubiliza en sulfuro de carbono, se
transforma en gris con un ligero aporte energético, calentamiento o exposicién a la
luz. La forma negra amorfa (sustancia quimicamente no definida) es no metalica y
por encima de 270°C se transforma en gris (Nriagu, 1994).

La forma gris del As parece no ser venenosa, pero algunos de sus
compuestos han sido conocidos como veneno durante siglos por las propiedades
toxicas, por lo que se usa poco en la industria (Craig, 1986). EI famoso veneno con
olor a ajo conocido desde la antigledad, es en realidad oxido de arsénico (lll)
(As;03). Este se acumula en el higado, rifiones, piel, pelo y uias y se elimina por la
orina (Cébrian et al., 1983). En la antigliedad, se usaron con frecuencia las sales de
As como venenos o medicamentos; su uso medicinal se extendio desde su
descubrimiento, antes de la era Cristiana, hasta el siglo XX, pues en bajas
concentraciones se consideraba terapéutico contra la anorexia, la neuralgia, el
reumatismo, la tuberculosis, el asma, etcétera. Algunos compuestos organicos de
arsénico, se utilizaron a principios del siglo XX en el tratamiento de la sifilis y la
tripanosomiasis. El cacodilato y el arsenilato de sodio, que son de los compuestos
arsenicales menos toxicos, se usaron para curar enfermedades parasitarias
(pelagra, malaria y enfermedad del suefio). Estos compuestos aunque tenian graves
efectos secundarios, fueron los primeros antibidticos (Voet et al, 1992). La
arsenamina (Salvarsan) que se empled contra la sifilis fue reemplazada por los
modernos antibiéticos y prohibida en Estados Unidos en la década de 1950 (Moreno
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et al., 1999). La reduccion en el uso de los compuestos del As ha aumentado
considerablemente en los ultimos afios; se han incrementado las restricciones asi
como el desarrollo de nuevos substitutos (Edelstein, 1985).

1.2 Arsénico en el ambiente.

La abundancia del As en la corteza se estima en promedio de 2 a 5 mg/Kg
(Galvao y Corey, 1987; Tamaki y Frankenberger, 1992), pero esta abundancia en
las rocas puede variar (Cuadro 1). Las rocas igneas y sedimentarias contienen
concentraciones muy variables; por ejemplo, se ha cuantificado en Iutitas de origen
marino, niveles que varian de 3 a 490 mg/Kg (Welch et al., 1988). En el ambiente, el
As es movil y puede transformarse en diferentes compuestos varias veces antes de
inmovilizarse en los suelos y sedimentos (Fishbein, 1987). La especiacién es muy
importante para los compuestos del As, ya que las formas organicas e inorganicas
coexisten en el ambiente y difieren en su toxicidad (Léonard, 1991). El As tiene
caracteristicas calcofilicas, siderofilicas y oxifilicas; esto significa que tiende a unirse
al S, Fe y O; en procesos geoquimicos (Chapin y Dunbar, 1995). Dependiendo de
las condiciones, los compuestos de As pueden transformarse en arseniatos, los
cuales se pueden reducir a arsenitos. El arsenito puede ser transformado
biolégicamente en especies metiladas. El As se recicla en forma importante en la
superficie de la corteza terrestre, como en los suelos y en ambientes
subsuperficiales (Ferguson y Gavis, 1972; Andreae, 1978; Holm et al., 1979; Aggett
y O'Brien, 1985), particularmente en sedimentos (Bowell et al., 1994; O'Neill, 1995).
La adsorcion en el suelo, la absorcion por las plantas, la lixiviacion, el transporte por
erosion y la reduccion a arsinas volatiles, son todos los posibles mecanismos en el
ciclo natural del As (Fig. 2) (Onken y Hossner, 1996). El As se presenta en los
suelos principalmente en forma inorganica en fases minerales o también unido a la
materia organica, puede ser transformado a compuestos organicos arsenicales por
microorganismos del suelo (Bowell, 1994).

12
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Cuadro 1. Concentraciones de arsénico (ppb) en
Estados Unidos (USA) (Chapin y Dunbar, 1995).

cuerpos naturales en Canada y

Material Soluble Total
Agua de Rio, Canada (0.1-5)
Agua potable Nationwide, USA 2.4(0.5-214)
Agua subterranea, USA 17.9 (0.01-800)
Agua de rio no contaminada, <5
USA
Principales cauces Suroeste (0.5-8)* (1.0-14)*
Afluentes al Suroeste (<1.0-52)* (<1.0-55)*
AGUA DE LAGO
<2000 TDS (<1.0-100)
>200 TDS (<1.0-2000)
Gases volcanicos 10°-10"
Agua termal (20-3800) max. 276 000
Agua de mar, USA 2 (0.15-6)
Rocas
Caliza 1700(100-20,000)
Arena 2400(600-120,000)
Pizarra y Arcilla 14,500(300-490,000)
Fosfato 22,600(400-188,000)
Rocas ricas en hierro (1800-2,900,000)
Volcanicas 1500-3000(60-113,000)
Metamorficas (50-143,000)
Sedimentos
Rio Mississippi 2,600 (600-6,200)
Lago Michigan (5000-30,000)
Oceanicos 33,700(<400-455,000)

Suelos porosos en areas no
mineralizadas

Arseniato (18-49)
Arsenito (1-7)
Suelos no contaminados, USA 7400
Detergentes sintéticos (1000-73,000)
Corteza 1500

*Promedio; TDS: Total Disolved

Solids por sus siglas en inglés.
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Figura 2. Ciclo simplificado de transferencia de arsénico
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(Tomado de Bhumbla y Keefer, 1994).

La produccion de As es generada durante la tostacion de las menas
sulfuradas resultando los polvos ricos en tridxido de arsénico (Babor e Ibarz, 1964).
Existen grandes yacimientos naturales de As en China, India, Taiwan, Chile y
México (Moreno y Devars, 1999). Los yacimientos polimetalicos explotados por las
actividades mineras son ricos en As y pueden contener diversas especies de este
elemento. En 1998, los principales paises productores de trioxido de arsénico
fueron: China, Chile, Ghana, México y Francia (Hinkle y Polette, 1999).
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En algunas regiones y ciudades de México como La Comarca Lagunera (en
los estados de Durango-Coahuila), Los Azufres (Michoacan), San Antonio (Baja
California Sur), Durango (Durango), Hermosillo (Sonora), Zacatecas (Zacatecas),
Acambaro (Guanajuato), Puebla (Puebla), Cuautla (Morelos), Delicias (Chihuahua) y
Zimapan (Hidalgo); se han encontrado concentraciones de As en agua subterranea
por arriba de los limites maximos permisibles establecidos para agua potable
(Méndez y Armienta, 2003). Seguin Benin y colaboradores (1999), el promedio de As
en polvo en algunas ciudades de México fue de 32 pg/g en Chihuahua; 42 ng/g en
Monterrey y 113 pg/g en Coahuila. Las concentraciones de As para aguas no
contaminadas generalmente son menores a 10 pg/L, pero pueden ser mayores en
acuiferos cercanos a depositos minerales naturales ricos en As o en zonas
volcanicas (US Dep. Health and Human Services, 1998). La Comisién Nacional del
agua encontrd concentraciones altas de As en diversas muestras de agua potable
del Valle de Zimapan, las cuales se encontraban entre 0.3 y 1.0 mg/L (Armienta et
al., 1993).

1.2.1 Arsénico en suelos. Niveles naturales.

En los suelos, la concentracion natural de As depende de la roca madre o del
sustrato geoldgico que los origind, si el material no ha sido mezclado o redistribuido
por procesos pedogenéticos, viento, agua o glaciacién o por actividades humanas.
La liberaciéon del As del material parental que da origen mineralégicamente al suelo
esta determinada, a su vez, por los procesos de formacién del suelo o pedogénesis,
los cuales son dependientes del clima (precipitacién pluvial y temperatura), del pH
(acido-base), del potencial de oxido-reduccién (expresado como Eh o como pe') y
de la actividad biolégica (Yan-Chu, 1994).

' El pe es el log negativo de la actividad de los electrones y se obtiene al dividir Eh por 59.2

(derivado de funciones termodinamicas). Para representar las condiciones de un sistema se utiliza la
funcién pe+pH (Sadiq, 1997). El valor de pe tedrico en la solucion del suelo varia entre -9 (extremo
reducido) y 16.6 (extremo oxidado), los valores experimentales de pe en la solucion del suelo se
encuentran entre -6 y 13 (Sposito, 1989).
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Por tanto, se ha encontrado una gama bastante amplia de niveles de As en
suelos alrededor del mundo, en la mayoria de los suelos se encuentra entre 5-10
mg/Kg (Fergusson, 1990; Bhumbla y Keefer, 1994; O'Neill, 1995). De acuerdo a
Lindsay (1979), el nivel de fondo para suelos no contaminados esta entre 1 y 40
mg/Kg; Woolson (1983) determin6 valores de 0.4 a 100 mg/Kg y Davis y Rosalen
(1996) de 0.1 a 97 mg/Kg con un valor medio de 7.2 mg/Kg. Los suelos arenosos
suelen contener concentraciones menores que los suelos aluviales y ricos en
materia organica (Riedel y Eikmann, 986; Tanaka, 1988).

A nivel internacional, los suelos no contaminados que se utilizan para la
agricultura contienen hasta 20 mg de As/Kg suelo (Nriagu, 1994); sin embargo, en
México se han determinado valores de fondo entre 5 y 64 mg/Kg (Fernandez, 2002),
hasta 80 mg/Kg (Gutiérrez y Macias, 1999).

1.3 Factores que intervienen en la movilidad del arsénico.

‘Una vez liberado de la roca madre por la intemperizacion, el As, cuando no
es precipitado o sorbido, puede llegar a las aguas supefficiales y subsuperficiales o
a los suelos (Rodie et al., 1995). El movimiento del As en suelos y ecosistemas
acuaticos puede describirse como una combinacién de reacciones quimicas,
bioquimicas y geoquimicas que juntas controlan las concentraciones de As soluble
en estos sistemas (US Dep. Health & Human Services, 1998). El ciclo
biogeoquimico del As en suelos es complejo y esta fuertemente relacionado con las
reacciones abioticas tanto como con diversos procesos bidticos, que en conjunto
determinan su destino (Fig. 3).

La conversién del As de un estado de oxidacién a otro en los suelos depende
de varias caracteristicas de los mismos, incluyendo pH, potencial redox y la
actividad microbiolégica (Aggett y O'Brien, 1985; Masscheleyn et al.,, 1991) lo que
afecta en su movimiento, persistencia y (fito) toxicidad. Las especies de arseniato
As(V) predominan en los suelos y sedimentos (Bruce, 1995) en ambientes ricos en
oxigeno; por ejemplo, el H,AsO, predomina en suelos acidos y el HAsO,* en
alcalinos. Bajo condiciones reductoras, en suelos inundados regularmente, el
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arsenito, As(lll), es el estado de oxidacién estable, pero el As elemental y la arsina
(AsHs3) pueden también estar presentes en ambientes fuertemente reductores. En
experimentos con suelos inundados se encontraron valores de Eh de -115 mV y
bajo estas condiciones, los arseniatos se redujeron a arsenitos, por lo que se
registré un aumento en la solubilidad (Yan-Chu, 1994). Las reacciones de
transformacion redox As(llI)/(V) influyen sobre las reacciones de adsorcion con
minerales del suelo, removiendo estas especies de la solucién y haciéndolas menos
disponibles (Bruce, 1995). Las reacciones que ocurren en los suelos y sedimentos
son complejas, debido a que el potencial redox depende de todos los sistemas
oxidantes y reductores de los diferentes componentes de estas matrices, por lo que
una medicion puntual del potencial redox del suelo puede no ser directamente
proporcional a la relacién As(V)/As (lll) (Yan-Chu, 1994).

Aln cuando los compuestos del As tienden a formar complejos insolubles en
los suelos y sedimentos, puede ocurrir lixiviacion o lavado de estos precipitados en
el perfil hacia los mantos freaticos (Fishbein, 1987). La movilidad de As es inhibida
por fenomenos de sorcion en la superficie de éxidos de hierro hidratados, minerales
arcillosos, carbonatos y materia organica presentes en los cuerpos receptores
(suelos, acuiferos, lagos, etc.) o por su reacciéon con cationes presentes, con los
cuales, forma compuestos insolubles (Hess y Blanchar, 1976 ).

El As se deposita en los sedimentos principalmente como complejos con
oxihidroxidos de Fe (lll). Las reacciones subsecuentes estan ligadas al
comportamiento de la fase de hierro, la cual controla la concentracion de As (Cullen
y Reimer, 1989). Ocurre algo similar en suelos, los compuestos de As (lll), As (V) y
los arsenicales metilados (MMAA y DMAA), forman especies muy insolubles por su
interaccion con los oxihidroxidos que revisten las particulas de arcilla; estas
especies no se remueven facilmente (Woolson, 1983). Por otro lado, el As(V) se
adsorbe mas rapidamente que el As(lll) y el inorganico mas que el organico
(Léeonard, 1991).

Los arseniatos presentan al igual que los fosfatos, una adsorcién especifica
sobre superficies de arcilla y o6xidos. Por sus caracteristicas quimicas, el
comportamiento del arseniato en suelos es similar al fosfato ya que forman
precipitados insolubles con Fe, Al y Ca. En experimentos con columnas se observa
que la lixiviacion es limitada y el movimiento depende del flujo y volumen de agua
que pasa a través del suelo (Gulens et al., 1989). En anaerobiosis, debido a las
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condiciones reductoras, el As puede reaccionar con los iones sulfuro producidos en
la zona de reduccion de sulfatos, dando sulfuros de As, arsenopirita o ambos. Es
posible que haya un balance entre especies insolubles, por ejemplo el As,S3 con las
solubles, como el AsS3>. Posteriormente el As se difunde hacia la fase de agua o se
coprecipita con la fase reoxidada de Fe (lll) en la zona aerébica (Cullen y Reimer,
1989). Asi mismo, la exposicién constante al agua y aire favorece los procesos de
oxidacién que alteran el grado de solubilizacion de los minerales originales,
favoreciendo la formacion de minerales secundarios. Los procesos de oxidacion se
inician en las zonas mas expuestas al aire y lentamente van avanzando hacia el
interior de la particula. Por ejemplo, los sulfuros de los metales pesados son
insolubles, pero al exponerse a la atmoésfera y al agua, lentamente se transforman
en sulfatos y liberan EPT’s. Estos elementos dependiendo de las condiciones de
acidez y potencial redox del medio, pueden formar especies solubles, minerales
secundarios insolubles o complejos de sorcion en la superficie de diversas
particulas, especialmente oxihidroxos y carbonatos (Craw et al., 1999; Roussel et
al., 2000). La tasa de filtracion del agua, el uso del suelo y el nivel de precipitacion,
afectan las condiciones redox y la solubilidad del As, determinando su presencia en
horizontes mas profundos o en aguas subterraneas (Jain y Ali, 2000).

Cuando el suelo contiene una concentracion alta de materia organica,
humedad, temperatura célida y otras condiciones, puede favorecerse la actividad
microbiana (McLean y Bledsoe, 1992). En presencia de microorganismos, que
funcionan como catalizadores, puede ocurrir la metilacion de oxianiones de As,
formando acido monometilarsonico (MMAA), acido dimetilarsénico (DMMA), 6xido
trimetilarsénico, trimetilarsina y dimetilarsina. Las reacciones de biometilacion
dependen de los compuestos de As y de los microorganismos presentes; se ha
descrito la produccién de estos compuestos en aguas naturales (Bowell, 1994).

La formacion de compuestos organicos de As, permite que las plantas
eliminen este elemento transformandolo a formas volatiles que se transfieren a la
atmosfera o compuestos insolubles que se acumulan en la fase sélida de los suelos
o sedimentos (Xie et al,, 1989) (Fig. 3). Este tipo de reacciones influye en forma
importante en la biodisponibilidad y comportamiento del As en sistemas naturales
(Fernandez, 2002).
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(Tomado de Bhumbla y Keefer, 1994).

Figura 3. Formas guimicas de compuestos de As y su transformacion en los suelos

1.4 Solubilidad del arsénico.

No se puede hablar de la toxicidad potencial de As sin estudiar las especies
presentes en la fase soluble, en los compuestos precipitados y en el complejo de
adsorcion; asi mismo, es importante el estudio de los parametros quimicos y fisicos
que permiten dilucidar los posibles cambios que pueden ocurrir en el suelo bajo
ciertas condiciones ambientales, asi como de los mecanismos de transporte de
gases, solucion o particulas coloidales (Serife et al., 1999).

Los EPT's como el As se encuentran asociados con varios componentes del
suelo en diferentes formas y estas asociaciones determinan su movilidad y
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disponibilidad. Las formas solubles e intercambiables son consideradas facilmente
mdviles y disponibles para las plantas, mientras que los EPT's incorporados dentro
de formas cristalinas y arcillosas se consideran aparentemente inactivos. Los
mecanismos del suelo que inmovilizan los EPT's de |a solucién son la precipitacion
y “porcidn”. Este ultimo término incluye la adsorcién, la coprecipitacion y la
absorcion. Los materiales en los que se “sorben” los EPT's son arcillas, oxi-
hidréxidos de metales, principalmente de Fe, Mn y Al y materia organica (Kabata -
Pendias, 1992). Los complejos de sorcion pueden ser relativamente activos o no
disponibles, dependiendo de las propiedades fisicas y quimicas que imperan en
distintos suelos bajo determinadas condiciones ambientales Entre las propiedades
del suelo mas importantes que pueden influenciar la solubilidad de los precipitados y
labilidad del complejo de adsorcién son el pH, el pe y la cantidad y calidad de las
particulas de tamarfio coloidal, materia organica, arcillas y oxihidroxos de Fe, Mn y
otros metales (Sposito, 1989). En estudios previos en suelos se han realizado
evaluaciones basadas en la concentraciéon total de As o sobre alguna forma
extraible del mismo. Como la quimica de cada compuesto de As es diferente, es
preferible realizar evaluaciones basadas no sélo en la cantidad total, sino también
en las especies de As presentes en el sistema (Onken y Hossner, 1996).

Como ya se ha visto, el As presenta varios estados de oxidacion: As(V),
arseniato; As(lll) arsenito; As(0) arsénico y As(lll-) arsina. Este ultimo forma el
trihidruro de arsénico, AsHs;, que es un fuerte agente reductor. Cada uno de los
compuestos del As puede presentar diferentes niveles de toxicidad y solubilidad
bajo las mismas condiciones ambientales. Cuando el pH aumenta o el potencial
redox disminuye se lleva a cabo la transformacion de As(V) a As(lll) y aumenta la
concentracion del As por la formacion de arsenito en solucion (Masscheleyn et al.,
1991; Onken y Hossner, 1995). Las especies mas reducidas del As son mucho mas
solubles y toxicas que aquellas en el estado mas oxidado. La especie mas toxica del
As es el arsenito y se encuentra presente en un intervalo de pH de 4 a 9. En valores
de pH muy bajos (pH<2) los iones de otros metales, como Fe, estan solubilizados y
aumentan también la solubilidad del arsenito. A pH neutro, las dos especies
mayormente solubles son arsenitos y arseniatos, las cuales existen como
H3AsO3/H;AsO5 y H,AsO4 THASO4Z, respectivamente. En un ambiente reductor (-
0.2 a 0.1 V) se encuentra en un estado de reduccién de 3-, 0 y 3+; mientras que en
ambientes oxidantes (0.2 a 0.5 V), forma compuestos en los que su estado de
oxidacion es 5+ y la solubilidad es muy baja (Léonard, 1991; Onken y Hossner,
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1996). En sistemas acuosos, los dos estados de oxidacion son comunes. Sin
embargo, el arsenito es la forma comun en condiciones reductoras, las cuales se
encuentran en aguas subterraneas profundas y en sisternas magmaticos e
hidrotérmicos; mientras que el arseniato domina en aguas superficiales y aguas
subterraneas someras y en la mayoria de las aguas de los rios (Mok y Wai, 1994).
Bajo condiciones moderadamente reductoras (0-100 mV) la solubilidad del As esta
controlada por la disolucién de oxihidréxidos de Fe por la liberacion de las especies
de As (V) que estaban sorbidas. A un potencial de -200 mV, las concentraciones de
As (lll) aumentan drasticamente (Masscheleyn et al, 1991) ya que disminuye la
cantidad de As sorbido. Si las condiciones de inundacién se prolongan, la
concentracion de As soluble disminuye por la sorcién de As (lll) o precipitacion de
las fases solidas de sulfuros que lo contienen (Jones et al., 2000).

En presencia del ion Mn**, el arsenito, As (Ill) puede ser oxidado a arseniato
As(V), siendo éste, el principal aceptor de electrones en esta oxidacion (McLean y
Bledsoe, 1992; Chapin y Dunbar, 1995). Los éxidos e hidréxidos de hierro (Fe(lll))
tienen una gran afinidad con ambos estados de oxidacion As(lll) y As(V). La forma
de As reducida puede lixiviarse mas faciimente dado su alta solubilidad; sin
embargo, la reduccién cinética es lenta. Se ha descrito que los compuestos de
arsenitos son de 4 a 10 veces mas solubles, moviles y tdxicos que los compuestos
de arseniatos (McLean y Bledsoe, 1992; Van Herreweghe et al., 2003). Ademas, el
arsenito forma iones complejos con cloro en un intervalo de pH de 6 a 12 y forma
iones complejos y coloides con el azufre en sistemas geotérmicos (Chapin y
Dunbar, 1995). El arseniato, es faciimente sorbido por 6xidos de hierro, manganeso
y aluminio, asi como por sedimentos de particulas muy finas. La maxima adsorcion
de As(V) en caolinita y montmorillonita ocurre a pH 5. La adsorciéon de arseniatos
por aluminio y oxidos de hierro es a un pH entre 3-4 y va disminuyendo conforme
éste aumenta. La adsorcién de arsenito en caolinita y montmorillonita también
depende del pH y puede ocurrir entre un pH de 3-9; la maxima adsorcion por éxidos
de Fe ocurre a pH 7 (McLean y Bledsoe, 1992). Los fendmenos de sorcion
dependientes del pH también afectan el transporte del As. En ambientes neutros o
acidos, el As (V) se sorbe fuertemente, mientras que el As (lll) lo hace mas
débilmente (US Dep. Health & Human Services, 1998). Esto explica porqué, a pesar
de los altos valores de solubilidad predichos tedricamente para el As, las
concentraciones en extractos con agua pueden resultar mucho menores (Haswell et
al., 1985).
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1.5 Toxicidad del arsénico.

Una especie se considera toxica cuando afecta al metabolismo de los
organismos y esta disponible solamente cuando por su estado fisico, polaridad,
solubilidad y/o tamafio de particula puede ser transportada por aire o agua y debe
estar en una cantidad tal que supere la capacidad amortiguadora del medio y los
mecanismos de defensa de la biota (Gutiérrez y Macias, 1999). El As tiene
diferentes grados de toxicidad dependiendo de la especie, ruta, duracion, dosis y
tiempo de exposicion, asi como de la susceptibilidad individual y local de los tejidos
(Nriagu, 1994). La toxicidad depende también del estado fisico del compuesto, ya
que para interaccionar con el metabolismo, el As debe estar en forma de gas o
disuelto (Tamaki y Frankenberger, 1992) o como sélido (dependiendo del tamario de
la particula). La similitud con el fosforo y la afinidad del As con el azufre, con el cual
forma enlaces covalentes, son dos mecanismos que explican su toxicidad en los
organismos (Gorby, 1994). También intervienen otros factores, tales como: la tasa
de absorcién celular, la de eliminacién, la capacidad de metilacion y las
caracteristicas propias del individuo. A continuacidn se enumeran en orden
decreciente de toxicidad a los compuestos mas comunes que se han detectado en
el ambiente: arsinas (3-) > arsenitos (3+) > arsendxidos (3+) > arseniatos (5+)
solubles > arseniatos (5+) insolubles, compuestos organicos arsenicales > arsénico
en su estado elemental. Algunos compuestos parecen ser no toxicos en cualquier
concentracion (Galvao y Corey , 1987; Gorby, 1994).

En los vegetales, la toxicidad del As esta relacionada con la concentracion de
As soluble. Por ello, los herbicidas que contienen arseniato de sodio y tridxido de As
son téxicos tanto para las hierbas que se quiere eliminar, como para los cultivos de
interés. El As reduce el crecimiento de las plantas, produce plasmolisis celular y
reduce la concentracion de K, Mn, P y Ca en las raices (Gonzalez-Moreno, 1999).
En los animales, el As se concentra principalmente en el higado, piel, rifiones, bazo,
pulmones y tracto intestinal. La intoxicacion aguda produce diversas alteraciones
dérmicas (melanosis), neuroldgicas (convulsiones, coma), intestinales (diarrea,
vomito, anorexia), hepaticas (cirrosis), renales, sanguineas (anemia) y cardiacas
(fibrilaciéon ventricular, taquicardia). La exposiciéon prolongada al As causa cirrosis y
neoplasia hepatica y cancer en seres humanos, ademas de hepatomegalia,
degeneracion celular, ictericia y fibrosis en perros y ratas. El envenenamiento
cronico con As provoca, ademas de cancer de piel, riién, higado y vejiga,
alteraciones en la piel (hiperqueratosis de manos y pies; gangrena, "pie negro"),
conjuntivitis, acrocianosis, polineuritis, enfermedades vasculares, asi como un
incremento de porfirinas en la orina (Armienta et al., 1997; Moreno et al., 1999).
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El arsenito es un potente inductor de la sintesis de proteinas de choque
térmico (heat shock proteins), de oxigenasas implicadas en la biosintesis del grupo
hemo y de metalotioninas. La administracién aguda de arsenito disminuye el
contenido hepatico del citocromo P-450 microsomal e incrementa la excrecion biliar
de bilirrubina. La exposicion combinada al As (lll) y Cd potencia la hepatotoxicidad,
mientras que una alta concentracién de zinc (1 mmol/Kg) protege al higado contra el
arsenito, probablemente por la induccion de metalotioneinas (Moreno et al., 1999).

Las formas organicas de As se encuentran comunmente en organismos
marinos. Se considera que en ellos, el proceso de metilacion es un mecanismo de
desintoxicacién metabolica de As inorganico (Cullen y Reimer, 1989; Geiszinger et
al., 1998). Los compuestos de As inorganico son mas toxicos que los compuestos
de As organico (DMMA y MMAA) (Galvao y Corey, 1987).

La metilacién de As a partir del MMAA y DMMA es menos toxica e inclusive,
los compuestos de As arsenocolina (AsC) y arsenobetaina (AsB) son considerados
como no téxicos (Chartterjee ef al., 1995; Zhang et al., 1996). Por esto, los analogos
arsenicales de la colina y la betaina se usan en suplementos alimenticios para
animales, sin que se hallan observado efectos téxicos. La aparente no toxicidad de
estos compuestos puede atribuirse a su incapacidad para unirse a los grupos
sulfhidrilo y a su resistencia a la conversién metabdlica hacia formas mas toxicas.
Se ha descrito que al proporcionar en la dieta de animales o seres humanos
compuestos organoarsenicales incluidos en peces, crustaceos y algas marinas, los
compuestos se excretan rapidamente en formas que, en esencia, no cambian
(Craig, 1986).

Tal como se ha expresado antes, la toxicidad del As depende claramente de
su estado de oxidacion: el As trivalente es alrededor de 60 veces mas téxico que el
As pentavalente (Ferguson y Gavis, 1972). En los mamiferos, los arsenicales
trivalentes son al menos 100 veces mas toxicos que los derivados pentavalentes.
Los mecanismos toxicos del arseniato ({AsOf‘) As (V)) son menos conocidos que
los del arsenito As (lll), pero se sabe que los primeros no reaccionan tan facilmente
con los grupos sulfhidrilo de las proteinas como lo hace el segundo. La inhibicion
enzimatica de este tipo resulta reversible con un exceso de glutation, cuando se _
enlaza a un solo grupo sulfhidrilo, pero no cuando es a causa de la formacion de un
puente entre dos grupos cercanos, como sucede con la piruvato oxidasa; en estos
casos, el 2-3 dimercaptanopropanol reacciona con los derivados, formando un
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compuesto arsenical excretable, por lo que puede funcionar como antidoto. El
arseniato como se dijo anteriormente, es muy semejante al fosfato mineral esencial,
en cuanto a estructura y reactividad, por lo que ingresa en la mayoria de los
organismos a través del sistema de transporte del fosfato; reemplaza al fosfato en
las reacciones de fosforilacion a través de un proceso llamado arsendlisis y da como
resultado la formacion de un éster inestable de arseniato de ADP, en lugar del éster
fosfato, ATP (Envircnmental Protection Agency (EPA), 1985; Craig, 1986; Stryer,
1995; Moreno et al., 1999). También se ha sugerido que el As (V) se reduce
metabdlicamente a As (lll) e interacciona con los grupos tiol. Se ha descrito de igual
forma la oxidacion in vivo de As (lll) a As (V) en algunos mamiferos (Craig, 1986).

A continuacién se mencionan algunos ejemplos de intoxicaciones masivas
por As recopiladas por Moreno et al. (1999):

» A principios del siglo XX, en Manchester, 6000 britanicos resultaron
envenenados al beber cerveza elaborada con piritas férricas contaminadas con As.
Las piritas se utilizan para hacer el acido sulfarico empleado en la fabricacion de la
glucosa con que se elaboraba la bebida.

» En 1955, se intoxicaron mas de 12 000 nifios japoneses, de los cuales
murieron 130, debido a la contaminacién con As del fosfato de sodio usado para la
fabricacion de formulas para lactantes.

» En la zona de La Laguna, en Coahuila, México, es endémico el
‘envenenamiento cronico por As, debido a la ingesta de agua contaminada. La
concentracion de As total en esta zona es de 0.4 mg/L, que es casi 10 veces mayor
al limite permisible que es de 0.05 mg/L. Estudios en la poblacion de esta zona han
determinado un valor en orina de 489 pg As/g de creatinina, cifra 25 veces mayor a
la encontrada en poblaciones aledarnas no expuestas al As.

Armienta et al. (1997) describieron que en la zona del Valle de Zimapan,
México, los habitantes han sido expuestos a diferentes concentraciones de As en
agua potable, desde trazas (<0.014mg/L) hasta 1.09 mg/L. En estudios realizados
en el cabello de la poblacién; se ha encontrado que la mayoria de las personas
presentan una concentracion promedio de 8.55 + 3.56 mg/Kg, que se encuentra al
menos 6 veces por arriba de la norma internacional (los niveles normales de As en
cabello estan entre 0.30 a 1.75 mg/lLl) y algunos individuos mostraron
concentraciones por arriba de 15 mg/Kg.
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Por otro lado, la ex'posicién al As incluye fuentes naturales e industriales. Se
ha descrito que la mayor exposicidon ocupacional ocurre en diversas etapas de la
industria de la mineria, especialmente en las plantas de fundicién de metales no
ferrosos que utilizan minerales arseniferos (Galvao y Corey, 1987; Nriagu, 1994).
Los niveles téxicos pueden ocurrir como resultado de un solo evento o por una lenta
acumulaciéon durante periodos prolongados de tiempo (Stolz y Oremland, 1999).
Las rutas mas comunes por las que el As llega a los seres vivos son: la ingestion de
agua proveniente de acuiferos que tengan contacto con estratos ricos en As y agua
contaminada por desechos industriales, mineros o agricolas (Hughes et al., 1980).
Otras fuentes de contaminacion potencial de As son los humos, polvos o neblinas,
el uso de plaguicidas y los alimentos contaminados o que se han cultivado con agua
0 en suelos ricos en As disponible (Nriagu, 1994).

La agencia internacional de investigacién sobre el Cancer, la EPA y el
Programa de Toxicologia Ambiental de los Estados Unidos, han clasificado al As
como un carcinégeno humano (Craig, 1986). También hay evidencia epidemiolégica
de que el As inorganico puede causar cancer en pulmén y piel, particularmente
relacionados con exposicion ocupacional (Galvao y Corey, 1987). En cuanto a los
compuestos organoarsenicales, los resultados de laboratorio no sugieren que
puedan ser carcinogénicos; aunque tampoco se han realizado estudios
epidemiologicos a este respecto (Craig, 1986). La dosis letal media (LDsp) en ratas
para algunos compuestos de As se muestra en el cuadro 2.

Cuadro 2. Dosis letal media del As en ratas (LDyp ).

COMPUESTO LDs, (mg/Kg)
Trioxido de arsénico 14
Arsenito de potasio 14
Arseniato de calcio 20
Arseniato de plomo 20

Acido monometilarsoénico 700-1800

Acido dimetilarsinico 700-2600

Arsenobetaina >10,000
Arsenocolina 6500

Datos tomados de Le y Ma (199?) y Lehman (1951).
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1.6 Fuentes de contaminacion con arsénico.

De manera general, se calcula que la contaminacién mundial por metales
pesados excede a la contaminacién combinada por desechos radiactivos y
organicos (Nriagu y Pacyna, 1988). Se detectan valores elevados de metales
pesados en las cercanias de sitios de desperdicio municipal e industrial y en
diversos tipos de suelo, incluyendo los agricolas. En el cuadro 3 se muestran las
concentraciones de varios metales pesados que se encontraron en la atmosfera,
plantas, cenizas vegetales, suelos, fertilizantes, polvos, cuerpos de agua dulce,
ambientes marinos y aguas negras. Una caracteristica comin de algunos metales
como Al, Cd, As, Pb, Cr, Hg, Cu, Fe y Mn es que, independientemente de que sean
o no esenciales, son fuertes fitotoxicos cuando se encuentran en exceso. La
contaminacion con estos metales suele inhibir el crecimiento y producir toxicidad en
las células vegetales, que origina la muerte de las plantas. Se considera que
"concentracion téxica" de un metal pesado es aquella que inhibe de manera
significativa la actividad metabodlica y reduce el crecimiento y desarrollo de la planta
- sin inducir la muerte. A menudo no se identifica con certeza la toxicidad de un metal
en las plantas, ya que puede ser resultado de una interaccion compleja de los
principales iones toxicos con otros iones esenciales o no esenciales. A la fecha no
ha sido posible distinguir entre los efectos primarios o secundarios de los metales
téxicos en el metabolismo vegetal, ya que se desconocen las moléculas receptoras
y los procesos “blanco” para los diferentes metales (Kabata- Pendias, 1992;
Gonzalez, 1999).

26



MARCO TEORICO

i

Cuadro 3. Niveles de metales pesados en muestras diversas.

Atmosfera Suelos Conliad PSR Polvos
de paises | Lagunas organicos Fertilizantes 9 siged residuales de
Océanos Plantas de municipalesy | . :
Metal de Europa | y rios y fosfatados incineraciones
(ppm) ; (ppm) | bosques residenciales
y América (ppm) minerales tppm) (ppm) (mglcipitaldia) municipales
(ng/m’) (ppm) (ppm)
Zinc 10-16000 25 8*10™ 50-66 59-180 1450 50-1450 0.6-180 nd
Plomo 0.2-13000 >4 0.11 17-44 0.1-28 450 7-225 0.71-50 nd
Cobre 3-4900 2.2 1.5*10° | 20-350 4-35 200 1-300 1.2-83 1700
Cromo 1-1100 nd Nd nd 0.4-3.2 Nd 66-245 0.1-36 490
Cadmio 0.5-620 nd 6*10° 0.2-09 |04-27 8 7-170 0.05-7.3 1500
Niquel 1-120 2.2 2.1*107 16-70 1-5 200 7-32 0.45-36 150
Arsénico 1.5-53 0.18 Nd nd Nd nd 2-1200 0.45 nd
Mercurio | 0.01-11.2 0.09 Nd 0.07-0.1€ Nd nd 0.01-0.12 0.03-3.8 nd

Nd, no detectado.
Datos obtenidos de Moreno y Devars, 1999,

Por otro lado, el cuadro 4 retne datos de la presencia de metales pesados en
desaglies y aguas residuales a partir de diversas industrias existentes en México.
Es interesante observar que la curtiduria y la galvanoplastia generan mayor
cantidad de metales pesados que otras actividades industriales consideradas
tradicionalmente como contaminantes, como la petroquimica y la industria hulera
(Moreno y Devars, 1999). Varios compuestos organicos e inorganicos del As se
utilizan en insecticidas, herbicidas, aleaciones, fibras oOpticas, etc., y en agentes
preservadores de madera, por lo que pueden ser encontrados en residuos
industriales y en los residuos de aguas de ciertas fabricas pudiendo causar
contaminacion (Nriagu, 1994; Moreno y Devars, 1999). Aun con esto, las
concentraciones de metales pesados en la solucion del suelo son usualmente muy
bajas (10" mol/L). En suelos contaminados por las actividades minero-metallrgicas,
las concentraciones de As total llegan a ser de 2 600 mg/Kg de suelo (Meharg et al.,
1994; citado por LAFQA, 2002). Algunos suelos contaminados de Inglaterra,
Canada, Japon y Hungria, ya sea por industrias metallrgicas o quimicas, o por
aplicacion de plaguicidas arsenicales, han llegado a contener hasta 0.2 % de As
(peso seco). Las industrias que presentan mayores emisiones de As son las de los
fertilizantes, plaguicidas con arseniato de plomo (ahora en desuso) y a través de la
combustion de energéticos fésiles.
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Cuadro 4. Concentraciones de metales pesados en aguas residuales de cuerpos de
agua e industrias en México* (ng/L)

Cr
Industria / =
Shitoma Al As Cd {tc;tal Cu Hg Fe Ni Pb Zn
Textil 300 300 5600 100
: 260 -
Curtidora 780
p—— 1700
Vitivinicola 9500
: 50- 40- 0.0- 20-
Rio Blanco 2-18 400 10-50 | 2-8 120 35 120
Presa
Tuxpango 24 e 6 S
Metal
mactinka 0.0 280 600 1500 120
Galvanoplastia | 1750 4 7?600 6400 L Zé'a 0 74 220 1260
Polimeros
s 30 20 40 89 0.0 16 0.0
Petroquimica
secundaria 0.0 120 70 157 0.0 0.0 0.0
Hulera 167 0.0 2 0.0 21 0.0 9 161
* Los valores mostrados se obtuvieron de empresas aisladas y no necesariamente representan el

promedio de la industria respectiva.
Datos obtenidos de Moreno y Devars, 1999,

La contribucién a la contaminacién de origen residencial (no industrial) por
metales pesados es significativa. Los detergentes son productos quimicos sintéticos
que se utilizan en grandes cantidades para la limpieza doméstica e industrial y que
actian como contaminantes del agua al ser arrojados a las alcantarillas de las
aguas residuales, por lo que se convierten en fuente de contaminacion del agua.
Uno de los metales pesados que se puede encontrar en los detergentes, es el As
debido a que es un constituyente natural de las rocas de fosfato que se utilizan en la
manufactura de los productos de limpieza. En el cuadro 5 se documenta la cantidad
de As que se vierte al drenaje por el uso doméstico de productos de lavanderia en
ciudades de EUA.
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Cuadro 5. Contaminacion por arsénico total por el consumo de productos de
lavanderia segun Jenkins y Rusell (1994).

Arsénico Consumo (Kg / Arsénico
Producto mg/Kg afiol capita) | (mg/capita/dia)
Detergente en polvo 13.8 6.1 0.23
Detergente liquido 0.023 4.3 0.00027
Blanqueador liquido 0.005 4.4 0.00006
Blangueador en polvo 20 0.7 0.037
Suavizante liquido 0.011 22 0.00007
Detergente liquido
para lavar platos a 0.013 24 0.00009
mano
Detergente liquido
para maquina 6.63 0.4 0.0073
lavaplatos
Detergente en polvo
para maquina 18.8 1.0 0.052
lavaplatos
Total 0.33

Las concentraciones de As en diversos lodos de aguas residuales del mundo
se han encontrado en un intervalo de 0 a 188 mg/Kg. En el Reino Unido, sugieren
que la concentracion maxima de As sea de 10 mg/Kg para la disposicion de lodos
utilizados en campos agricolas (O’Neill, 1995). Existen otras regulaciones con
valores menos rigurosos (Cuadro 8). Por otro lado, distintas normas internacionales
tienen limites diferentes de valores maximos de As para los suelos, asi como
valores maximos en suelos no contaminados (Cuadro 7). Ninguna de las referencias
encontradas da un valor para suelos regados con aguas residuales. AGn cuando se
cree que la disposicion de lodos de aguas residuales sobre los campos agricolas no
causa un aumento significativo de este elemento en los cultivos; sin embargo, con
una aplicacién de 5 ton lodo/ha, Ia tasa de adicion de As es de 4 mg/m®, esto es, 30
veces mas que la concentracion adicionada por fertilizantes fosfatados (O’Neill,
1995).
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Cuadro 6. Limites maximos permitidos de arsénico total para lodos a ser utilizados
en aplicaciones agricolas.

Referencia Concentracion (mg/Kg)
RCE, 2000 41
EPA, 1984 75
DGNTI-COPANIT, 2000 40
DGNTI-COPANIT, 2000 75°
Smith, 1996
Holanda 15

? Limite maximo para lodos que se utilizan en la fabricacion de abonos.

Cuadro 7. Concentraciones y limites maximos permisibles de As total (mg/Kg masa
seca) en algunos tipos de suelo.

Suelos no Limite maximo en
Referencia contaminados é ontsal::::ﬁ: e suelos después de la n';;:':i::oss
aplicacién de lodos
USEPA, 1993 1-50 - -- 100°
Adriano, 1986 5-6 - - --
Dragun, 1988 1-40 - == -=
Floss y Hellerer, a
‘¥ 991 - - - 50
O'Neill, 1995 2-10 - - -
Alloway, 1895 - - 20 --
Monroy, 2002 -- 19-17,384 - -
DoE, 1989 - - 50 50
Smith, 1996
Holanda B B B 23

“ nivel maximo permisible a partir del cual se recomienda la remediacion de un sitio.

1.7 Impacto ambiental del agua residual en la agricultura.

Los suelos para la agricultura actualmente estan expuestos a un alto
porcentaje de entrada y salida de metales traza y a mayor escala que en periodos
anteriores. Los metales traza de origen antropogénico entran al suelo por varios
caminos: (1) depositacion aérea (2) aplicacion de plaguicidas y fertilizantes, (3)
utilizaciéon de residuos, (4) disposicion de sedimentos de dragado y (5) el tipo de
agua para irrigacion. Sin embargo, ain no se conoce en detalle todo el extenso
ambiente del suelo que es afectado por los metales pesados, a pesar de la
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evaluacion y clasificacion de la contaminacion de suelo. Por esto la practica de
descargar al suelo aguas, lodos y otros depdsitos ricos en metales (por ejemplo la
cal proveniente de minas, residuos de combustién de carbén, etc.) merecen una
gran atencion (Kabata-Pendias, 1995).

El agua residual proporciona a los cultivos los nutrimentos (Na*, K*, Mg®,
“.Ca?*, CI, SO4%, POs>, NO3s) y materia organica requeridos para su crecimiento y
diversos iones inorganicos esenciales como son Gu*, Zn*, N, Co® (Moreno y
Devars, 1999), teniendo un efecto benéfico para su desarrollo y reduciendo los
costos de produccién (Jiménez, 1995; Jaramillo, 1998). A pesar de que algunos
elementos como el As (lll), Al, B, Be, Cd, Co, Cr (VI), Cu, I, Mo, Ni, Se (IV) y Tl
pueden ser perjudiciales para los cultivos, algunos de ellos son esenciales para el
buen crecimiento (Berrow y Burridge, 1991). El agua residual también se convierte
en una fuente potencial de contaminantes organicos e inorganicos para el suelo,
aun si procede Gnicamente de la actividad doméstica y del drenaje urbano, debido a
la presencia de coliformes fecales, detergentes, plaguicidas, hidrocarburos y trazas
de metales pesados. Estos se acumulan formando diversos compuestos y/o en
formas solubles que rompen el equilibrio natural de los acuiferos y en ocasiones, de
la cadena tréfica (Lara y Franco, 1990; Carrillo y Cajuste, 1992; Jaramillo, 1998). En
efluentes en los que se encuentra cerca alguna industria, se pueden presentar
niveles significativos de otros elementos tdxicos, asi como compuestos organicos
tales como disolventes clorados (CNA y BGS, 1998). Asi mismo el uso de
plaguicidas puede alterar el equilibrio biolégico y generar ademas problemas debido
a su persistencia en el suelo, estos compuestos concentran su campo de accion en
los primeros 3 cm del suelo. No obstante, sus efectos pueden proyectarse hasta
unos 30 é 40 cm de profundidad, matando los microorganismos y disminuyendo los
procesos de descomposicion de la materia organica (Jaramillo 1998). El uso de
aguas residuales para irrigacion de productos agricolas sin ningin tratamiento
previo, altera el estado natural del suelo. El agua residual municipal generalmente
contiene altos niveles de solidos organicos e inorganicos suspendidos y disueltos.
Algunas sustancias organicas presentes pueden ser carbohidratos, grasas, jabones,
detergentes sintéticos, proteinas y algunos de sus subproductos. Los solidos
suspendidos del efluente pueden causar obstruccion de los poros del suelo y
reducen con esto, la penetracion del agua y la aireaciéon (CNA y BGS, 1998).
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Por tanto, el agua residual requiere de un tratamiento para cumplir con los
limites maximos permisibles en lo que se refiere a la calidad de ésta, antes de ser
descargada a un cuerpo receptor. En ese aspecto, la Norma Ecolégica Mexicana
NOM-001-ECOL-1996, establece el limite maximo permisible para contaminantes
presentes en las descargas de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado
urbano- y municipal (Cuadro 8). Las concentraciones maximas para metaies
pesados totales de las aguas vertidas a suelos agricolas provenientes de las
descargas de agua residual en el agua y bienes nacionales, se muestran en el
cuadro 9. En el cuadro 10 se muestran los limites permisibles de metales pesados
en México para el agua potable, en orden creciente de toxicidad.

Cuadro 8. Concentraciones maximas permisibles segin la NOM-001-ECOL-1996
para metales pesados totales en las descargas de aguas residuaies a los sistemas
de alcantarillado.

Parametros en mg/L Promedio Mensual Promedio Diario
Arsénico 0.5 0.75
Cadmio 0.5 0.75
Cobre 10 15
Mercurio 0.01 0.015
Niquel 4 6
Plomo 1 1.5
Zinc 6 9

Cuadro 9. Limites maximos permisibles segun la NOM-002-ECOL-1996 para la
concentracion de metales pesados totales en las descargas de aguas residuales de

uso en riego agricola.

Uso en riego agricola

Motales (mg/ Kn) Promedio mensual Promedio diario
Arsénico 0.2 0.4
Cadmio 0.5 0.1
Cobre 4.0 6.0
Cromo 0.5 1.0
Mercurio 0.005 0.01
Niquel 2.0 4.0
Plomo 5.0 10
Zinc 10 20
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Cuadro 10. Concentraciones maximas permisibles en el agua potable de México
establecidas por la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994.

Limite permisible
METAL {5 D)

Zinc 5.0
Cobre 2.0
Aluminio 0.2
Cromo total 0.05
Arsénico 0.05

Plomo 0.025

Cadmio 0.005

Mercurio 0.001

En México se han realizado pocos estudios con el fin de evaluar la toxicidad
de metales, asi como para conocer sus concentraciones presentes en los cuerpos
de agua. Algunas zonas industriales que se han estudiado son las de
Coatzacoalcos, Panuco, Rio Blanco, Rio Amacuzac y la de Lerma, en Toluca. En la
mayoria de+estas zonas, los valores de Pb, Cr y Hg rebasan los limites permisibles
establecidos por la EPA, principalmente por las descargas originadas por refinerias
y complejos industriales (Moreno y Devars, 1999).

1.8 Papel del suelo en la transferencia de EPT’s y translocacion a la
cadena trofica.

Existen algunas interrogantes que surgen con respecto al destino final de
algunos metales pesados en el suelo, que ademas, es el medio en el que se
depositan desechos contaminantes provenientes de la hidrosfera y la atmosfera. En
los suelos también se cumple la ley de amortiguamiento de la naturaleza, es decir,
los sistemas en equilibrio que estan sometidos a impactos externos que tienden a
deformarlos, sufren modificaciones resultantes dirigidas a oponerse a la acciéon de
impacto, siempre y cuando no sean muy fuertes (Jaramillo, 1998). Segin Bohn
(1893), el amortiguamiento en el suelo sugiere que es capaz de admitir alteraciones,
por ejemplo la captacion de contaminantes que pueden llegar a ser asimilados si no
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son excesivos, puede constituir un medio de eliminacién de la contaminacion, ya
que posee una mejor capacidad que el aire o el agua para oxidar y retener los
contaminantes. Desde hace mucho tiempo se ha considerado que el suelo es un
gran amortiguador, por lo que se han depositado desechos domésticos e
industriales en los alrededores de los poblados. Sin embargo, esta capacidad
amortiguadora ha sido en ocasiones totalmente rebasada. En la retencién de iones,
los suelos presentan un equilibrio dinamico entre evitar las pérdidas por lixiviacién y
mantener cierta disponibilidad para la planta. Los suelos retienen iones y moléculas
mediante el intercambio de cationes y aniones, la precipitacion, atraccion
electrostatica débil, formacién de complejos con la materia organica del suelo y
retencion dentro de las células microbianas.

La lixiviacién de los cationes y aniones téxicos en el suelo es muy pequena
en condiciones naturales y como consecuencia, éstos tienden a concentrarse a
escasos centimetros de la superficie. Cuando la capa superficial es removida con
fines agricolas o cuando se provocan condiciones de acidez del mismo mediante la
aplicacion de mejoradores o lavados continuos, se incrementa la disponibilidad y
movilizacion de algunos metales y consecuentemente su absorcion por las plantas.
A través del tiempo disminuye la disponibilidad de los iones agregados al suelo ya
que éstos se difunden alcanzando los sitios de sorcion mas fuertes e incluso,
incorporandose a los solidos cristalinos y amorfos (Fig. 4) (Jaramillo, 1998).

Las formas quimicas de los metales en el suelo pueden influenciar
fuertemente su absorcion por la planta. Sin embargo, el contenido total de metales
pesados en el suelo no refleja la cantidad de metales que puede ser absorbida por
la planta. Un incremento en el contenido total de alguna traza de un elemento en el
suelo, no necesariamente corresponde a un incremento en la absorcion del metal
por la planta (Pichtel y Anderson, 1997). Los iones metalicos toxicos suelen penetrar
a la célula a través de los mismos sistemas de captacion que utilizan los iones
metalicos fisiolégicamente importantes como Ca, Mg, Cu y Zn. Generalmente, el
contenido de metales pesados en la planta se encuentra mas correlacionado con las
formas del metal en la fraccion extractable que en el contenido total de metales en
los suelos (Xian, 1989; Jaramillo, 1998).
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Figura 4. Principales controles en la concentracion de metales libres en solucién
(tomado de McLean, 1992).

Los estudios de la evaluacién de los metales pesados en concentraciones
totales en el suelo, hacen referencia uUnicamente a las cantidades de estos
elementos, que comparados con las tablas descritas en la literatura sobre las
concentraciones en que aparecen los mismos naturalmente sobre la corteza
terrestre, indican si dichos valores caen dentro de.los criterios considerados como
normales o no. Debido a que existe una diversidad tan amplia de tipos de suelos
con propiedades fisicas y quimicas distintas, estan cuantificados intervalos tan
grandes de concentraciones para cada metal, que dificilmente se puede decir que
dependiendo del tipo de suelo bajo estudio, es la concentracion del metal pesado
total que corresponde (Jaramillo, 1998). En el cuadro 11 se presentan algunas
concentraciones de metales pesados para suelo, para la solucion del suelo y
vegetales. Dentro de la cadena alimenticia, las plantas son las principales vias de
acceso de los metales pesados hacia los animales y al ser humano (Nriagu y
Pacyna, 1988).
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Cuadro 11. Concentraciones naturales en suelo, plantas y solucion del suelo de
elementos metalicos

Valor Tipico Intervalo Solucién del Valores en
Elemento mg/Kg) Suelo mg/Kg) Suelo mg/K
i tgt}al i tgtlal susio (mgt.) \J'(eggtaﬂ:s
Al 50,000 10,000-200,000 0.1-0.6 -
As 5 1-50 0.1 -
Be 1 0.2-10 0.001 -
Cd 0.06 0.01-7 0.001 0.1-0.8
Cr 20 5-1000 0.001 -
Co 8 1-40 0.01 0.05-0.5
Cu 20 2-100 0.03-0.3 4-15
Pb 10 2-200 0.001 0.1-10
Mn 8.50 100-400 0.1-10 15-100
Hg 0.05 0.02-0.2 0.001 -
Ni 40 10-1000 0.056 -1
Se 05 0.1-2 0.001-0.01 -
Zn 50 10-300 >0.005 8-15
Bohn, 1993

El grado de movilidad, actividad y biodisponibilidad de los elementos en el
suelo estan influenciados por muchos factores, particularmente pH, temperatura,
potencial redox, capacidad de intercambio cationico de la fase sélida, etc. Estas
propiedades del suelo pueden variar en pequenas distancias, por lo que el
contenido de los metales esta sujeto a la variabilidad espacial (Schmitt y Sticher,
1991).

La fijacion de metales por el suelo esta en funcion del pH. Por tanto, es de
mucha importancia comprender el valor potencial del ion hidrégeno (H*), debido a
que su acumulacién en el suelo agricola determina la acidez o la alcalinidad y su
poder de sustitucion lo faculta para intercambiarse por otros iones que desequilibran
los suelos y limitan gravemente su productividad. La disponibilidad y absorcion de
los nutrimentos es mayor en el suelo agricola que fluctie entre 6.5y 7.5, lo cual es
considerado como el intervalo mas adecuado para el desarrollo y produccién de la
planta. El pH del suelo influye en la inmovilizacion del Pb, Hg, Cu y Zn (Shawn,
1996). El pH alcalino favorece la fijacion de P, y la disponibilidad de Mn, Zn, Cu, Fe
(Salgado y Palma, 1999). A valores de pH acidos, disminuye la disponibilidad de
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algunos nutrimentos mayores y secundarios para las plantas, como sucede con el
fésforo. Este elemento, en presencia de Fe y Al, los cuales son abundantes en
suelos acidos, esta totalmente bloqueado en forma de quelato y no estara
disponible para la planta; es asi como se presentan problemas de toxicidad y de
deficiencia de los micro y de los macro elementos, respectivamente. El pH acido
incrementa la solubilidad de contaminantes téxicos. En condiciones de acidez
extrema, causa una disponibilidad mayor de elementos téxicos, tales como Al, Pb,
Fe, Cr, Hg, As, etc., los cuales pueden ser absorbidos por las plantas y luego
podrian ser dafinos a la salud del hombre y animales. El pH de las aguas naturales
y las concentraciones de los microelementos 'y metales pesados varia
considerablemente de un lugar a otro y pueden cambiar abruptamente inclusive
durante el dia (http:\\www. mem.gob.pe/wmem/publica/aa).

Por otro lado, la alcalinidad o salinidad de los suelos agricolas tiene su origen
principal en una acumulacién en exceso, de cationes o aniones como el Na*, Ca**
Mg?*, CI'y SO4%; en algunos casos se encuentran también niveles apreciables de
NOs 0 HCO3'. Los efectos potencialmente negativos del exceso de sales en el suelo
pueden llegar a producir un crecimiento pobre, bajos rendimientos y si los niveles de
acumulacion son elevados, incapacidad para cultivar ya que el suelo llega a ser
impermeable al aire y a la penetracion del agua. Existen varias razones del porqué
se desarrollan estas condiciones: un suelo en particular puede salinificarse a causa
de un drenaje restringido, debido seguramente a la presencia de una capa de arcilla
compacta o impermeable o bien a un subsuelo duro. Estos son motivos para que el
agua se estanque, de manera que al evaporarse, dejara sales que se acumularan
poco a poco.

La presencia de sales, salvo el caso excepcional del sulfato aluminico,
genera un pH tendiente a la neutralidad, incluso fuertemente alcalino en el caso de
la presencia de sodio. La modificacion del pH puede cambiar el estado de
asimilabilidad de diversos micronutrimentos, lo que en algunos casos puede generar
excesos o carencias, como en el caso del hierro o manganeso. El desequilibrio
ionico generado por el aumento desmedido de algunos cationes puede provocar
fendmenos de sinergia o de antagonismo entre ellos, produciéndose los
consiguientes desequilibrios en la planta.
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El pH influye también en la conductividad de los medios liquidos del suelo,
asi como la presencia de sales en disolucion, cuya disociacién genera iones
positivos y negativos capaces de conducir la corriente. La cantidad conducida
dependera del nimero de iones presentes y de su movilidad (American Society for
Testing and Materials (ASTM, 1994).

La conductividad eléctrica es la capacidad que tienen las sales inorganicas
en solucion de permitir el paso de la corriente eléctrica (ASTM, 1994)

A pesar de ser un parametro muy general (pues la conductividad de una
solucién depende de todas las especies iénicas en solucién) resulta util porque
define el contenido en sales solubles y la actividad de la mismas (ASTM, 1994).

La conductividad de una solucién depende del numero de iones que
contiene. A medida que la concentracién iénica disminuye, la conductividad eléctrica
es menor. Esta medida no nos revela el caracter o la naturaleza de las sustancias
disueltas. Sin embargo, si la conductividad eléctrica es elevada, se debe a que la
concentracion de sales ha aumentado. Por otro lado, las conductividades bajas son
evidencia de que la velocidad de movilizacion de elementos nutritivos es baja o de
que algunos de ellos estan totalmente ausentes (Lopez y Lopez, 1978).
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iProvidencia asesina! Creacion que gime

y de la muerte vive

iDonde el Pez y el Pdjaro y la Bestia y el Hombre

y el Arboly el Metal'y la Piedra viven destruyéndose,
yendo facia la Muerte eterna continuamente!

William Blake

2. ANTECEDENTES.

La irrigacion de los campos de uso agricola en el Valle del Mezquital
utilizando aguas residuales de la ciudad de México comenzd en 1896. La irrigacion
comenzd en el centro del Valle alrededor de Taxcoapan y Tlalhuelilpan,
expandiéndose hacia el norte, hacia Mixquihuala. En esta etapa temprana, el agua
se utilizaba cerca de la zona del rio Salado y la irrigacion gradualmente se
desarrollo hacia el noreste en el area que cubria este rio. En 1920, la importancia
economica de la irrigacion con agua residual para la agricultura fue evidente y fue
entonces cuando comenzd un programa para disefar la infraestructura necesaria.
La construccioén de la presa Requena, la primera en el area, fue terminada en 1926
con una capacidad de 71 Mm?, la cual comenzé a operar completamente en 1934,
junto con la presa Taxhimay (50 Mm:") y la presa Endh6 (182 Mm?®). Para 1938,
muchos de los campos localizados en el area entre Tula-Mixquihuala se
encontraban bajo irrigacion. Los campos localizados en los margenes del Valle han
sido irrigados con una combinacién de agua residual y agua subterranea. El area
irrigada ha continuado creciendo hacia el este hasta nuestros dias (CNA y BGS,
1998).

Alrededor del 98% de la poblacion de la ciudad de México y al menos el 85%
del Estado de México cuenta con obras de alcantarillado. El volumen total de aguas
negras generadas es de 50.7 ms, de los cuales, 38.1 m%s son una mezcla de
descargas domeésticas, industriales y comerciales del Valle de México. Los otros 13
m®/s provienen de la lluvia, aunque las aguas residuales tienen una gran variabilidad
en calidad y cantidad a lo largo del afio. Aunado a esto, la composicién de las aguas
residuales estd modificada por la compleja operacion del sistema hidraulico de la
ciudad de México, el cual crea grandes areas de aguas inmodviles que pueden
presentar sedimentaciéon, especialmente en el Gran Canal. Hay 16 plantas de
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tratamiento en la ciudad de México y 8 en el Estado de México, con una capacidad
de 5.7 y 0.9 m%s, respectivamente. Del agua total generada (50.7 m*/s), 4.8 m®/s
son reutilizados en materia urbana, 3.2 m%s son reutilizados en un gran numero de
necesidades de la zona de Texcoco, 31.8 m’/s se utilizan directamente en Ila
irrigacion y 1.6 m°/s son recolectados en la presa Endhé, en la cual, a su vez, se
emplean para propdsitos de irrigacion dentro del Valle (Jiménez- Cisneros, 1995).

La introduccién de aguas residuales en una extensién inmensa en el estado
de Hidalgo, ha sido la causa para que sea considerado como uno de los sitios mas
contaminados del pais. El impacto de la contaminacién ambiental es apreciable en
la calidad del aire, en el agua y en el suelo. Los caudales mas afectados por el uso
de aguas residuales en el estado de Hidalgo son Tula, Ixmiquilpan y Actopan, entre
otros (Avilés, 2000).

2.1 Descripcion del area de estudio.

El area de estudio es el Distrito de Riego 03 y se encuentra localizado en el
Estado de Hidalgo, entre 80 y 110 Km al norte de la Ciudad de México. En el
suroeste de Hidalgo se encuentra el Valle del Mezquital entre los paralelos 19°40' y
20°29' de latitud norte y una longitud oeste entre 99°57' y 99°27’ (Fig. 5). La altitud
media del Valle es de 1985 msnm y esta limitado al norte por la sierra Juarez, al
este por la serrania que va desde el cerro Fraile hasta el del Aguila y la Sierra de
Actopan; al sur por la serrania del Mexe y al oeste por la sierra del Xinthe
(Contreras, 1998). La temperatura media anual del Valle del Mezquital es de 17.4°C
(Garcia, 1988) y la precipitacion media anual es de 502 mm, siendo de 700 mm en
la parte sud-oeste, hasta menos de 400 mm en el norte. La evapotranspiracion es
de aproximadamente 810 mm/ano. El clima favorece la vegetacién natural de
diferentes matorrales xerdfilos, predominantemente cactus, agaves, yuca y Larrea.
Los mezquites (Prosopis juliflora) son muy comunes, de ahi el nombre que se le dio
al valle. En nuestros dias, la vegetacion natural sélo se encuentra sobre colinas,
mientras que en la mayoria de los campos bajos, se tienen cultivos por irrigacion.
Los principales cultivos del area son alfalfa (Medicago sativa) y maiz (Zea mays)
ambos cultivos abarcan un 60-80 % de toda el area; también se cultiva avena,
calabaza, frijoles, cebada, trigo también. Aunque, el cultivo de vegetales que se
pueden comer crudos y estén directamente en contacto con el suelo se encuentra
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prohibido por las leyes, se han observado cultivos de zanahorias, lechugas y
tomates publicado en el Diario Oficial de la Nacién en 1993 (Gutiérrez et al., 1995).

A
Querédtaro

VALLE DEL
MEZQUITAL

o)
Ixmiquiipan

A la Ciudad
de México
Figura 5. Localizacién del Valle en el estado de Hidalgo

El Valle se encuentra intercomunicado con varios valles drenados
naturalmente por el rio Tula y en conjunto forman parte del sistema del rio
Moctezuma-Panuco. El flujo de agua subterranea va de sur a norte en el area del rio
Tula, después cambia de suroeste hacia noroeste, teniendo flujos: superficiales. En
cuanto a los pozos, algunos presentan una profundidad de 400 m, algunos son
artesianos y algunos otros son de aguas termales (Downs et al., 2000).
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La region forma parte de la Mesa Neovolcanica y esta compuesta por rocas
que contienen sedimentos marinos y volcanicos de los periodos cretaceo, terciario y
cuaternario. La altitud del Valle varia de 2070 msnm en el sur a 1920 msnm en el
norte y este (Downs ef al, 2000). La geologia local ha sido agfupada en i)
sedimentos de material clastico de origen fluvial y aluvial, manchas locaies de
ceniza volcanica y limonitas de alta permeabilidad; i) rocas compuestas
principalmente de materiales clasticos, con extensiones de ceniza volcanica y lava
de mediana permeabilidad; i) formaciones del periodo terciario integradas por
extensiones de lava con asociaciones de ceniza de composicion basaltica, rocas
volcanicas que varian en una composicién entre riolitas y basaltos y depoésitos
locales de arcilla, sales y limonitas que son practicamente impermeables; iv)
formaciones de limonitas y marmol limonitas -en el norte y suroeste del area de baja
permeabilidad (Gutiérrez et al., 1995).

Los suelos del Valle del Mezquital se originaron de materiales coluviales y
aluviales transportados de las colinas, resultando perfiles de diferentes
profundidades y texturas. Las areas de relieve altitudinal mayor tienen suelos
formados in situ que muestran una escasa profundidad de menos de 25 cm (Flores
et al,, 1992). Los tres tipos de suelo dominantes son: Vertisoles Eutricos, Leptosoles
Réndzicos y Mélicos y Feozems Haplicos y Calcaricos en la clasificacion de Food
and Agricultural Organization (Siebe, 1994a). Flores ef al. (1992) y Siebe (1994a)
describieron las caracteristicas generales para estos suelos, las cuales son: valores
de pH en un rango de 6.86 a 8.60, siendo principalmente ligeramente alcalinos. La
conductividad eléctrica en el extracto a saturacion generalmente se encuentra entre
1.0 y 3.4 mS/cm, pero en algunos sitios con agua subterranea cerca de la superficie
y textura arcillosa, puede ocurrir la salinizacion e impedir las condiciones de drenaje,
mostrando conductividades eléctricas desde 8 hasta 40 mS/cm. Estos sitios son
aproximadamente 2000 ha (Hernandez, 1988 citado por Siebe y Cifuentes, 1995).
Las texturas de los suelos van de limo a franco arcilloso (Leptosoles y Feozems) y
limo arcilloso (Vertisoles). La mineralogia en las arcillas estd dominada por
esmectitas (80-97 %), pero las ilitas y caolitas también se encuentran presentes.
Siebe (1994b) encontré un incremento en el contenido de materia organica de 1.6-
3.3 % para suelos no irrigados y de 3.1-6.4 % en suelos que han sido irrigados por
80 arnos. Mientras que para Vertisoles tanto el contenido de carbonatos libres como
los contenidos de CaCOj3 no han aumentado mas del 2 %, los Feozems muestran
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1-3 % CaCO; y los Leptosoles, los cuales son calcareos, contienen arriba del 18 %
en el horizonte Ap y mas del 50 % en el horizonte petrocalcico. Los suelos
presentan alta y mediana capacidad de intercambio cationico (200-400 meqg/Kg); las
evidencias muestran que son ricos en sodio, debido a que la irrigacion con agua
residual ha desplazado los iones de calcio por iones de sodio. La irrigacién con
agua residual ha incrementado el contenido de carbon organico, N y P, aunque
parece que importantes pérdidas de nitrégeno por lixiviacion y desnitrificacion
compensan la introduccion de nitrégeno por el agua residual y fertilizantes (Siebe,
1994a).

La extraordinaria diferencia en la disponibilidad del agua entre la estacion
seca y la de lluvia (junio-septiembre), hace la irrigacion esencial para lograr la
agricultura en los campos de cultivo. La tasa de aplicacion del agua varia entre 1200
y 2000 mm/ha afo de acuerdo con los requerimientos del cultivo y la textura del
suelo (Vertisoles>Leptosoles), asi como de la profundidad y la disponibilidad de
agua durante el afo. El volumen principal de agua utilizado para irrigacion entre
1979 y 1984 fue mayor de 1178 millones de m*afio (Sanchez, 1985). La irrigaciéon
se lleva a cabo mediante dos métodos: inundacién y surcos para algunos cultivos.
La irrigacién con agua residual ha mejorado significativamente la produccion de los
campos en comparacion con los que mantienen un régimen de agricultura por
temporal (Cuadro 12) (Gutiérrez et al., 1995; Siebe y Cifuentes, 1995).

Cuadro 12. Produccién de los campos (tons/ha) para algunos cultivos irrigados con
agua resiaual, agua fluvial y régimen de temporal en el Valle del Mezquital, Hidalgo,
1990 (Siebe y Cifuentes, 1995)

Cultivo Irrigacion con Irrigacion con Agricultura de
agua residual agua fluvial temporal
Maiz (Zea mays) 4.8 2942 0.37
Frijol (Phaseolus 14 0.28-1.2 0.18
vulgaris) ) ' i '
Cebada (Hordeum 31 20 14
vulgare) ) ) )
Trigo (Triticum
aestivum) 3.2 2.0 1.9
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La poblacién vive en municipios conformados por pequefios pueblos rurales
que dependen de la agricultura. En el DRO3 dentro de la jurisdiccion de Tula, 16 %
de los hogares no tiene agua entubada y el 45 % toma agua de lugares fuera de sus
casas. El agua doméstica es recolectada de pozos. Solamente el 47 % de los
hogares tienen las condiciones necesarias de sanidad. De estos pozos se obtiene
agua con caracteristicas geotérmicas ya que son relativamente profundos (> 70 m),
pero un estimado de 170 000 personas reciben agua para uso doméstico del
acueducto Cerro Colorado, las cuales utilizan el agua que se descarga cerca de la
superficie del acuifero creado para la irrigacion con agua residual (Downs et al.,
2000).

2.2 Sistema de irrigacion de agua residual.

El Distrito de Riego 03 esta en la regién Hidroldgica 26, la cual se localiza en
la parte superior del rio Panuco, en la base del rio Moctezuma y del rio Tula. El
‘Distrito de Riego ocupa una depresion estructural de 5-15 Km de ancho por 30 Km
de largo. Los rios primarios son los rios de Actopan, Tula y Salado. El suroeste del
Valle es drenado por el rio Tepeji, el cual recibe agua de las presas Requena y
Taxhimay, después pasa a través de la Presa Endhé (al principal alojamiento de
agua residual), el rio El Salto, proviene del Colector Central de aguas residuales de
la Ciudad de México. Ambos rios se unen para convertirse en el rio Tula, el cual
descarga dentro del cuerpo principal de almacenaje, el depésito Endhé. Después de
Endho, el rio Tula y el rio Salado se juntan, en los cuales se descarga el agua
residual proveniente del Estado de México y del area conurbana de la Ciudad de
México. Corriente al norte, el rio Tula se junta con el rio Actopan, posteriormente
con el rio San Juan cerca de Zimapan. Ambos rios, el rio Hondo y San Juan,
conforman el rio Moctezuma, los cuales se unen al rio Panuco antes de alcanzar el
Golfo de México (Downs et al., 2000).
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El agua residual y de lluvia del area metropolitana de la ciudad de México, se
dirige hacia el Valle del Mezquital mediante tres rutas: a) El agua del centro de la
Ciudad de México que llega por el Emisor Central; b) el agua proveniente de las
areas altas que es descargada dentro del rio el Salto, debajo de Tepeji, mediante un
acueducto independiente (algc de esta agua residual es distribuida directamente de
este punto hacia el lado sur del Valle) y c) el sobrante pasa hacia la presa Endhé
donde se almacena. Alguna cantidad de agua adicional entra al Valle a través de los
taneles de Tequisquiac, los cuales descargan dentro del rio El Salado y Tula,
aunque esto ha sido cada vez menos significativo con el tiempo. En cambio la
descarga via el Emisor Central ha aumentado (CNA y BGS, 1998). La
infraestructura para la irrigacién de las mas de 85 000 ha es proporcionada por la
Secretaria de Agricultura y Recursos Hidraulicos (SARH). Aproximadamente 10 000
ha son regadas con agua residual directamente, 35 000 ha son irrigadas con una
mezcla de 80 % agua residual y 20 % de presas que reciben agua fluvial. Sélo una
parte del agua residual recibe algun tipo de tratamiento primario (sedimentacién)
durante su estancia en tres presas interconectadas (Endho, Rojo Gomez y Vicente
Aguirre). Esta parte de agua residual tratada irriga aproximadamente 25 000 ha; las
areas que se encuentran debajo de 1960 msnm son irrigadas con agua que se
recolecta de pozos que se encuentran en las partes altas del Valle (2100 msnm).
Las tasas de irrigaciéon van de 1500 a 2200 mm/aiio (Siebe y Cifuentes, 1995).

Durante la transportacién de las aguas residuales puede haber cierta
homogenizacién y una minima sedimentacion. Los principales colectores se
conectan previamente al curso natural de los rios y en algunos casos, en el rio El
Salto por ejemplo, se presentan rapidos y cascadas donde ocurre la aereacién del
agua residual. El Emisor Central y Poniente se unen con el rio Tula y aumentan el
volumen del depésito principal de almacenaje Endhé (que capta un volumen de 200
Mm?3). El colector Gran Canal une el rio Salado y redne al rio Tula mas alla de la
represa. El papel que tiene la represa Endhé es el manejo y control de los flujos de
irrigaciéon; sin embargo, algo del agua residual es distribuida por los canales de
irrigacion antes de que ésta los controle. El agua residual originada en la ciudad de
México es aplicada en los campos mediante inundacion y surcos de irrigacion, la
cual se puede filtrar a los acuiferos poco profundos. Posteriormente el agua
contaminada puede ser transportada y utilizada en las casas para beber, lavar y
cocinar (Siebe y Cifuentes, 1995).
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En 1993, el flujo del rio El Salado fue de aproximadamente 33 m%/s y el del
Colector Central de 10 m*/s. El agua residual proveniente de la Refineria de PEMEX
al SE de Tula es descargada directamente dentro de la presa Endhé mediante el
uso de un tanel; el agua de enfriamiento utilizada por la estacion de la CFE es
descargada en un canal adyacente de agua residual, el cual, finalmente llega a la
presa Endho. Desafortunadamente, no se encuentra disponible una estadistica
hidraulica confiable para los flujos y tiempos de retencion de los canales del sistema
de irrigacion y depositos. En 1992, el sistema consistia en tres depédsitos de agua
dulce y seis de agua residual, regulando un promedio de 40 m*/s en 210 Km de
canales principales (40 Km lineales) y 366 Km de pequeros canales laterales (177
Km lineales). El agua residual es distribuida mediante dos canales principales: del
sur el canal principal proveniente directamente del Colector Central y del norte un
canal proveniente del depésito Endhé. Cuando el aumento de la descarga de agua
amenaza inundar algunas areas, el exceso de agua de 5 a 15 m*/s es colectado en
100 Km de alcantarillado y dirigido hacia el rio Tula y Actopan (Downs et al., 2000).

2.3 Traslocacion de algunos metales a la cadena trofica.

Se han llevado a cabo estudios en esta area para determinar el nivel de
contaminacion de los suelos por metales pesados; particularmente Cd, Pb, Cu, Co,
Cr y Zn (Cuadro 13). Las concentraciones encontradas en agua, suelo y cultivos en
el Distrito de Riego: el primer estudio a este respecto fue hecho por Mascarefio
(1974). Desde entonces, varias tesis de maestria (Gutiérrez, 1982; Méndez, 1982;
Garcia, 1989) e investigaciones han sido realizadas por el Gobierno (SRH, 1974;
Sanchez, 1985; Colli 1987), la Universidad Nacional Autéonoma de México
(Hernandez, 1990, Flores et al. 1990, 1992) y el Colegio de Posgraduados (Carrillo
et al. 1992). La variacion en las cuantificaciones de los metales en los suelos y agua
es explicada en parte por la diferencia en las técnicas analiticas y el tiempo de
irrigacion de las parcelas agricolas, la seleccidn de los sitios de muestreo, la historia
de irrigacién del suelo con agua residual y la fuente de la misma, son algunas de las
principales causas de las diferencias citadas (Siebe y Cifuentes, 1995).
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Cuadro 13. Algunas concentraciones de metales pesados totales (mg/Kg) en suelos
del Valle del Mezquital.

Autor Cd Pb Cu Co Cr Zn
Mascarefio, 1974 0.02 57 4.90 0.53 0.12
Méndez, 1982 - 204.41 100.58 85.30 108.82 321.18
Garcia, 1989 0.440 0.76 - - 0.17 -
Carrillo et al.,

1992 4 60 33 24 39 141
Pérez, 1993 1 7 2 - 4 25
Siebe, 1994a 0.78 40 33 - 65 119
Siebe, 1995 0.5-1.8 19-43 20-38 - 20-38 83-153

Siebe y R _
Cifuentes, 1995 1.14 348 35 124.5
e 1 1.07 30.12 9.59 - - 125.69
Hernandez, 1998 0.62 22.8 13.2 26.8 - 99.2

En los analisis realizados en tejidos vegetales, agua, suelo, productos
animales y sangre humana, se han encontrado presentes en diversas
concentraciones metales como: Cr, Cd, Hg, Mn y Pb entre otros (aungue no todos
se encontraron presentes en todas las muestras analizadas) (Lara y Franco, 1990).
También se ha encontrado que los metales pesados como Cd, Pb, Cr, y Zn
introducidos en los suelos del Valle a través del riego con agua residual tienden a
acumularse formando complejos con la materia organica en la capa arable de los
suelos, disminuyendo su concentracion conforme aumenta la profundidad del perfil.
Sin embargo, después de 80 afios de riego, sélo se encuentran disponibles para las
plantas en cantidades moderadas, siendo el Cd el mas disponible. El Cu parecio
encontrarse menos disponible para cultivos como la alfalfa ya que es inmovilizado
por la materia organica (Siebe, 1994a).
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Las ciencias aplicadas no
existen, solo las aplicaciones
de [a ciencia.

Louis Pasteur

3. MATERIALES Y METODOS

3.1 Muestreo de suelos.

Se realizo el muestreo de dos tipos de suelos agricolas predominantes en el
Distrito, Vertisoles y Leptosoles (Siebe, 1994b). Se seleccionaron suelos regados
con aguas residuales no tratadas durante mas de 100 afios (Localidad, Ulapa de
Ocampo) y suelos regados aproximadamente 10 afios (cercano a Ulapa en el
camino de terraceria a Pachuca).

En cada parcela se realizé un muestreo sistematico en forma de rejilla que
permitiera evaluar la variabilidad espacial de las concentraciones de As proveniente
del agua residual de acuerdo con su posicién respecto a los canales de riego. Se
muestrearon cinco parcelas por cada tipo de suelo y tiempo bajo riego, las cuales
fueron georeferenciadas con un GPS? Meridian Platinum Magellan 2003,
exceptuando las parcelas testigo no regadas que constaron de tres repeticiones.
Los nueve puntos de interseccién de la cuadricula que se encontraban paralelos a
los canales de riego definieron los sitios de colecta (Fig. 6). De cada punto, se
recolectd el horizonte superficial en los primeros 30 centimetros de la capa arable,
en donde se ha documentado la acumulacién de metales pesados por el riego
(Siebe, 1994a; Siebe, 1995). De manera independiente, se recolectaron tres
muestras de cada tipo de suelo no regados con aguas residuales ni cultivados
agricolamente, con objeto de tener una idea de las concentraciones naturales dadas
por el material parental en los suelos aledanos (Cuadro 22 en el Anexo 7.1, Fig. 18).

En total se obtuvieron 90 muestras de suelos regados durante mas de 100
afnos, 54 muestras de suelos regados por aproximadamente 10 afos y 6muestras
de suelo no regados.

? GPS: Global Position System por sus siglas en inglés
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Canal de Riego Principal

Secundario

Canal de Riego

2.5m

2.5 m

Figura 6. Esquema de muestreo en la parcela con relacion a los canales de riego.

3.2 Métodos analiticos para determinar arsénico en los suelos.

Los suelos recolectados fueron secados en un cuarto de secado con normas
EPA, a temperatura ambiente. Se tamizaron a 2 mm y se almacenaron a
temperatura ambiente hasta su procesamiento.

3.2.1 Procedimiento de digestion de los suelos

Posterior a la homogeneizacion del suelo tamizado, se tomé una alicuota de
1.5 g que fue molida finamente en un mortero de agata. Se realiz6 una digestion
acida de las muestras con HNO3z en un horno de microondas CEM modelo MARS5X
con el método EPA 3051 (EPA, 1994) modificado segun el cuadro 14. De la muestra
molida se pesaron 0.5 g en un vaso de teflon para horno de microondas y se
adicionaron 10 mL de acido, dejandolas en pre-digestién durante la noche para
destruir la materia organica.
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Cuadro 14. Programacion del horno de microondas: para la digestion de los suelos.

. Rampa . o Mantenerse
Etapa Potencia % (min) Psi C (min)
1 1200 100 8.30 300 170 0
2 1200 100 5.30 300 175 4.30

Las muestras digeridas se dejaron enfriar a temperatura ambiente y se
filtraron con filtro Whatman No. 42, afordndose a 50 mL con agua desionizada.
Posteriormente las muestras se guardaron en recipientes de polietileno y se
refrigeraron hasta la determinacion de As por espectroscopia de absorcidén atomica
(EAA) (Varian, SpectrAA 110) -generador de hidruros (Varian, VGA 77) (Varian,
1996).

3.2.2 Procedimiento para el pretratamiento de muestras

A temperatura ambiente se transfiri6 una alicuota de 4 mL a matraces
volumétricos de 25 mL, a los cuales se les agregaron 2 mL de HCI concentrado, 2.5
mL de clorhidrato de hidroxiiamina (NH,OHeHCI) al 20 % y 1.25 mL de Kl al 20 %
(Moffett, 1988). La alicuota se llevo a un aforo de 25 mL con agua nanopura y se
dejé a temperatura ambiente durante 1 hora antes de proceder a la determinacion
de las concentraciones de As en el EAA.

3.2.3 Procedimiento para la preparacion y pretratamiento de estandares

A partir de un estandar certificado de As (Merck) de 1000 mg/L, se prepard
un estandar de As de 2 mg/L, del cual se partio para la preparacion del resto de los
estandares segun las concentraciones de trabajo correspondientes: se adicioné el
volumen necesario en matraces volumétricos de 100 mL para obtener estandares
de As de 2.5, 5, 7.5, 10, 12.5 ug/L. Se preparé un estandar de verificacién en el
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punto medio de la curva (7.5 pg/L) a partir del estandar certificado del CENAM® de
190.04 pg/L. A cada matraz se le agregaron 8 miL de HCI, 10 mL de NH>OHeHCI al
20 % y 5 mL de Kl al 20 %, se aforaron con agua nanopura y se dejaron a
temperatura ambiente durante 1 hora antes de proceder a determinar la curva de
calibracién en el equipo de EAA. En el cuadro 15 se especifican los parametros
instrumentales para la determinacion del As. El limite de deteccion del método fue
de 0.5 pg/L y el intervalo de trabajo fue de 2.5-12.5 p g/L.

Cuadro 15. Parametros instrumentales para la determinacion de arsénico.

EAA-Varian SpectrAA-110

Componente operativo Parametros
Fuente de luz Lampara de As de catodo hueco
Corriente de la lampara 10mA
Longitud de onda 193.7 nm
Ancho de ventana 0.5 nm
Corrector de fondo Prendido
Control de senal altura del pico
Tiempo de lectura del pico 3 segundos
Numero de lecturas 5
Modo de operacion Absorbancia
Flujo de gas
Aire 10 L/min.
Acetileno 1.5 L/min.

Generador de Hidruros Varian VGA-77

Componente operativo Parametros
Gas acarreador N2
Presion del gas 3.5 psi
Canal reductor NaBH, (0.6% en NaOH 0.5%)
Canal acido HCI (50%)
Volumen canal acido y reductor 1 mL/min
Volumen de la muestra 7-8 mL/min.

® CentroNacional de Metrologia
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3.2.4 Determinacion de arsénico soluble en NH;NO; en muestras compuestas
de suelo

Una vez que se confirmd la presencia de As en los suelos mediante el
procedimiento anterior, se realizé la determinacién del As soluble o intercambiable
en nitrato de amonio. Debido a que la concentracion del As total fue muy baja, la
determinacion se realizd Unicamente en muestras compuestas® de suelo de las
parcelas que presentaron mayor concentracion de arsénico total, dado que en una
extraccion secuencial no se obtendrian valores detectables para la mayoria de las
fracciones.

La extraccion se realizd a temperatura ambiente. En un fraseo de vidrio de
100 mL se colocaron 5 g de suelo mas 50 mL de NHsNO3 (1 M). Los frascos se
agitaron continuamente durante 24 horas a 100 rpm en un agitador mecanico marca
Orbit. Las muestras se filtraron a través de filtros de papel Whatman No. 42.

La concentracién de As soluble total se cuantificd por EAA-generador de
hidruros (Varian, VGA 77) (Varian, 1996), para lo cual se tomé una alicuota de 10
mL de la solucién y se procedié de la misma manera que para el pretratamiento de
muestras y estandares, asi como para la lectura por generador de hidruros descritos
en la determinacion de As total.

3.3. Determinacion de algunos parametros del suelo

3.3.1 Medicion de pH y Conductividad eléctrica

Se tomo una muestra de suelo de 10 mL en un frasco de vidrio, a la cual se le
agregaron 50 mL de agua desionizada a temperatura ambiente (relacién 1:5,
suelo:agua; v:v). Los frascos se agitaron continuamente durante 5 minutos a 240
rom en un agitador mecanico marca Orbit. Se dejaron reposar por 2 horas y
posteriormente se realizd la medicion de pH en un potenciometro Beckman 720. La
muestra se agité perfectamente justo antes de medir utilizando el Método ISO
10390.

* Para las muestras compuestas se mezclaron partes proporcionales de cada muestra simple
recolectada.
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Después de la medicion de pH, las muestras se dejaron sedimentar y se
filtraron a través de filtros de papel Whatman No. 5, para leer la conductividad
eléctrica, con un conductimetro marca Corning modelo 441.

3.3.2 Determinacion de Materia Organica (Lichterfelder, 1966).

Se peso entre 0.3 g de cada suelo en matraces Erlenmeyer de 250 mL, a los
cuales se les agregaron 10 mL de solucién de dicromato de potasio 2 Ny 10 mL de
H.SO4 concentrado. Los matraces se colocaron en la estufa a 120°C durante 90
min. Las muestras se dejaron enfriar a temperatura ambiente y se aforaron a 100
mL. Se agitaron para homogenizarlas y de esta solucién se tomé una alicuota y se
centrifugd durante 10 min a 2500 rpm. El sobrenadante de las muestras se leyo6 a
578 nm en un espectrofotoémetro de UV marca Génesys 20. Se prepar6 una muestra
patrén 1:10 a partir de la cual se tomaron alicuotas correspondientes para 0.72,
1.44,2.88, 7.2, 14.4, y 28.8 mg de C/100mL de la curva patron.

3.4. Control de calidad

Cabe destacar que todos los reactivos empleados fueron grado analitico y se
prepararon con agua tratada con el sistema Nanopure, Barnstead (18.3 MQ). La cristaleria
fue tratada con HNO; (1:1 v:v) grado técnico durante un minimo de 24 horas y enjuagada y
lavada con un detergente sin fosfatos. El enjuague final se hizo con agua desionizada
(Sistema Nanopure).Todos los analisis se hicieron por duplicado con un blanco por lote de
digestion y una muestra de suelos de referencia Montana 2711 trazable al NIST, si como
las muestras duplicadas y muestras adicionadas pos digestion para evaluar la Diferencia
porcentual relativa (DPR) y exactitud, como controles de calidad. Ademas cada muestra,
blancos y muestra patrén, se leyé por duplicado.

3.5 Analisis estadistico

Todos los valores obtenidos fueron sometidos al analisis de distribucion
normal de Kolmogorov-Smirov. Posteriormente se hizo un analisis de varianza
(Anova) de dos vias (tipo de suelo y tiempo de riego). Se hicieron correlaciones que
fueron validadas significativamente a una p<0.05. Todas estas pruebas estadisticas
fueron realizadas bajo el programa Statistica 98’.

53



RESULTADOS

I®

"... no vemos palabras en la naturaleza, inicamente letras,
pero cuando las arreglamos para poderfas pronunciar,
descubrimos que las que habiamos considerado nuevas palabras
solo son [etras iniciales de otras”.

Lichtenberg

4. RESULTADOS

Contenido de As total en los suelos con relacién al tiempo de irrigacion.

En la figura 7 se presentan los resultados de las concentraciones de As total
en Leptosoles y Vertisoles regados durante cero, diez y cien afios con agua residual
no tratada. En la figura se aprecia claramente que las concentraciones totales de
este elemento en Vertisoles, son significativamente mayores cuando son regados
por mayor tiempo. En el caso de los Leptosoles, la enorme desviacion estandar de
los suelos nunca irrigados, hizo que las diferencias estadisticas entre el tiempo de
riego cercano a 10 y a 100 afios no fueran significativas al compararse entre los tres
grupos. Sin embargo, el anova presentado en el cuadro 17 muestra que las
diferencias en las concentraciones son altamente significativas (menores a p 0.01)
entre 100 y 10 afos para el tipo de suelo y aiin mas, para el tiempo de riego y su
interaccion. En todos los resultados aqui presentados, se corrid la prueba de
normalidad de Kolmogorov-Smirnov y los analisis se hicieron sobre datos no
transformados.

Las concentraciones en los Vertisoles no irrigados e irrigados durante
aproximadamente diez afios, son menores en tres érdenes de magnitud, que en los
suelos regados por mayor tiempo. Por otro lado, aun cuando las concentraciones de
arsénico son menores en un orden de magnitud en los Vertisoles que en los
Leptosoles cuando son regados por aproximadamente diez afos, éstas se
encuentran inversamente en un orden mayor cuando se han regado por mas de
cien anos.

Los valores de las concentraciones de As total en los mismos tipos de suelos
pero que nunca han sido regados con aguas residuales se presentan en el cuadro
16. Estos suelos sostienen una vegetacion de matorral xeréfito en los Leptosoles y
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de magueyes en los Vertisoles (Fig. 18, Anexo 7.2). Se puede observar que los
valores de los Vertisoles son similares a los de los suelos regados por sélo diez
anos. Sin embargo, en los Leptosoles, dos de los suelos muestreados presentaron
un contenido cercano a los valores minimos encontrados en las parcelas regadas
en ambos tiempos y los otros dos valores entre dos y cinco miligramos mayores en

relacién a ios suelos regados por mayor tiempo.

Cuadro 16. Valores promedio de As total en muestras de suelos no regados con
agua residual.

IDI

cero

diez

cien

SUELO: Leptosol |

TIEMPO

cero

diez

cien

SUELO: Vertisol

Vertisoles Leptosoles
As total i As total i
Muestra (mg/Kg) DPR** (%) Muestra (mg/Kg) DPR** (%)
MEC-18-1 1.08 0.94 MEC-19-1 5.72 5.33
MEC-18-2 1.10 7.44 MEC-19-2 8.46 1.43
MEC-18-3 1.20 0.33 MEC-19-3 1.79 0.04
MEC-19-4 1.84 0.26
** DPR: significa diferencia porcentual relativa, es decir, la diferencia en % de las repeticiones entre
el promedio.
9 T
[:] i ' ..........
N
7 d
a
§ 5 f. .........
-:': 4 g B T
2, 4 e

T :Swd Dev
[ 5. Err.

® Mean

Figura 7. Concentraciones de As total en dos suelos regados con agua residual
durante aproximadamente 10 y 100 afos, asi como en suelos que nunca han sido
regados (cero). Letras distintas representan diferencias significativas a p<0.05.
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Cuadro 17. Resultados del anova para las concentraciones de As total en los suelos

estudiados.
WILKS'
Lambda Rac's R df 1 df 2 p-level
SUELO 0.28224 6.6118 5 13 0.003
TIEMPO 0.03055 12.2748 10 26 0.00
Suelo x tiempo 0.08651 6.2395 10 26 0.00

Concentracion de arsénico total en las parcelas conforme a los canales

de riego.

En el cuadro 18 se presentan las concentraciones medias de arsénico total
en muestras de suelos regados por aproximadamente 100 y 10 afios con agua
residual no tratada, de acuerdo a la proximidad con que se tomod la muestra de los
canales de riego. En ésta se puede observar que existe una tendencia de
acumulacion de arsénico Unicamente en los Vertisoles regados por mas de 100
anos, con relacion al canal principal situado perpendicularmente al canal lateral y
por donde fluye en mayor proporcién la ldamina de riego. En los Leptosoles regados
por 100 afos, asi como en las parcelas regadas por aproximadamente 10 afios, no
se observa ninguna relacién ni tendencia de las concentraciones de este elemento
conforme a la posicién de los canales de riego.

Cuadro 18. Concentraciones medias de As total en los suelos (n=5 para parcelas
con 100 afios y n=3 parcelas de 10 afios + d. e.) segun su posicion con respecto al
canal de riego.

| PARCELAS CON 100 ANOS PARCELAS CON 10 ANOS
CANAL DE RIEGO PRINCIPAL

A B C A B C
Verliscias 4.69+0.53 | 4.89+0.69 | 5.2441.29 | 0.87+0.43 | 1.02+0.60 | 0.74+0.31
3.98+0.64 | 3.86+1.17 | 3.97+0.93 | 0.90+0.57 | 0.87+0.32 | 0.86+0.29
3.42+0.62 | 3.68+0.93 | 3.33+0.61 | 0.81+0.87 | 0.89+0.75 | 0.87+0.40

A B C A B C
Leptosoles 2.74+0.25 | 2.6310.24 | 2.37+0.24 | 1.59+0.15 | 1.83+0.42 | 1.73+0.27
3.0540.25 | 2.80+0.25 | 2.74+0.44 | 2.05+0.35 | 1.95+0.22 | 1.81+0.29
2.90+0.32 | 2.97+0.25 | 2.80+0.28 | 1.60+0.22 | 1.61+0.29 | 1.33+0.41
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Los mismos resultados se observan analizando individualmente las
concentraciones de As por parcela (Cuadro 19). En algunos Vertisoles se
encuentran diferencias entre 1.27 y 1.88 mg/Kg entre los puntos, que se pueden
atribuir a su posicién con respecto a los canales. En las cinco parcelas analizadas
se ve el efecto de acumulacién por la cercania al canal principal. También se puede
apreciar que las concentraciones de arsénico varian de parcela en parcela pero que
se encuentran en un intervalo de 2.38 a 6.47 mg/Kg. De esta manera, en los
Leptosoles regados por el mismo tiempo, no se encontré ninguna relacién o
tendencia entre el contenido de As y la posicién de los canales y los valores fueron
similares en todas las parcelas con un intervalo entre 1.99 y 3.63 mg/kg. Esto
mismo se aprecia en las tres parcelas de cada suelo regadas por aproximadamente
diez afios, resaltandose que en ellas, los Leptosoles tuvieron un promedio mayor al
doble en sus concentraciones que la de los Vertisoles (de 0.85-2.45 mg/kg a 0.36 -
1.29 mg/kg) (cuadro 19b).

Cuadro 19. a. Valores de As total (mg/Kg) en suelos regados con agua residual por
mas de 100 afios. En negritas se resaltan los valores mayores con relacion a los
canales y en gris las diferencias mas importantes entre los puntos.

Vertisoles

CANAL DE RIEGO PRINCIPAL

PARCELA 1 PARCELA 3 PARCELA 4
Linea Linea Linea
A B C A B C A B C

4.00 4.21 3.41 4.13 4.11 4.93 4.64 5.11 512

3.32 243 2.68 3.31 4.18 4.02 3.92 2.86 4.30

CANAL DE RIEGO

2.38 2.61 2.51 4.00 2.73 2.95 3.45 4.17 3.67
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CANAL DE RIEGO

58

CANAL DE RIEGO PRINCIPAL
o
Ej PARCELA 5 PARCELA 6
'3 Linea Linea
a8 A B C A B C
z 4.87 4.97 5.76 5.57 5.56 6.47
= 3.57 4.37 3.88 4.79 5.11 4.82
o 3.56 3.90 3.45 3.69 4.51 4.05
Leptosoles
CANAL DE RIEGO PRINCIPAL
PARCELA 7 PARCELA 8 PARCELA 9
Linea Linea Linea
A B C A B C A B C
2.23 2.80 2.46 2.59 2.40 2.23 2.16 1.93 1.99
2.88 2.65 2.25 3.06 2.62 2.97 2.95 2.47 2.91
3.63 3.72 2.3 2.16 1.92 2.74 2.17 2.53 2.78
CANAL DE RIEGO PRINCIPAL
o PARCELA 10 PARCELA 11
B Linea Linea
T A B C A B C
= 3.36 2.32 2.38 2.85 3.34 2.4
I 3.41 2.63 2.69 2.07 3.15 2.37
% 2.53 3.10 2.53 3.54 3.08 2.79
g 5
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b. Valores promedio de As total (mg/ Kg) en suelos regados aproximadamente durante 10

anos.

CANAL DE RIEGO

CANAL DE RIEGO

Vertisoles

CANAL DE RIEGO PRINCIPAL

PARCELA 12 PARCELA 13 PARCELA 14
Linea Linea Linea
A B C A B C A B C
1.14 1.29 0.92 0.65 0.94 0.47 0.81 0.84 0.83
1.13 1.06 1.12 0.63 0.58 0.36 0.94 0.96 1.11
0.99 0.92 1.04 0.44 0.62 0.55 0.99 142 1.03
CANAL DE RIEGO PRINCIPAL
PARCELA 15 PARCELA 16 PARCELA 17
Linea Linea Linea
A B C A B C A B C
g 2.27 1.85 1.64 1.79 1.92 1.43 1.43 1.42
1.91 1.75 1.63 2.45 2.18 2.14 1.79 1.91 1.65
1.73 1.28 152 1.35 1.72 0.85 1.72 1.83 1.48

Determinacién de arsénico soluble en NH;NO;

Las concentraciones de arsénico soluble en NH4NO; Unicamente se
realizaron para los suelos agricolas y se presentan en la figura 8. Se observa que
los Vertisoles presentan concentraciones muy pequefias (menores a 0.007 mg/Kg)
de este elemento y en la mayoria de los casos, debajo del limite de deteccion (0.5
ppb) por lo que no se graficaron todos los datos. Los Leptosoles regados por menor
tiempo con agua residual presentaron las mayores concentraciones de As soluble
cuantificadas, siendo cerca de tres veces mayores que en los Vertisoles (alrededor
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As soluble en nitrato de amonio
0.08
0.05 I
[ ]
0.04
E o003
E
2
0.02 —|—
0.01 b
_1 *
0.00 =
diez cien diez cien
SUELO: Leptosol SUELO: Vertisol
TIEMPO

Figura 8. Concentraciones de As soluble en NH;NO; en dos tipos de suelos regados
con agua residual no tratada por distintos periodos de tiempo.

Daterminacién de pH y materia orgénica.

En la figura 9 a y b se muestran los valores de pH y conductividad eléctrica
respectivamente en agua (relacioén 1:5) de los suelos estudiados. Los valores son
cercanos a neutros en los Vertisoles regados por mayor tiempo y de neuiros a
moderadamente basicos en el resto. En los Vertisoles estos valores disminuyen
conforme incrementa el tiempo bajo riego de manera ligera pero significativa. En los
Leptosoles, los suelos regados por diez anos presentaron el valor mas alto y, en
general, una mayor heterogeneidad que en los Vertisoles. Se observa que la
conductividad eléctrica es menor en general en los Vertisoles y en los Leptosoles no
irrigados, con agua residual. De la misma forma, la variabilidad en estos suelos es
mucho mayor que en los Vertisoles.
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Figura 9. Valores de pH y conductividad eléctrica (CE) en los suelos estudiados.
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En relacion a la materia y el C organicos, los valores encontrados se
presentan en la figura 10. En general, todos los suelos tienen un contenido
significativo de materia organica (> 2 %) y el mayor cercano al 10 %, se presenté en
los Leptosoles nunca regados. En los Vertisoles el mayor contenido corresponde a
los regados por mayor tiempo con agua residual. Debido a que el C organico es una
parte proporcional de la matera orgénica, los contenidos de este elemento dan
gréficas idénticas pero con distintas unidades.

Materia organica

13

HH

MO(% de C)
~

3 _1T_ +Std. Dev.
cero  diez  cien cero  diez  cien [ +Std. Em.
SUELO: Leptosal SUELO: Vertisol ® Mean

TIEMPO
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Carbono organico
75

-
il

: S
] =% @
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cero diez cien cero diez cien
SUELO: Leptosol SUELO: Vertisol

TIEMPO

C (mg/g)

Dev.
Em.

+5td.
+Std.
= Mean

Figura 10. Contenidos de materia organica (superior) y carbono orgdanico total
(inferior) de los suelos estudiados, regados por distintos periodos con agua residual.

Correlaciones entre las concentraciones de arsénico y algunas propiedades edéficas.

Las figuras 11-17 muestran los resultados de correlaciones entre el arsénico
total y soluble con la conductividad eléctrica, el pH, la materia organica (MO) y el
carbono (C). El cuadro 20 muestra los valores de estas correlaciones.

Entre las propiedades de los suelos, no se encontré relacion entre el pH y la
conductividad eléctrica en general (Fig. 11a). Por tipo de suelo, se observé que las
correlaciones son débiles e inclusive contrarias, siendo en los Leptosoles

ligeramente positiva y en Vertisoles negativa con valores de r* muy similares.
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a
PH vs. CE (Casewise MD deletion)
CE = 84.020 + 14.269 * PH
Correlation: r = .15066
400
340 °
280 ° 2
2 - '-.'.’._’_‘,-'-D’f
— © o ——— =
w220
(_} B——
9 o L ——t0
160 £
L — ¢
| e )
100 o. 5
L+
Qo
40 ~o. Regression
6.4 6.8 7.2 7.6 8.0 8.4 8.8 9.2 95% confid.
PH
b
pH vs CE
400
]
= 300 e R?=04286_m
5 . _a- .
3, 200 gL "
f .\
*
© 100 [*] o
R?=0.3539
0
6 7 8 9 10
pH

#Vertisoles W Leptosoles

Figura 11. Correlaciones totales (a) y tipo por suelo (b) entre el pH y la CE en los
suelos estudiados.
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No se encontro relacién en general entre la fraccién de arsénico soluble con
relacion al total (Fig. 12a). Sin embargo, por tipo de suelo (Fig. 12b), se observa que
en los Leptosoles la correlacién es alta y positiva.

ASSOL

Ge-4

2e-4

-2e-4

As sol (mg/Kg)

¢ Leptosoles = Vertisoles

ASTOT vs. ASSOL (Casewise MD deletion)
ASSOL = .00084 - .0001 * ASTCT

Correlation: r = -.1940
‘\_________‘_______‘-A-"
— ,
‘-----.__________-_—-._.-.-.-----_------'I
o il D b o Regression
0 1 2z 3 4 5 6 95% confid.
ASTOT
As total vs. As soluble
0.060 — T ——
L |
0.050 i
0.040 R?2=0.7147¢ |
/v
0.030 P
0.020 b
| ]
0.010 R? = 0.3064 "
0:000 Lbaisesm— o ¥

0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00

As total (mg/Kg)

Figura 12. Correlaciones generales (a) y tipo por suelo (b) entre el As total vs. As

soluble
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La correlacion entre los valores de pH y arsénico total no fue significativa
(Fig. 13a) pero se observa que en los Vertisoles es altamente significativa (Fig 13b).
La conductividad eléctrica no presenté una correlacion significativa con el arsénico
total (Fig. 14). Por otro lado, el arsénico soluble mostré correlaciones positivas entre
el pH (Fig 15a) y la CE (Fig. 15b).

a
ASTOT vs. PH (Casewise MD deletion)
PH = 8.3457 - .1947 * ASTOT
Correlation: r = - 4612
9.2
o
8.8 P>
O
8.4 =
\ o \
8.0 >
I n—__Q___f \ _-‘-_h-_“‘—--—-—____________ o
[ | e o — |
76
o = \
7.2
o \
6.8 = . 5
oo
6.4 j [ “~o.. Regression
"o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 95% confid.
ASTOT
b
As total vs. pH
10 ey
9
8 S i
22
T 7 R*=0.0577
6
5
4 —
0 2 4 6 8 10

#Leptosoles m\Vertisoles As total (mg/Kg)

Figura 13. Correlaciones generales (a) y por tipo de suelo (b) entre el As total vs.
pH.
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PH

As total vs. CE
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¢ Leptosoles m Vertisoles

10

Figura 14 Correlacion entre la conductividad electrica y el As total por tipo de suelo

ASSOL vs. PH (Casewise MD deletion)
PH =7.3136 + 827.64 * ASSOL
Caorrelation: r = .73917
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8.8 /°°
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ASSOL vs. CE (Casewise MD deletion)
CE = 157.39 + 68860. * ASSOL
Caorrelation: r = .65701

400 /
i - > /
o
280
/ / o
w 220 [0 / 2
o 7 s o
o / ...--"'".--—-_‘
160 [ P
100 g
o
40 ~o. Regression
-2e-4 2e-4 Ge-4 - ao ap1 o0p2 ap2 0o3 95% confid.
ASSOL

Figura 15. Correlaciones generales entre el As soluble vs. pH (a) y entre el As
soluble vs. CE (b).

En el caso de la materia organica y carbono del suelo, se observd una muy
alta correlacion significativa y positiva para el As total y que fue por lo contrario
ligeramente negativa pero no significativa para la fraccion soluble en nitrato de
amonio (Fig. 16 a y b). La figura 17 muestra que en los Vertisoles, el As total esta
fuertemente asociado a la materia organica.
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ASTOT vs. C (Casewise MD deletion)
C =-2.084 + 12,882 * ASTOT

Correlation:; r = 82679

160
140
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100 /
/ /
© . / /-o’
/ SRS e
40 2 / /U oo
20 3/‘-’4?
Sl
0 i
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
ASTOT
ASSOL vs. MO (Casewise MD deletion)
MO =4.3198 - 309.4 * ASSOL
Correlation: r = -,1389
7.5 :.
G Q
6.5 2
55 B U S
45 Lo
)
..____________________-“___—_—
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° o
' 8
1.5
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Figura 16. Relacion entre materia y C organico del suelo y el contenido de arsénico
total y soluble en los suelos estudiados.
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As total vs. Materia organica

#Leptosoles W Vertisoles As total (mg/Kg)

Figura 17. Correlaciones por tipo de suelo entre el As total vs. Materia organica.

Cuadro 20. Correlaciones generales entre el arsénico total y soluble en NH;NO; y

algunas propiedades edaficas en los suelos estudiados. En negritas se presentan
las correlaciones significativas (p<0.05).

As total CE pH o MO As soluble
As total 1
CE 0.25 1.00
pH -0.46 0.37 1.00
Cc 0.96 0.19 -0.72 1.00
MO 0.96 0.19 -0.72 1.00 1.00
As soluble -0.19 0.66 0.74 -0.14 -0.14 1.00

n=12
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Louis Pasteur

5. DISCUSION
Arsénico total en los suelos con relacion al tiempo de irrigacion.

Las concentraciones de arsénico total en ambos tipos de suelo cuando son
regados por mas tiempo se incrementaron, aun cuando en los Leptosoles no fueran
significativas al ser comparadas con los valores de suelos no regados con agua
residual (Figura 7). El andlisis de varianza demostré que tanto el tiempo como el tipo
de suelo y su interacciéon son altamente significativos (Cuadro 17). Los Vertisoles
presentaron una mayor acumulacion de este elemento en la capa superficial, lo cual
concuerda con el comportamiento de acumulacién en complejos organo-minerales
de otros metales pesados descritos anteriormente (Siebe, 1994b; Siebe, 1995). En
éstos, los valores de los suelos irrigados por aproximadamente diez afios y no
irrigados fueron muy similares y no hay diferencia estadisticamente significativa
(95% de confiabilidad). Sin embargo, la desviacion estandar de los suelos regados
es mucho mayor y la de los no regados es casi despreciable, lo que refleja la
variabilidad en las concentraciones que se pueden encontrar en los suelos irrigados
para su manejo agricola.

Por otro lado, las concentraciones de arsénico en los suelos irrigados por
mayor tiempo, estan dentro del amplio intervalo caracterizado para suelos naturales,
de 5-10 mg/Kg (Fergusson, 1990; Bhumbla y Keefer, 1994; O'Neill, 1995). Lindsay
(1979) establecio niveles de fondo para suelos no contaminados entre 1-40 mg/Kg,
Woolson (1983) de 0.4 a 100 mg/Kg y Davis y Rosalen (1996) de 0.1 a 97 mg/Kg
con un valor medio de 7.2 mg/Kg. El-Bassam et al. (1979) cuantificaron en suelos de
Alemania fertilizados durante 80 afos con lodos residuales tratados,
concentraciones de 8.7 mg/kg de este elemento. En México se han encontrado
niveles de fondo en el norte del pais para suelos no contaminados que varian de 5 a
64 mg/Kg (Fernandez, 2002). Si bien, se encontraron valores de alrededor de 1
mg/Kg en Vertisoles, también se determinaron concentraciones de 5-8 mg/Kg en
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Leptosoles, las cuales son mayores que las concentraciones encontradas en suelos
regados por 100 afos, lo que deja claro que es necesario hacer un estudio en
diversos suelos en zonas aledafas a los cultivos para establecer los niveles de
fondo confiables y poder contrastar valores de referencia contra los valores
obtenidos en suelo regados por 10 y 100 afios.

Dado que los valores descritos en la literatura internacional para suelos
agricolas no contaminados contienen hasta 20 mg de As/Kg suelo (Wauchope, 1983
y Nriagu, 1994), se destaca que que las concentraciones para este elemento en los
suelos regados por mas de 100 afios, se encuentran por debajo de este valor,
aunque esto no permite decir que no estan contaminados. Sobre todo porque se ve
claramente que el efecto del tiempo de riego produce un incremento de un 50 % en
los Leptoscles y tres veces mayor en los Vertisoles. Segin lo observado en ambos
tipos de suelos y teniendo en cuenta que existen otras posibles vias de salida de
este elemento en el edafoecosistema como pudieran ser, la lixiviacion a los mantos
freaticos, la traslocacién a los cultivos y la volatilizacion por la accién microbiana; se
puede decir que en el balance total se requeriria de aproximadamente mas de 50
afos para que se acumulara 1 mg de este elemento en la capa arable en los
Leplosoles y en el mismo tiempo se acumularia tres veces mas en los Vertisoles,
siempre y cuando, la calidad de las aguas residuales se mantuviera fluctuando de
manera similar de los afos cincuentas para el fin del siglo pasado. Se debe
considerar, sin embargo, que en México se pueden encontrar valores naturales de
arsénico heredados del material parental de hasta 80 mg/Kg (Gutiérrez y Macias,
1999) y que los datos aqui discutidos representan unicamente lo cuantificado en dos
areas de muestreo. Se hallé una gran variabilidad en los Leptosoles nunca antes
irrigados, ya que se encontraron en unos cuantos metros concentraciones de 4 a 7
veces mayores por lo que estos valores si bien, corresponden a suelos no irrigados
con agua residual, no pueden tomarse como referencia y no representan a la
mayoria de los suelos agricolas regados con aguas residuales en el Valle del
Mezquital.

Como se hizo hincapié en la introduccion, no se encontraron referencias
acerca de la tasa de acumulacion de este elemento en suelos regados con aguas
residuales, en donde el aporte de metales, para que sea significativo y se acumule
en la capa arable, requiere de mucho mas tiempo en relacion a los suelos
fertilizados con lodos residuales. En relacién a la regulacién, también cabe anadir
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que las normas dadas por la DGNTI-COPANIT (2000) recientemente establece
limites maximos permisibles en suelos agricolas de 40 mg/Kg de suelo.

En un mismo tiempo de riego, aungque no de un mismo manejo agricola dada
la naturaleza distinta de los dos suelos, el arsénico tiende a acumularse mas
rapidamente en los Vertisoles que en los Leptosoles, lo cual resulta légico porque
los suelos arenosos suelen contener concentraciones de metales menores que los
suelos aluviales y ricos en materia organica. En suelos arcillosos como los
Vertisoles, el arsénico se encuentra fuertemente adsorbido. Galba y Polacek (1973)
encontraron que la sorcién de arseniato en suelos se incrementaba con el contenido
de arcilla, especialmente en particulas de menos de 0.001 mm de diametro.
También se encontraron altas concentraciones de As en las parcelas con mas
contenido de materia organica, las cuales son las correspondientes a Vertisoles
regados durante 100 afios.

Concentracion de arsénico total en las parcelas conforme a los canales
de riego.

Respecto a las concentraciones de arsénico total relacionadas con la
proximidad de la muestra de sueio analizada a los canales de riego, se puede
aseverar que existe una tendencia a la acumulacion de este elemento en el suelo
que se encuentra en la proximidad del canal principal por donde fluye la lamina de
riego. Esta tendencia a la acumulacién es Gnicamente evidente en los Vertisoles
regados por mas de cien afos. Sin embargo, con relacion al canal lateral, no se
manifesto ni siquiera en estos suelos una clara acumulacion y los datos de arsénico
fueron mas variables. Esto aunado a que, en los Leptosoles, tampoco se vid una
tendencia clara a la acumulacién ni en el canal principal ni tampoco en el lateral
(Cuadro 19), lo que parece deberse a que por un lado, no siempre fue posible
identificar la posicion del canal principal de riego en Leptosoles de 10 y 100 arios.
La definicion de los canales al parecer ha variado conforme la distribucion de las
parcelas que en los Leptosoles irrigados por aproximadamente cien afos, ha
tomado formas distintas quiza por la renta de las mismas para cultivo o por cambio
de duefos y fragmentacién. Esto se tiene documentado con los estudios anteriores
que se han llevado a cabo por el grupo de trabajo (Laboratorio de Edafologia
Ambiental (LEA) del Instituto de Geologia, UNAM comunicacion personal). En los
suelos regados por diez afos, tampoco se evidencié un gran canal principal debido
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a que estos terrenos se han incorporado al riego y antes eran de temporal, el riego
se ha dado a manera de subcanales que rodean a la parcela por dos lados y que se
definen nuevamente en cada estacién de cultivo, pudiendo cambiar algunos de ellos
de posicion o a veces no son evidentes en las parcelas.

La tendencia a la acumulaciéon de arsénico junto al canal principal en los
Vertisoles regados por mas de 100 afios, coincide con las observaciones de campo
de costras salinas superficiales observadas en los primeros metros cercanos de la
parcela (aproximadamente en los cinco primeros). Las propiedades argilicas de los
suelos, la lamina de riego mucho mayor, la posicién de estas parcelas con respecto
al gran canal principal para el area, hacen posible que se dé este hecho.

Concentracion de arsénico soluble en NH;NO;

La identificacion y cuantificacion de los elementos presentes en las diferentes
fracciones asociadas a los componentes individuales del suelo, puede proporcionar
una mejor caracterizacion de la disponibilidad de los elementos potencialmente
toxicos para la planta, asi como, el comportamiento de éstos en el suelo. Las
extracciones secuenciales se realizan para evaluar la movilidad de los EPT's en
suelo. Las diferentes fracciones son: fraccidbn soluble en agua, fraccion
intercambiable, fraccién unida a 6xidos de Mn y/o Fe, fraccion unida a materia
organica y la fraccion residual. En la fraccion soluble en agua se encuentran los
elementos presentes en la solucién del suelo, ésta es la que tiene mayor
disponibilidad para la planta. La fraccion intercambiable describe la parte de los
elementos que se encuentran unidos a algunos complejos de sorciéon del suelo. Por
ejemplo, en suelos de México cercanos a una presa de Jales se han encontrado
concentraciones de arsénico soluble en agua de 3.22 mg/Kg para suelos alejados
250 m de la presa y de 2.7 mg/Kg en suelos que se encontraban a 500 m. En
contraste el arsénico extraible en NaHCO; se encontré en concentraciones de 199.8
mg/Kg y 7.9 mg/Kg, respectivamente (Ramirez, 2003). En este trabajo, se llevd a
cabo el analisis de arsénico soluble en el extracto de nitrato de amonio tnicamente.
Este extracto permitid cuantificar tanto, el arsénico soluble en agua, como el
adsorbido a las fracciones sélidas del suelo. Lombi et al. (2000) encontraron en un
estudio de disponibilidad de metales pesados, que entre los distintos extractantes
para determinar las fracciones solubles, el nitrato de amonio estaba dentro de las
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soluciones que extraia una mayor concentraciéon de arsénico de los complejos de
intercambio. Ademas, los valores de arsénico total fueron relativamente bajos en
todos los suelos analizados, por lo que se esperaba que la fraccién de solubles en
agua estuviera por debajo de los limites analiticos de deteccién. De este modo, los
valores de arsénico soluble se encontraron en algunas ocasiones por debajo del
limite de deteccién. Los valores cuantificados para las muestras en las que si se
pudo analizar también se encuentran muy bajas, siendo menores de 0.007 mg/Kg
de suelo y las mayores en el orden de 0.030 a 0.056 mg/Kg, pertenecientes todas a
los Leptosoles irrigados por diez afios. Estos resultados no son consistentes con las
concentraciones encontradas para arsénico total (Figuras 7, 8 y 12), aunque
destaca el hecho de que éste uitimo es mayor que en los Vertisoles regados por el
mismo periodo. En la figura 12 b se aprecia que el As soluble esta indirectamente
relacionado con el total en los Leptosoles indicando que hay un factor de
solubilizacién del mismo en el suelo que pudieran ser posiblemente los carbonatos.
Relacionando de manera global para el arsénico soluble en todas las parcelas,
observamos que existe una correlacion significativa entre el pH y el arsénico
soluble. Es entonces factible que la mayor solubilidad encontrada de este elemento
en los Leptosoles de 10 afios se deba a efecto del pH (Fig. 15). En otros suelos
calcareos se han encontrado concentraciones de arsénico soluble en agua entre
0.005 y 0.017 mg/L (Sadig, 1997). Excepcionalmente en suelos no contaminados y
generalmente, en suelos contaminados, pueden haber concentraciones de arsénico
soluble mas altas, principalmente cuando las condiciones son muy reductoras o el
pH es muy alcalino. Lombi et al. (2000) encontraron concentraciones para la misma
solucioén extractora entre 3.26 y 4.88 mg/Kg que corresponderia en estos suelos a
concentraciones de la fraccién total. Szdkova et al. (1999) encontraron que la
fraccién soluble no excede el 10 % de la concentracién total de los elementos. En la
fraccién intercambiable realizada con CHsCOOH (0.11M) 1:40 (p:v) encontraron que
al incrementar el pH del suelo, se aumenta la lixiviacion de este elemento; la
cantidad de arsénico presente en esta fraccion es del 4 % de la concentracién total.
En este estudio, ninguna de las concentraciones detectadas en el extracto soluble
esta correlacionada con las concentraciones de los totales y tampoco llegan a ser
del 0.05 % de los mismos. La disponibilidad de este elemento se ve claramente
influenciada por el tipo de suelo (Siebe, 1994b; Siebe y Fisher, 1996) dado que en
los Vertisoles las concentraciones no fueron detectables para hacer alguna
correlacién con las propiedades.
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En las normas referidas en el presente trabajo no se establecen limites de
arsénico soluble, para estas fracciones. Esto quiza sea debido a la gran variabilidad
de las concentraciones encontradas segun los extractantes, los tipos de suelos, etc.
El cuadro 21 resume algunas concentraciones de arsénico soluble extraidas con
diferentes extrantantes.

Cuadro 21. Concentraciones de arsénico soluble en diferentes extractantes.

Suelo Agua NH,NO, mg/Kg | NaHCO, mg/Kg | CH,COOH |
Szakova, 1999 0.4 % 4%
Lombi et al., 2000
Arena <l.d*-4.55
Limo <|d.-4.88
Arcilla <|d. -3.26
Australia 10-100 mg/Kg 5-200
Tailandia 1 mg/Kg 1.5
Ramirez, 2003
México
suelos a250 m 3.22 mg/Kg 199.8
suelos a 500 m 2.7mg/Kg 7.9

* 1. d. = limite de deteccion a 0.5 ppb
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Correlaciones entre las concentraciones de arsénico y algunas
propiedades edaficas.

Las propiedades de un suelo reflejan la interaccién de varios procesos de
formacion que suceden de forma simultanea tras la acumulacién del material
parental. Algunas sustancias se afiaden al terreno y otras se lixivian o se traslocan.
La transferencia de materia entre horizontes es muy comin sobre todo en los
Vertisoles nombre derivado del latin vertere, que significag que se vierten en si
mismos. Todos estos procesos se producen a velocidades diversas y en direcciones
diferentes. El area de estudio presenta principalmente los suelos de tipo Leptosol y
Vertisol. El nombre Leptosol (del griego Leptos, delgado) es utilizado para connotar
suelos - someros cubriendo rocas, rocas parcialmente alteradas o material
sumamente calcareo, asi como suelos que presentan, en peso, menos del 10 por
ciento del material fino de la tierra. Estos no incluyen suelos someros en los cuales
las capas superficiales han sido endurecidas mediante procesos pedogénicos
(Spaargaren, 1994). Los Leptosoles representan la fase inicial de la formacion del
suelo lo cual indica que son los precursores de los suelos jovenes o débilmente
desarrollados.

Lombi et al. (2000) encontraron que la distribucion de arsénico varia con la
textura del suelo. Muchas propiedades del suelo estan relacionadas con los
fenémenos de superficie que ocurren en la interfase liquido-solido; la superficie de
contacto aumenta al disminuir el tamafio de particula (arena < limo < arcilla).
Algunos autores (Yang, 1983; Shen et al, 1983) describen que existe una
correlaciéon positiva entre la arcilla y la concentracién de arsénico en suelo. En
contraste con los suelos con un gran contenido de arena o ricos en silicio y aluminio,
las concentraciones de As son pequefias (Koyama, 1975; Shen ef al., 1983). En los
suelos del Valle, esta propiedad parece influenciar la retencién a largo plazo de
arsénico en los Vertisoles como se ve en los regados por mas de un siglo y, a corto
plazo, como se habia discutido puede influenciar mas el pH. Como Jacobs y Keeny
(1970) y Woolson et al. (1971) encontraron que la concentracion de As soluble es
menor en suelos con textura fina, en los Leptosoles, de textura menos fina, la
disponibilidad es mayor.

El pH de los suelos es de ligeramente alcalino a alcalino en los Leptosoles y de
neutro a alcalino en los Vertisoles. En el caso particular de este trabajo, el pH de los
suelos es menos basico en los suelos regados por mayor tiempo. Esto pudiera
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deberse a un lavado de las sales carbonatadas que originariamente estan presentes
dada la naturaleza arida del Valle (Allison et al., 1977). Sin embargo, la mayoria de
las determinaciones anteriores en los mismos suelos e inclusive, parcelas (Siebe,
1994b; Langer, 1999; Ortega-Larrocea, 2001), no coinciden con esta ligera
acidificacion encontrada, principalmente en los Vertisoles regados por cien arios. Se
hicieron varias lecturas de las muestras en diferentes laboratorios y procedimientos
por lo que se descarta un error en la medicion. Es posible que se deba a un efecto
de manejo de las parcelas por la aplicacién de algun producto agroquimico aunque
no se cuenta con esta informaciéon de campo.

Por-otro lado, la conductividad eléctrica, que es la capacidad que tienen las
sales inorganicas en solucion de permitir el paso de la corriente eléctrica (ASTM,
1994), si fue una propiedad consistente con la naturaleza de los suelos y con lo
registrado anteriormente, siendo mayor en los Leptosoles y en el Vertisol regado por
mayor tiempo. Esto se debe al mayor contenido de carbonatos que presentan los
primeros (Siebe, 1994a) y en la tendencia a la salinizacién por el agua de riego. Los
Leptosoles ademas, contindan siendo mas heterogéneos también en esta propiedad
y los Vertisoles tienen una tendencia a la retencion de las sales por su textura
arcillosa. A pesar de esto, todavia no hay una salinizacién evidente siendo menor a
los 400 uS/cm. Dada la acidificacién encontrada en los Vertisoles, la relacion pH vs.
CE no es consistente (Fig. 11a y b). La conductividad en medios liquidos esta
relacionada con el pH y la cantidad conducida dependera del nimero de iones
presentes y de su movilidad. Por tanto, la conductividad de una solucion depende
de todas las especies ionicas solubles generando la presencia de sales, un pH
tendiente a la neutralidad, incluso fuertemente alcalino en el caso de la presencia de
sodio. El contenido de calcio predomina en la naturaleza de los Leptosoles y el
sodio tiende a acumularse conforme aumenta el tiempo bajo riego en ambos suelos
(Langer, 1999).

La correlacion entre As total y pH es inversa y altamente significativa para los
Vertisoles (r?=-0.80, figura 13b). Esto se puede deber a que el contenido de materia
organica que se acumula en los Vertisoles pudiera producir una acidificacion y una
retencion del arsénico total acomplejado. En los Leptosoles los valores de
conductividad y pH son similares en ambos tiempos por lo que no ejercen un efecto
en la retenciéon del As total sino en su disponibilidad. Al analizar el comportamiento
del contenido de arsénico total con el de materia organica, ambos se encuentran
fuertemente asociados, independientemente de su naturaleza: en los Leptosoles
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control no irrigados en los que por algun motivo en los puntos de recolecta habia un
mayor contenido de materia organica (posiblemente por el ramoneo), habia mas
arsénico presente y en los Vertisoles regados por mayor tiempo cuyos contenidos
de materia organica se deben a una acumulaciéon por las aguas negras, esta .
asociacion puede inclusive proceder del agua de riego e incorporarse el ion ya
asociado con el riego (Fig. 16a). Esto sucede con el C organico total lo que todavia
indica que puede estar fuertemente acomplejado debido a que en el extracto
soluble, se puede encontrar mas materia organica disuelta que en el probado aqui
en el que los complejos iénicos adsorbidos dejan claro que la fase soluble no esta
asociada a la materia organica (Fig. 16b).

Este estudio deja de manifiesto que los suelos del Valle del Mezquital pueden
tener un contenido de fondo de arsénico detectable de origen geogénico, como en
muchos de los suelos de nuestro pais. Sin embargo es sorprendente que el riego
con aguas no tratadas no esté aumentando significativamente el contenido de este
elemento en los suelos, aunque si es una fuente de aporte conforme el tiempo de
riego. Esto se esperaba principalmente porque los detergentes y efluentes
industriales pueden adicionar cantidades significativas de arsénico. Mundialmente
se han estimado las toneladas de arsénico producidas por diferentes usos, tales
como 8 000 t As/afio procedente de los herbicidas. La tasa de aplicacion de
pesticidas se encuentra generalmente en el intervalo de 2-4 Kg As/ha, pero también
se pueden utilizar grandes cantidades de acido dimetil arsinico’ con una tasa de
aplicacion tres veces mayor (O’Neill, 1998). No se tienen registros precisos de los
aportes de pesticidas en las parcelas de estudio, pero si se sabe que son usados
por los agricultores, especialmente en periodos de plagas que proliferan por el riego
residual. Aunque los pesticidas arsenicales estan actualmente prohibidos, en las
décadas pasadas en las que se usaban, es factible que hubieran sido incorporados
en los suelos regados por cien anos.

Los fertilizantes fosfatados son una fuente potencial de As y aunque en el
Valle |a fertilizacion de los suelos esta implicita con el riego con aguas negras, este
elemento se encuentra presente también en los detergentes fosforados. La
concentracion de As en el fertilizante puede variar dependiendo de la roca usada
para producir el fertilizante. Una evaluacion realizada por el Reino Unido estima un
promedio de 7.7 mg As/Kg en la roca fosfatada. Esto sugiere que, con una tasa de
aplicacién de un peso promedio de fertilizante igual a 54,5 Kg P,Os/hectarea, la
adicién anual de As en el campo arable es cerca de 0,12 mg As/m?. Esto es
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equivalente a incrementar menos de 0.005% la concentraciéon de As (si se asume
una profundidad de 20 cm) (O'Neill, 1995). En el caso de los detergentes,
anteriormente se destacd que tienen un elevado contenido de arsénico, tanto como
13.8 mg/Kg (Jenkins y Rusell, 1994). Si se documentara esto en relacion a la
cantidad de detergente vertida en los suelos y se hiciera una estimacion.del posible
aporte via detergentes, no se justificaria el contenido de As total en las parcelas
irrigadas por mas de un siglo. Es entonces una interrogante interesante documentar
con cifras precisas cual seria el balance de entrada de arsénico afiadido a los
suelos calculado con base en valores tedricos y reales como el arsénico
cuantificado en las aguas de riego, conforme al cultivo, tipo de suelo y lamina de
riego. Este ejercicio, ademas de llevar a cabo la medicién en otras areas del Distrito,
podria poner de manifiesto si efectivamente el contenido del elemento detectado en
los horizontes superficiales es bajo en relacién al tedrico calculado y al estimado
con valeres reales. Esto permitiria explicar la tendencia del As, asi como de otros
metales a concentrarse y permanecer en la capa superior mediante procesos
abidticos (US Dep. Health & Human Services, 1998). En suelos con horizontes
superficiales biolégicamente activos, la actividad microbiana puede llegar a
constituir un factor importante en la disminucion de su concentracion, como
resultado de la volatilizacion en las capas superficiales del suelo, ya que ios
microorganismos son mediadores de su transformacion en el suelo en compuestos
arsenicales gaseosos (Woolson, 1977; Hassler ef al., 1984). Otros metales en el
suelo tienen un comportamiento mas estable en relacion a que no son susceptibles
a esta volatilizaciéon y es por eso que su contenido se vea claramente en aumento
conforme a las practicas agricolas.
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La ciencia se compone de
errores, que a su vez son
[os pasos hacia (a verdad

Julio Verne

6. CONCLUSIONES

Se demostré que el agua residual no tratada, es una fuente de aporte de
arsénico a los suelos agricolas del Valle del Mezquital, Hidalgo México. A lo largo de
mas de un siglo de riego, se encontraron concentraciones que no sobrepasan las
normas ecoldgicas internacionales de tolerancia para este elemento (maximo de 5
mg/kg). Las concentraciones de este elemento variaron dependiendo del tipo de
suelo estudiado: en los Vertisoles, se observé una clara tendencia a la acumulacion
de arsénico total, mientras que en los Leptosoles, se observd una mayor
disponibilidad de arsénico soluble. Ambos procesos se relacionaron con el mayor
contenido de materia organica y carbono de los primeros, junto con sus propiedades
argilicas que retienen a este elemento haciéndolo menos disponible y por tanto con
mayor tendencia a la acumulacion. En el segundo, la solubilidad se relaciono con la
conductividad eléctrica y el pH que son mayores dada la naturaleza carbonatada de
estos suelos, haciendo que el arsénico estuviera menos retenido.

Se cuantificaron ademas, suelos nunca irrigados ni cultivados agricolamente
como suelo testigo pero se encontraron en los Leptosoles valores mayores a los
suelos regados por mayor tiempo. Los puntos de muestreo fueron cercanos a las
parcelas de riego, por lo que no se descarta alguna contaminacion. Sin embargo, se
destaca la necesidad de hacer un estudio para establecer los niveles de fondo en el
Valle, con el objeto de deslindar los contenidos posibles del material parental con
aquellos del riego.
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A nivel de la parcela, se estudié si la acumulacién de arsénico por el riego
estaba relacionada con los puntos de entrada de la lamina de riego y se encontrd
una tendencia a la acumulacién Gnicamente en los Vertisoles, regados por mas
tiempo. Estudiar la acumulacién en estos puntos, se hizo con la finalidad de prevenir
una mayor traslocacién en las plantas que se cultivan lateralmente a los canales,
por lo que se pueden sugerir practicas de manejo adecuadas, como por ejemplo, el
sembrar plantas hiperacumuladoras en esta franja.

Las concentraciones de arsénico total encontradas fueron muy bajas en
relacion a lo esperado, dado que el aporte de este elemento en las aguas se puede
dar por diversas vias: mediante los diversos detergentes que lo contienen en
cantidades detectables, tanto como en los productos pesticidas y herbicidas que se
manejaron el siglo pasado contra el control de plagas, muchas producidas por el
mismo riego con agua residual. Esto pone de manifiesto que se debe hacer un
estudio -mas completo en otras parcelas agricolas del Distrito, asi como en los
contenidos en las aguas. Las rutas biogeoquimicas del arsénico incluyen vias de
volatilizacion (metilacion) llevadas a cabo por los microoganismos y también
lixiviacion a mantos freaticos. Conocer de qué manera este elemento se esta
incorporando y manteniendo o movilizandose en el edafoecosistema, es
fundamental para su manejo. Se tiene muy poca documentacion sobre el estudio
del arsénico en los suelos del Valle del Mezquital, por lo que es probable que
existan muy pocos datos del elemento. La presente investigacion es una
contribucién importante sobre la diagnosis de deteccion, acumulacion y origen de
este elemento en el Distrito de Riego de aguas residuales mas antiguo e importante
en extensiéon del mundo.
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La inteligencia no radica en cudnto sabes,
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7. ANEXOS

7.1. Informacion sobre las parcelas muestreadas.

Cuadro 22. Coordenadas GPS de las parcelas muestreadas durante el trabajo.

Las letras de las lineas indican el punto de geoposicion segun la figura 18. Datos de las
parcelas muestreadas el 4 de Julio de 2003. La linea indica el punto en la parcela en que se
tomo el dato (Fig.18, anexo 7.2)

Vertisoles regados durante mas de cien aiios.

Parcela 1. Sin cultivar, detras de la ex-hacienda de Ulapa. Linea A.

Coordenadas U™
20°08'28 N 14482459 E
99°10'05 W 2226898 N
20°08'29 N 14482467 E
99°10'05 W 2226932 N
20°08'30 N 14482469 E
99°10'05 W 2226958 N

UTM = Universal Transverse Mercator (por sus siglas en inglés)

Parcela 3. Cultivada con alfalfa de 1 afio en la que habia pasto entre los canales. Linea C.

Coordenadas UT™M
20°08'29 N 14482306 E
99°10'11 W 2226939 N
20°08'30 N 14482315 E
99°10"10 W 2226979 N
20°08'31 N 14482469 E
99°10"M10 W 2227008 N

83



e

ANEXOS

Parcela 4. Cultivada con alfalfa. Linea C.

Coordenadas UTM
20°08'30 N 14482217 E
99°10'14 W 2226954 N
20°08'30 N 14482225 E
99°10'13 W 2226980 N
20°08'31 N 14482234 E
99°10"13 W 2227015 N
Parcela 5. Cultivada con alfalfa. Linea A.
Coordenadas UTM
20°08'30 N 14482074 E
99°10"19 W 2226970 N
20°08'31 N 14482082 E
99°10'18 W 2226990 N
20°08'31 N 14482090 E
99°10'18 W 227015 N
Parcela 6. Cultivada con alfalfa. Linea C. _
Coordenadas UTMm
20°08'31 N 14481959 E
99°10'23 W 2226985 N
20°08'31 N 14481963 E
99°10'22 W 2227005 N
20°08'32 N 14481964 E
99°10'22 W 2227014 N
Leptosoles regados durante mas de cien afios.
Parcela 7. Cultivada con alfalfa. Linea A. _
Coordenadas UTM
20°08'28 N 14481533 E
99°10'37 W 2226910 N
20°08'29 N 14481540 E
99°10'37 W 2226933 N
20°08'29 N 14481545 E
99°10'37 W 2226949 N
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Parcela 8. Cultivada con chile. Linea C.

Coordenadas UT™Mm
20°08'26 N 14481599 E
99°06'35 W 2226853 N
20°08'27 N 14481604 E
99°10'35 W 2226868 N
20°08'27 N 14481617 E
99°10'34 W 2226884 N

Parcela 9. Cultivada con alfalfa. Linea A. _

Coordenadas UTM
20°08'24 N 14481949 E
99°10'23 W 2226784 N
20°08'24 N 14481953 E
99°10'23 W 2226799 N
20°08'25 N 14481955 E
99°1023 W 2226813 N

Parcela 10. Cultivada con tomate Linea C.

Coordenadas UtT™m
20°08'26 N 14481940 E
99°10'23 W 2226847 N
20°08'27 N 14481949 E
99°10'23 W 2226864 N
20°08'27 N 14481957 E
99°10'23 W 2226883 N

Parcela 11. Cultivada con alfalfa. Linea C.

Coordenadas UTM
20°08'24 N 14482163 E
99°10'16 W 2226775 N
20°08'24 N 14482167 E
99°10'15 W 2226796 N
20°08'25 N 14482173 E
99°10"15 W 2226822 N
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Datos del Segundo Muestreo realizado el 29 de Agosto de 2003.

Vertisoles regados con aguas residuales por aproximadamente diez anos.

Parcela 12. Fue cultivada anteriormente pero se veia en reposo.

Coordenadas UT™M
20°08'49 N 14483656 E
99°09'24 W 2227541 N

Leptosoles regados con aguas residuales por aproximadamente diez afios

Parcela 15. Se acababa de cosechar trigo, parcela situada muy cerca de la bomba de

PEMEX. Linea A.

Coordenadas UtT™m
20°08'41 N 14486416 E
99°07'44 W 2227299 N
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7.2. Esquema de localizacién de las parcelas muestreadas.

ANEXOS

CARRETERA
LYYV -
\W. \W VERTISOLES 100 ANOS Ex -hacienda
Muestras no
regadas Vertisol © — © Parcela
Parcela 6 | §| Parcela 5 | £| P@rcelg 4 | £l parcela 3 Parcela 2 1
o 3 o i
08 V¥ v'a9
Canal de Riego Principal
CAMINO
a| CEMENTERIO = e =
2 Parcela 10 [ | Parcela g Pa:t:ela =
Parcela | |3 S| defipt || TMT |8
g
& § C B A
Canal de Riego Principal
Parcela CAMINO
Parcela |®| Parcgla, | & _
— caliche Maiz S T T e LEPTOSOLES 100 ANOS
© 3
Parcela Parcela . C‘B‘ A
7 8 Canal de Riego Principal
CANA]
@ Muestras no regadas CERRO

PS ° Leptosol &

Figura 18. Esquema de localizacion de las parcelas muestreadas que fueron regadas durante mas de cien afios. (informante
y duefio del terreno de Vertisoles no regados ni cultivados, Sr. Andrés Avila).
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7.3. Resultados de algunos analisis de los suelos.

Los cuadros 23-27 muestran los resultados puntuales de los analisis realizados por
parcela. El DPR significa la diferencia porcentual relativa, es decir, la diferencia en % de las
repeticiones entre el promedio.

Cuadro 23. Resultados de conductividad eléctrica promedio en muestras
compuestas de las parcelas con distinto tiempo bajo riego con agua residual.

CONDUCTIVIDAD pS/cm
t.;'n':‘; o ;ger';go Muestra Promedio DPR (%) Des. Estandar

Parcela 1 285.0 2.105 4,243

Parcela 3 191.8 1.304 1.768

Vertisol 100 Parcela 4 199.8 0.150 0.212
Parcela 5 168.7 0.771 0.919

Parcela 6 182.3 1.372 1.768

Parcela 7 220.5 0.454 0.707

Parcela 8 254.5 1.179 2.121

Leptosol 100 Parcela 9 256.0 1.563 2.828
Parcela 10 3495 0.858 2.121

Parcela 11 182.0 2.198 2.828

Parcela 12 89.3 3.359 2.121

Vertisol 10 Parcela 13 93.2 0.429 0.283
Parcela 14 76.3 0.262 0.141

Parcela 15 268.0 0.746 1.414

Leptosol 10 Parcela 16 231.5 2.160 3.536
Parcela 17 296.5 0.337 0.707

MEC-18-1 119.4 0.084 0.071

Vertisol 0 MEC-18-2 117.5 1.362 1.131
MEC-18-3 135.0 1112 1.061

MEC-19-1 243.0 1.646 2.828

MEC-19-2 241.0 1.660 2.828

taptosal 0 MEC-19-3 102.7 0.682 0.495
MEC-19-4 191.6 0.365 0.495
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Cuadro 24. Resultados de pH promedio en muestras compuestas de las parcelas
analizadas con un tiempo de riego de 100 y 10 afos asi como muestras que no han
sido regadas.

pH
nlﬁc;:gg}gerﬁgo Muestra Promedio DPR (%) Des. Estandar

Parcela 1 7.3 0.411 0.021

Parcela 3 7.0 9.332 0.460

Vertisol 100 Parcela 4 6.6 0.456 0.021
Parcela 5 6.6 0.457 0.021

Parcela 6 6.8 0.295 0.014

Parcela 7 8.0 0.375 0.021

Parcela 8 8.3 0.362 0.021

Leptosol 100 Parcela 9 7.4 0.541 0.028
Parcela 10 8.1 0.371 0.021

Parcela 11 6.8 0.587 0.028

Parcela 12 8.0 0.250 0.014

Vertisol 10 Parcela 13 7.8 0.384 0.021
Parcela 14 7.9 0.254 0.014

Parcela 15 9.0 0.223 0.014

Leptosol 10 Parcela 16 8.9 0.112 0.007
Parcela 17 8.9 0.225 0.014

MEC-18-1 8.7 0.460 0.028

Vertisol 0 MEC-18-2 8.7 0.115 0.007
MEC-18-3 8.4 0.355 0.021

MEC-19-1 T 0.389 0.021

MEC-19-2 7.8 0.129 0.007

Leptasol 0 MEC-19-3 6.7 0.600 0.028
MEC-19-4 8.2 0.367 0.021
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Cuadro 25. Resultados de pH en CaCl, en muestras compuestas de las parcelas
analizadas con un tiempo de riego de 100 y 10 afios asi como muestras que no han
sido regadas.

Tipo de suelo y tiempo bajo riego Muestra pH
Parcela 1 6.29

Parcela 3 5.58

Vertisol 100 Parcela 4 5.48
Parcela 5 5.56

Parcela 6 5.71

Parcela 7 6.63

Parcela 8 5.88

Leptosol 100 Parcela 9 6.60
Parcela 10 6.91

Parcela 11 5.88

Parcela 12 6.80

Vertisol 10 Parcela 13 6.74
Parcela 14 6.72

Parcela 15 7.37

Leptosol 10 Parcela 16 7.43
Parcela 17 7.49

MEC-18-1 7.46

Vertisol 0 MEC-18-2 7.49
MEC-18-3 23

MEC-19-1 6.74

MEC-19-2 6.74

EAER0 MEC-19-3 6.15
MEC-19-4 7.03
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Cuadro 26. Resultados de materia organica promedio en muestras compuestas de
las parcelas analizadas que han sido regadas con agua residual durante 100 y 10
anos; asi como muestras que no han sido regadas.

MATERIA ORGANICA (%)
nl'fn";fi;‘é‘i'.igo Muestra Promedio DPR (%) Des. Estandar
Parcela 1 4.44 0.676 0.021
Parcela 3 6.73 0.000 0.000
Vertisol 100 Parcela 4 6.58 0.456 0.021
Parcela 5 6.93 0.289 0.014
Parcela 6 7.09 0.000 0.000
Parcela 7 3.28 0.000 0.000
Parcela 8 2.49 1.207 0.021
Leptosol 100 Parcela 9 4.16 0.000 0.000
Parcela 10 435 * 0.000 *0.000
Parcela 11 4.47 0.000 0.000
Parcela 12 2.35 0.426 0.007
Vertisol 10 Parcela 13 2.34 0.000 0.000
Parcela 14 2.25 0.000 0.000
Parcela 15 3.36 0.595 0.014
Leptosol 10 Parcela 16 3.64 0.000 0.000
Parcela 17 3.09 0.647 0.014
MEC-18-1 2.51 0.000 0.000
Vertisol 0 MEC-18-2 2.75 0.364 0.007
MEC-18-3 4.50 0.444 0.014
MEC-19-1 12.09 0.165 0.014
Leptosol 0 MEC-19-2 25.24 6.022 1.075
MEC-19-3 7.31 0.411 0.021
MEC-19-4 10.65 0.188 0.014
Muestra Patron 1.74 6.897 0.085
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Cuadro 27. Valores de pH del filtrado de la extraccion de As soluble en NH;NO,

pH
ti-er:-‘:n::eb:jgerlizgo Muestra Promedio DPR Des. Estandar
Parcela 4 5.2 0.388 0.014
Vertisol 100 Parcela 5 5.2 2.299 0.085
Parcela 6 54 0.922 0.035
Parcela 7 7.3 0.137 0.007
Leptosol 100 Parcela 10 7.3 0.681 0.035
Parcela 11 59 0.512 0.021
Parcela 12 6.1 1.469 0.064
Vertisol 10 Parcela 13 6.1 0.816 0.035
Parcela 14 6.2 0.325 0.014
Parcela 15 7.5 0.402 0.021
Leptosol 10 Parcela 16 7.5 0.268 0.014
Parcela 17 7.5 0.134 0.007
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